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Resumo

A textura Schlieren, entre outras mesofases, é observada na fase nematica calami-
tica e utilizada para o estudo de defeitos topolégicos [1-6]. Neste trabalho, néds in-
vestigamos qual é a dimensao do capilar adequado para obter tais texturas, e qual a
melhor dgua a ser utilizada no preparo da amostra, para podermos aplicar uma andlise
estatistica dos defeitos topologicos. Assim, apresentamos andlises acerca da formacgao
e aniquilagao de defeitos topolégicos no cristal liquido liotrépico formado por Laurato
de Potdssio (KL), Decanol (DeOH) e Agua. As amostras foram preparadas com dois
tipos de dgua: a deuterada (D20 - 6xido de deutério - 99,0 atom % D - da Aldrich)
e a destilada e deionizada. Mostramos que a densidade de defeitos por area analisada
cai exponencialmente com o tempo. Além disso, analisamos a formagao de defeitos
variando as dimensoes do capilar e o tipo de adgua. E, para concluir, apresentamos
analises estatisticas da correlacao de defeitos e antidefeitos segundo a estatistica de Di-
gal [1], que satisfaz os resultados previstos teoricamente pelo Mecanismo de Kibble [7].
A técnica experimental utilizada foi a microscopia 6ptica de luz polarizada (MOLP)
com temperatura controlada. As texturas opticas foram capturadas com o auxilio de

uma camera digital CCD acoplada a um computador.
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Abstract

The Schlieren texture, among other mesophases, is observed in the nematic ca-
lamitic phase and it is used in the study of topological defects [1-6]. In this work,
we investigated which is the most appropriate dimension of the microslides in order
to obtain such textures, and which is the best water to be used when preparing the
sample, to be able to apply a statistical analysis of the topological defects. Therefore,
we presented analysis about the topological defects formation and the annihilation in
lyotropic liquid crystals, formed by Potassium Laurate (KL), Decanol (DeOH) and
water. The samples were prepared with two types of water: the deuterium oxide (99.0
atom % D - Aldrich) and distilled deionized Water. We showed that the defects den-
sity by area decreases exponentially with time. Moreover, we analysed the defects
formation by the variation of the microslides dimensions and water types. In order
to conclude we presented statistical analysis of the defects and antidefects correlation
by the Digal statistics [1], which satisfies the results predicted theoretically by Kib-
ble Mechanism [7]. The experimental technique used is the light polarized microscopy
(LPM) with controlled temperature. The optical textures were captured using a digital

CCD camera connected to a computer.
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Introducao

Os fluidos complexos normalmente sao misturas que apresentam coexisténcia entre
duas fases, como por exemplo as suspensoes (sélido-liquido), granulados (sélido-gas),
espumas (liquido-gas) e emulsdes (liquido-liquido) [8].

De acordo com o que a coexisténcia da fase impor, estes exibem respostas mecanicas
incomuns causadas pelos confinamentos geométricos. Nestas respostas devido as car-
acteristicas tais como a desordem elevada, acoplamentos e aglomeramentos em escalas
multiplas do comprimento incluem transicoes tipo sélido e tipo liquido, além das flu-
tuacoes.

O estudo da dinamica das particulas em fluidos complexos, ainda sao temas atuais
de pesquisa como por exemplo os trabalhos das referéncias [9-13].

Este estudo se torna interessante, porque na natureza a maioria dos eventos se
manifestam dinamicamente, e as particulas ao perder energia devido ao atrito tornam-
se funcoes nao lineares da velocidade e das forcas normais, tal que a inibigao topoldgica
que flui por essa aglomeracao resultam em elementos chaves nestes sistemas [9].

Nos tltimos anos, os trabalhos envolvendo fluidos complexos do ponto de vista
cosmoldgico tem sido alvo de grande atengao [1-6, 14-16]. Os principais estudos reali-
zados do ponto de vista experimental sao aplicados em Cristais Liquidos Termotrépicos
(CLT’s) [4-6], e do ponto de vista tedrico com simulag¢oes computacionais [14, 15]. Para
a nossa aplicacao dos fluidos complexos com um enfoque cosmoldgico, necessitamos
analisar uma textura que forneca informagcoes topologicamente analogas as do ambito

da cosmologia. Neste mesmo foco, recentemente iniciou-se um estudo inédito com os



cristais liquidos liotrépicos [2, 17-19]. No decorrer desta pesquisa, observou-se que
dois fatores sao importantes na obtengao destas texturas topoldgicas: a influéncia das
dimensoes do capilar, bem como o tipo de dgua utilizada no preparo da amostra. As-
sim nesta dissertacao dedicamos nossa atencao a estes aspectos, realizando também a
analise em relagao a Cosmologia voltada aos resultados tedricos fornecidos pelo Mecan-
ismo de Kibble.

Para isso, nos detivemos somente ao uso do Cristal Liquido Liotrépico (CLL’s):
a mistura terndria composta por laurato de potassio (KL), decanol (DeOH) e dgua,
com dois tipos de amostras, um preparado com dgua deionizada (H0), e outra com
agua deuterada (D,0). E, os capilares adotados foram os de 50, 100, 200 e 400 gum de
espessura.

Assim, este trabalho é exposto da seguinte forma: No capitulo 1, apresentamos
brevemente alguns exemplos de fluidos complexos e posteriormente voltamos nossa
atencao ao tipo de fluido complexo estudado neste trabalho, que sao os cristais liquidos.
Neste contexto, seguimos com o histérico dos Cristais Liquidos (termotrépicos e li-
otrépicos), do estudo das declinagoes, e de sua aplica¢ao no ambito cosmoldgico até os
tempos atuais. Ao capitulo 2, reservamos para apresentar a teoria bésica dos cristais
liquidos necessaria para a compreensao do estudo de defeitos em meio liquido crista-
lino. Em continuidade deste estudo sao apresentados a formacao de defeitos e tipos
de defeitos obtidos via técnica experimental de Microscopia Optica de Luz Polarizada
(MOLP). No capitulo 3, apresentamos a base cosmoldgica para a aplicagdo da es-
tatistica de Digal [1], para a comparacao com os resultados tedricos previstos pelo
Mecanismo de Kibble [7]. No capitulo 4, apresentamos a parte experimental, como o
preparo da amostra, obtencao dos dados experimentais e resultados obtidos. A inter-
pretacao dos resultados obtidos, como a influéncia do tamanho do capilar, influéncia do
tipo de dgua, efeitos de coalescéncia e aniquilacao dos defeitos, bem como a anélise via
estatistica de Digal e a comparacao com o Mecanismo de Kibble estao apresentados no
capitulo 5. Por fim, apresentamos as conclusoes, referéncias e aos apéndices destinamos

as fotos analisadas neste trabalho.



Capitulo 1

Fluidos Complexos

Neste capitulo apresentamos inicialmente a definicao de Fluidos Complexos e al-
guns exemplos dos mesmos, seguidamente do tipo de fluido complexo estudado neste

trabalho que sao os Cristais Liquidos.

1.1 Fluidos Complexos [8, 9, 20]

Atualmente ha grupos de pesquisa que se dedicam especialmente ao estudo da
dindmica de fluidos complexos, como por exemplo a referéncia [9].

Como ja citado na introdugao, com outras palavras, um fluido é considerado com-
plexo quando seus componentes sao sistemas complexos por eles mesmos, tais como
as macromoléculas no polimero derretido, a lamela na espuma, os graos dispersos em
granulados, ou as biomoléculas no citoplasma.

Estes possuem em comum, propriedades Opticas, elétricas e mecanicas de sélidos
cristalinos e/ou liquidos isotrépicos [8, 21-22]. A seguir, apresentamos brevemente sobre
os seguintes fluidos complexos: os fluidos de interesse biolégico, fluidos magnéticos
(como os ferrofluidos) e cristais liquidos.

e Fluidos de Interesse Biologico

Neste tipo de fluido encontram-se os lipidios e proteinas. Estudos recentes estao



voltados as componentes lipidicas do plasma humano visto que a lipoproteina de baixa
densidade (LDL) é uma das maiores vilas ao organismo humano, também conhecida
como “colesterol ruim”. Isto ocorre porque a LDL quando oxidada, nao é mais reco-
nhecida pelo sistema imunolégico do corpo humano como sendo algo proprio dele, o
que desencadeia uma reacao imunoldgica. Sendo este o inicio do processo que culmina
em diversas doengas cardiovasculares, como a arterosclerose e o derrame [22, 23].

e Ferrofluidos [20, 22]

Os Ferrofluidos sao substancias constituidas por nano particulas de 6xidos magnéticos
com dimensao tipica de 10~%m.

Estao associados as moléculas de um surfactante ou sao carregadas eletricamente,
de modo que possam ser dispersas em um fluido de transporte.

Os fluidos magnéticos possuem alta susceptibilidade magnética como o Fe e a flu-
idez de um liquido isotropico. Suas particularidades fisico-quimicas permitem que
sejam aplicadas em diferentes dispositivos tecnolégicos como selos magnéticos em dis-
cos rigidos de computadores, dissipadores de calor em auto-falantes e fones de ouvido,
sensores de inclinagao utilizados na aeronautica e tintas magnéticas que tornam avioes
indetectaveis por radares, entre outras aplicagoes.

Estes fluidos complexos também estao se tornando um material promissor para
aplicagoes terapéuticas, na qual as particulas magnéticas sao utilizadas como vetores de
drogas e na hipertemia, ambos no tratamento de cancer, e como elemento de contraste
para a obtencao de imagens in vivo.

e Cristais Liquidos

Os CL’s possuem este nome porque apresentam estados intermedidrios entre o es-
tado liquido isotrépico e o sélido cristalino. Alguns desses cristais liquidos sao formados
por processos de auto-agregacao e auto-organizacgao, possuindo uma interface direta
com as estruturas celulares como as membranas de fosfolipidios, estes sao denomina-
dos de Cristais Liquidos Liotropicos. Outros sao utilizados em diferentes dispositivos
como sensores de temperatura e pressao, displays, mostradores em geral, televisores e

monitores de computador, que sao os Cristais Liquidos Termotrépicos e/ou compdsitos



[22].

A mistura de ferrofluido com cristal liquido na fase nematica nos fornece um novo
composto chamado de ferronematico, que também é considerado um outro tipo de
fluido complexo.

Além das aplicacoes citadas dos CL’s, este tipo de fluido complexo estd sendo
explorado em ambito cosmoldgico, tanto de CLT’s como por exemplo as referéncias
[1, 3, 11-13, 18, 24] quanto de CLL’s [2, 17, 19]. E, este também é o fluido complexo
estudado neste trabalho. Passaremos a seguir (segdo 1.2) & apresentar uma revisao

historica dos cristais liquidos.

1.2 Cristais que Fluem - “Fliissige Kristale”

A descoberta do estado da matéria, hoje conhecido como Cristal Liquido, é atribuida
ao botanico austriaco Friedrich Reinitzer (1858 - 1927).

Em 1888, Reinitzer trabalhando entao no Instituto de Fisiologia de Plantas da Uni-
versidade de Praga, observou que um material conhecido como benzoato de colesterila
tinha dois pontos de fusdo distintos (145, 5°C e 178,5°C) (Fig. 1.1).

Isto ocorreu enquanto estudava cenouras, mais precisamente extraia delas o coles-

terol a fim de determinar sua férmula quimica [25-27].

145,5°C 178,5°C
Solido Cristalino —_— Liquido Turvo L Liquido Transparente

Ponto de fusio Ponto de clarificaciio

Aumento da temperatura

Figura 1.1: Representacao da sequéncia dos fenomenos observados por Reinitzer [18§].

As substancias normais que Reinitzer conhecia até entao, possuiam um tinico ponto

de fusao, além disso, o benzoato de colesterila apresentava outro efeito croméatico in-



teressante exibindo cores espetaculares nas vizinhangas de qualquer dos seus pontos de
fusao. O que estaria se passando com esta substancia?

Foi entao para solucionar este enigma que Reinitzer escreveu ao cristalégrafo alemao
Otto Lehmann (1855 - 1922) da Escola Politécnica de Aachen.

A curta correspondéncia durou pouco mais de um més (14 de margo a 3 de abril),
mas foi o suficiente para Reinitzer apresentar os resultados (com reconhecimento das
contribuigoes de Lehmann) em um encontro da Sociedade de Quimica de Viena, em 3
de maio de 1888.

O seu artigo pioneiro, intitulado Beitrige zur Kenntnis des Cholesterins (Con-
tribuigoes para o Estudo do Colesterol) foi publicado na revista Monatshefte fiir Chemie
(Wien) (Boletim Mensal de Quimica de Viena), em 1888 [25-27].

Lehmann comecou a investigar essa amostra, ja que dispunha de microscopio de luz
polarizada e um sistema de aquecimento [27].

No final de agosto de 1889, submeteu seu artigo Uber fliessende Krystalle (Sobre
os cristais que fluem) que foi publicado naquele mesmo ano na revista Zeitschrift fir
Physikalische Chemie (Revista de Quimica-Fisica) [25, 28].

Entre 1890 e 1900, Lehmann publicou uma série de artigos onde descreveu varios
materiais que apresentavam dois ou até trés pontos de fusao. Durante sua pesquisa
encontrou uma fase a que chamou fliessende Krystalle (cristais que fluem) ou schleimig
fliissige Krystalle (cristais liquidos viscosos) e outra que batizou de Krystalline flis-
sigkeit ou tropfbar fliissige Krystalle (cristais liquidos que formam gotas).

Quando o material apresentasse ambas as fases, a segunda era sempre a de tem-
peratura mais elevada e turva, enquanto a primeira era transparente e muito viscosa,
apresentando cristalinos claramente visiveis ao microscopio 6ptico. O tipo de cristais
que formavam gotas possuiam uma propriedade fisica até entao exclusivamente associ-
ada ao estado sélido, a birrefringéncia.

Foi entao entre a cristalinidade e a fluidez que Lehmann propos em 1900 o termo
Flissige Krystalle (cristais que fluem), ou Cristais Liquidos (CL’s), para descrever na

sua globalidade o novo fenomeno que havia descoberto [27].



Nesses primeiros anos a teoria de Lehmann foi refutada por quimico-fisicos que
atribuiam a birrefringéncia observada, assim como seus pontos de fusao, as impurezas
presentes no material, ou entao que os CL’s na verdade fossem coldides ou emulsoes.

Experiéncias delicadas realizadas por Lehmann e pelo quimico-fisico Rudolf Schenck
(1970 - 1965), permitiram demonstrar que contrariamente as previsdes dos céticos, as
propriedades dos CL’s eram diferentes das misturas coloidais [27].

Um dos pioneiros na sintese dos CL’s nos primordios do século XX, foi o quimico
alemao Daniel Vorldnder (1867 - 1941) da Universidade de Halle, quem descobriu o
primeiro indicio importante da verdadeira natureza dos CL’s.

No artigo Einfluss der molekularen Gentalt aufden Krystallinisch-fliissigin Zustand
(Da influéncia da Forma das Moléculas sobre o Estado Liquido Cristalino), Vorlénder
discutiu que a maior parte dos materiais que davam origem aos CL’s eram compos-
tos por moléculas alongadas. Mais tarde ainda observou que entre os CL’s viscosos
encontravam-se muitos compostos do tipo sabao [25, 27, 29].

Nao muito distante, ainda no final da primeira década daquele século, surgiu a
primeira tentativa séria de elaborar uma teoria matematica que desse conta de explicar
as propriedades dos CL’s.

Isto ocorreu nos anos de 1907-09 publicado por Emil Bose (1871 - 1911) do Departa-
mento de Quimica-Fisica da Universidade de Danzing em trés artigos na Physikalische
Zeitschrift (Revista de Fisica).

No primeiro deles Fiir und wider die Emulsions natur der krstallinischen Flis-
sigkeiten (Prés e Contras de Considerarem Emulsées os Fluidos Cristalinos), Bose
destaca que os CL’s nao deviam ser nomeados de tal maneira, e nem de liquido crista-
lino, por estes ndo possuirem uma verdadeira estrutura cristalina [27].

Em seu segundo artigo da série Zur Theorie der anisotropen Flisigkeiten (Da teo-
ria dos Liquidos Anisotrépicos) considerando a forma molecular dos CL’s como sendo
elipséides ou bastoes, ele fez uso da equacao de estado dos fluidos de Van der Waals
(1873) e do modelo do ferromagnetismo de Pierre Weiss (1908) para explicar o com-

portamento das moléculas de CL [25, 27, 30].



J& em seu terceiro artigo, Bose tentou comparar as previsoes tedricas de seus artigos
anteriores com dados experimentais [27].

Em 1909, Lehmann visitou Genebra e Paris onde articulou um longo seminario
acompanhado de demonstracoes experimentais, o que acabou inspirando o surgimento
da escola francesa de CL’s, sendo um de seus participantes Charles Mauguin (1878 -
1958) que publicou uma série de artigos sobre o assunto.

Mauguin realizou um grande ntimero de experiéncias colocando o CL entre duas
placas de vidro e este entre polarizadores cruzados. Verificou que de acordo com a
teoria, se a luz se propaga num dado eixo z perpendicular ao eixo principal da bir-
refringéncia, este ird girar no plano a medida que z varia, e o mesmo ocorre com o
plano de polarizacao, de modo que ocorre uma certa transmissao de luz através dos
polarizadores cruzados.

Em outras palavras, seria possivel que a amostra nao fosse uniforme, girando o
plano de polarizagao entre as placas [25, 27, 31].

Mauguin também observou que o plano de polarizacao da amostra poderia ser
alinhado por um campo magnético, logo, nao transmitiria luz [25, 27, 32].

Francois Grandjean (1882 - 1975) foi quem primeiro preocupou-se em discernir
efeitos intrinsecos e extrinsecos em CL’s. Em 1916, publicou o artigo Orientation des
liquides anisotropes sur les cristauz (Orientagao dos liquidos anisotrépicos em cristais),
no qual fez observacoes sobre as interacoes de superficie que seriam responsaveis pela
orientacao dos CL’s préximo ao que chamou de camada capilar. E, que fora das
vizinhangas de sua superficie as interagoes interiores é que determinariam a orientagao
no interior do volume [25, 27, 33].

Max Born (1882 - 1970), também em 1916, elaborou uma teoria para os CL’s
adaptando a teoria magnética de Weiss, porém tomando de partida que as moléculas
teriam um comportamento dipolar que apontaria ao longo de um eixo resultando no
seu comportamento nao ordindrio [27].

Em 1917, Grandjean publicou seu trabalho mais importante na area, o artigo intit-

ulado Sur Uapplication de la théorie du magnétisme aux liquides anisotropes (Aplicagao



da teoria do magnetismo em fluidos anisotrépicos) na revista Comptes Rendus de
I’Académie des Sciences, uma versao modificada da teoria do campo molecular de Born
para CL’s, sob a influéncia das teorias magnéticas de Curie e Weiss, onde assumiu que
as moléculas provavelmente seriam apolares, tratando-as como objetos alongados cujas
extremidades fossem iguais. Mesmo nao sendo rigorosamente verdadeira, tal aprox-
imagao seria suficiente para prever corretamente as propriedades dos CL’s [25, 27, 34].

Georges Friedel (1865 - 1933) em 1922, publicou um artigo de revisao resumindo
suas proprias investigacoes e de outros nos Annales de Physique de Paris, intitulado Les
états mésomorphes de la matiére (Os Estados Mesomorfos da Matéria). Friedel abre
seu artigo explicando a razao de sua preferéncia em utilizar o termo mesomorfo (do
grego, mesos = intermédio e morphe = forma) e néo cristal liquido ou fluido cristalino,
por transmitir a idéia erronea de tratar-se de um “simples cristal exibindo algum grau
inesperado de fluidez”.

Também eliminado os termos “liquido birrefringente” e “liquido anisotrépico” (us-
ado por pesquisadores que nao identificavam tal material com cristais), pois alguns
deles nao eram liquidos, além da birrefringéncia e da anisotropia nao serem suas car-
acteristicas mais especiais e por serem associadas as substancias cristalinas e ainda
podendo ocorrer em substancias amorfas sujeitas a forga mecanica ou a um campo
elétrico ou magnético.

O termo mesomorfo seria o mais apropriado, pois o ordenamento molecular deste
material estaria entre a ordem & baixas temperaturas (caracteristica dos cristais) e
desordem & altas temperaturas (prépria de estruturas amorfas) [25, 27, 35].

Neste mesmo artigo, Friedel introduziu a nomenclatura moderna para esse material.
Os CL’s viscosos de Lehmann passaram a se chamar esméticos (do grego, smegma =
sabao) devido a predominancia de compostos do tipo sabao, enquanto os CL’s que
formam gotas tornaram-se os nemdticos (também do grego, nema = filamento), pois
vistos ao microscopio apresentavam filamentos tipicos da textura Schlieren, e por fim,
chamou de colestérico uma variante quiral do nematico que correspondem aos CL’s

originais de Reinitzer [25, 27, 35].



Friedel identificou as novas fases como intermediarias entre a fase sélida e a liquida,
e nao pela sua viscosidade, mas sim pelo ordenamento molecular. A fase nemaética,
que geralmente é turva, é caracterizada pela ordem orientacional, onde as moléculas
sao alinhadas em média na mesma direcao, o que ja é o suficiente para produzir a
anisotropia Gptica desta fase [27].

No ano seguinte (1927), Edmond Friedel (1895 - 1972), filho de Georges Friedel,
confirmou a predi¢ao de seu pai, de que os materiais esméticos sao de fato compostos
por camadas equidistantes de moléculas em seu artigo La diffraction des rayons X par
les corps smectiques (Difracao de raios X por substancias esméticas) [25, 27, 36].

Os primeiros documentos substanciais escritos na lingua inglesa sobre CL’s, sao as
atas do Faraday Discussion realizado em abril de 1933 no Royal Society of Chemistry
em Londres, sobre o tema Cristais Liquidos e Corpos Fundidos Anisotropicos, e contou
com cerca de cento e cinquenta participantes entre membros e visitantes.

Durante o encontro seguiu um debate entre os tedricos do “aglomerado” (conceito
introduzido por Bose) representados por Leonard Orstein (1880 - 1941) e Wilhelm
Kast (1898 - 1980), e os tedricos da distor¢ao Carl Wilhelm Oseen (1879 - 1944) (que
submeteu um trabalho ao evento, porém nao estava presente) e Hans Ernest Werner
Zocher (1893 - 1969) [25, 27].

Os tedricos do “aglomerado” estavam interessados em explicar a anisotropia apre-
sentada pelas mesofases liquido cristalinas, postulando a existéncia de aglomerados de
moléculas alinhadas que apresentariam tal formacao, primeiramente, devido a forma
alongada das moléculas, mas também pelo momento de dipolo exibido por essas [25,
27, 37], enquanto os tedricos da distor¢ao preocupavam-se com a anisotropia éptica.

Oseen construiu o que atualmente é conhecida como uma teoria continua, traba-
lhando com as médias das grandezas que caracterizam a estrutura microscépica, neste
caso do CL. Mas, pensou equivocadamente que as interagoes moleculares eram aditivas
aos pares, também encontrou dificuldade nas interacoes eletrostaticas que dao origem a
fase colestérica, e acreditava que os CL’s nao obedeciam as equagoes de Navier-Stokes

e as leis de Newton [25, 27, 38].
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Seu aluno, Adolf Anzelius (1894 - 1979) desenvolveu uma teoria hidrodinamica
para os CL’s nematicos, que apesar de criativa nao era de todo correta, mas que abriu
caminho para a teoria de Ericksen-Leslie (1968).

Vinte e cinco anos depois, em um encontro similar, Charles Frank (1911 - 1998)
apresentou uma nova versao do artigo de Oseen [27].

Ainda no Faraday Discussion, houve a apresentacao do trabalho de Vsevolod Kon-
stantinovitch Freédericksz (1885 - 1944) e V. Zolina: As for¢as que causam a orienta¢ao
de um cristal liguido [27], e de Zocher, com o trabalho: O efeito de um campo magnético
sobre o estado nemdtico, um artigo teodrico sobre a teoria continua dos nemaéaticos onde
se calcula o torque das moléculas de CL entre placas paralelas, uma delas fixa e a outra
tendo a possibilidade de ser rotacionada, na presenca de um campo magnético, podendo
este ser paralelo ou perpendicular as placas, seguindo de uma secao experimental a fim
de testar a teoria [25, 27, 39].

A descoberta de Freédericksz ja havia sido apresentada no Congresso Soviético de
Fisica em 1926, e na Physikalische Zeitschrift em 1927 [27].

Tracaremos a partir deste ponto alguns comentarios sobres varios trabalhos que
ajudaram a construir o cenario da fisica moderna dos CL’s, assim como o caminho
trilhado pelos pioneiros no estudo de suas aplicagoes tecnoldgicas.

Quanto aos trabalhos académicos, podemos dizer que o primeiro deles é artigo de
Grandjean de 1917, anteriormente citado, que em resumo é uma teoria de campo mole-
cular para CLs nematicos seguindo a idéia da teoria de campo para o eletromagnetismo
criada por Langevin e Weiss [25, 27, 34].

Avancando alguns anos na historia dos CL’s, a primeira patente relacionada com
essas substancias foi concedida em 1936, pela Marconi’s Wireless Telegraph Company
Limited de Guglielmo Marconi (1874 - 1937), fisico, engenheiro, Prémio Nobel de 1909
e ainda um empresario excepcional.

A patente foi solicitada em colaboragao de seus funcionarios, os irmaos Barnett e
Nyman Levin com o titulo Melhoramentos das Vilvulas Opticas e tratava-se de utilizar

a birrefringéncia da fase nematica em vélvulas Opticas, onde uma tensao elétrica é
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usada para ligar ou desligar um feixe de luz, até entao, faziam uso do nitrobenzeno,
que além de ser um explosivo apresenta uma resposta muito baixa do efeito Kerr
(4 x 107°m2W 1) que consiste em induzir birrefringéncia numa amostra através da
aplicacao de um campo elétrico .

Nesta patente comparou-se a constante de Kerr do nitrobenzeno com a do CL
anisalamina cinamato de etilo que foi declarada como sendo aproximadamente 7m?W 1.
Uma melhoria bastante consideravel, embora hoje se saiba que este valor estava errado
(25, 27, 41].

Outro artigo de importancia substancial na literatura dos CL’s, é o trabalho de
Victor Tsvetkov (1910 - 1999) de 1942, Uber die Molekiilanordnung in der anisotrop-
fliissigen Phase (Ordem Molecular na Fase Liquido Anisotrépica) onde pode ser visto
pela primeira vez entre as obras focadas em CL’s, o parametro de ordem nematico
(o parametro de ordem orientacional ja havia sido utilizado anteriormente por P. H.
Herman e P. Platzek em um artigo de 1939 sobre a relacao entre expansao anisotropica
e birrefringéncia em linhas orientadas) [25, 27, 42].

A investigacao tanto tecnoldgica quanto académica dos CL’s foi estagnada pela
Segunda Guerra Mundial, e assim se seguiu nos anos imediatamente apds a guerra
27].

O renascimento da area s6 comegou a dar sinais na segunda metade da década de
1950.

Isto ocorreu em 1957, nos Estados Unidos, sob a forma de um longo artigo de revisao
publicado por Glenn Brown (1915 - 1995), da Universidade de Cincinnati em Ohio, e
pelo seu aluno Willian Shaw, contando com uma rica bibliografia desde os primordios
da histéria dos CL’s, incluindo as fases liotrépicas, artigo este publicado na Chemical
Reviews [25, 27].

Também em 1958, no Reino Unido, foi realizado um novo Faraday Discussion
da Royal Society of Chemistry de Londres intitulada Configuracoes e Interagoes das

Macromoléculas e Cristais Liquidos, no qual estava presente Charles Frank.

1O efeito Kerr foi descoberto pelo escocés John Kerr em 1875 [40].
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Nesta ocasiao apresentou sua teoria da distor¢ao dos CL’s que se tornou um dos
artigos mais influentes na area.

Mesmo que o conceito das constantes elasticas nao tenha sido introduzido por Frank,
a notoriedade que tal conceito adquiriu junto a este artigo foi o suficiente para que
viessem a ser conhecidas com o seu nome.

Outra contribuicao do artigo de Frank, foi a criacao do termo disclination, analogia
com as deslocagdes em sélidos [25, 27, 43] que veremos com mais detalhes na segao 1.2.

No mesmo ano de 1958, Wilhelm Maier (1913 - 1964) e Alfred Saupe (1925 - 2008)
da Universidade de Freiburg em Breisgau, na Alemanha, publicaram na Zeitschrift fiir
Naturforschung uma teoria equivalente a de Grandjean, e esta, como se sabe, se tornou
referéncia na drea. A teoria de Grandjean sé foi redescoberta em 1975 por escritores
de obitudrios em decorréncia do seu falecimento. Gradjean que antecipou a teoria de
Maier e Saupe, era um excepcional microscopista e teve imenso reconhecimento em
outra area, no estudo cientifico de acaros, sendo que os estudos em CL’s correspondem
& uma pequenissima parte de sua obra [27]. Também foi colaborador de George Friedel.

E, ainda em 1958, foi publicado o artigo de Maier e Saupe Fine einfache molekulare
Theorie des nematischen kristallinfliissigen Zustandes (Uma Teoria Molecular Simples
do Estado Liquido Cristalino Nemético) que introduziu uma teoria de campo molecular
para o estado nematico. Na realidade, tratava-se de um resumo do que seria publicado
em outros dois artigos apresentados nos anos seguintes [25, 44].

Em 1959, Heinrich Arnold (1933 - ) e Horst Sackmann (1921 - 1993) introduziram
a atual classificacao das fases esméticas A, B e C em seu artigo Isomorphiebeziehungen
zwischen kristallin-flissigen Phasen (Relagdes Isomoérficas entre Fases Liquido Cristali-
nas) [25, 45].

No campo tecnoldgico, em marco de 1960, a Westinghouse Electric Corporation em
Pittsburgh, Pensilvania, solicitou a patente Dispositivos Térmocréomicos de Captacao
de Imagens Utilizando a Fase Colestérica de um Cristal Liquido.

Os indicados como inventores da patente requerida foram James L. Fergason (1935

- ), Thomas P. Volg e Max Garbuny. O pedido da patente (que foi concedida em
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dezembro de 1963) explicava que o dispositivo s6 poderia ser fabricado utilizando a
fase colestérica devido a sua propriedade de dispersao seletiva da luz, que por sua vez
depende da temperatura. Tais dispositivos sao os ancestrais das peliculas pléasticas
utilizadas como termometro, por exemplo os de aquérios, e sao chamados termometros

termocromicos [27]. Na Fig. 1.2 podemos ver um exemplar desses termometros.

Figura 1.2: Termoémetro termocrometro de CL [46].

Como sabemos, o avan¢o nao parou nos modestos termometros. Com a miniatur-
izagao na industria de computadores e devido as manifestacoes Opticas apresentadas
pelos CL’s, nao tardou a surgir a idéia de construir mostradores utilizando tais mate-
riais, o que teve inicio nos primeiros anos da década de 1960 [27].

Em 1963, Richard Willians (1927 - ) publicou na Nature o artigo Cristais Liquidos
num Campo Elétrico e na Journal of Chemical Physics: Dominios em Cristais Liquidos,
nos quais estavam registrados os resultados de suas experiéncias com p-azoxianisol (o
mesmo composto usado por Lehmann, Mauguin e Grandjean) que foi posto entre placas
de vidro formando uma pelicula entre um e quatro milimetros de espessura.

Estas placas recebiam um revestimento condutor de modo a poder se aplicar uma
tensao, era entao, incidida luz nao-polarizada na amostra e na auséncia de qualquer
tensao aplicada a luz era transmitida, a uma pequena tensao nada acontecia e acima
de um limiar de tensdo formavam-se “dominios” (que sao regides mais escuras onde o

CL parece ter orientagdo nao uniforme paralelo as placas). Porém, nao se sabia quais
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mecanismos estariam por tras de tais efeitos, e Willians especulou se tratar de efeitos
de orientagao [25, 27, 47].

A esta altura nao se tinham referéncias de utilizar essas observagoes para produzir
mostradores, embora Willians pertencesse aos laboratérios da Radio Corporation of
America (RCA) em Princeton, New Jersey. Foi entao que os investigadores da Sarnoff
Center da RCA: substituiram os tubos de raios catédicos por CL.

O grupo era liderado por George Heilmeier (nascido a 1936 e atualmente na Uni-
versity of Pennsylvania) que em 1968 publicou um artigo de engenharia sobre o que
chamou de efeito de Dispersao Dindmica da Luz em colaboracao com Lucian Barton e
Louis Zanoni [25, 27, 48].

Porém, a direcao do RCA nao percebeu que ali estava uma alternativa viavel para
seu objetivo inicial, os televisores de parede, e no final da década de 1960, o grupo de
CL’s da RCA se dispersou [27].

No ano de 1968 também foi publicado o artigo do matematico escoces Frank Matthews
Leslie (1935 - 2000) da Universidade de Strathclyde, em Glasgow, Algumas Equagdes
Constitutivas para Cristais Liquidos, onde vemos a primeira expressao completa da
teoria continua contemporanea dos CL’s nematicos, conhecida como teoria de Ericksen-
Leslie ou nematodinamica, que como ja foi dito, era uma versao corrigida da teoria de
Anzelius referida por Oseen em 1933.

A teoria foi elaborada juntamente com Jerry L. Ericksen (1924 - ), da Universidade
Johns Hopkins de Baltimore [25, 27, 49].

Com efeito, neste ano, os CL’s despertaram a atencao do fisico frances Pierre Gilles
de Gennes (1932 - 2007), que além dos CL’s, se dedicou a véarios ramos da fisica entre
eles o espalhamento de néutrons e magnetismo (ainda na década de 1950), supercon-
dutores, polimeros e dinamica molecular. O carater interdisciplinar de sua linha de
pesquisa foi de grande importancia para sua colaboracao no estudo dos CL’s, onde fez
interessantes analogias entre os CL’s e supercondutores, além dos materiais magnéticos
25, 27, 50].

Ainda em 1968, chegou a noticia do trabalho desenvolvido pelo grupo de CL’s da
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RCA e no ano seguinte, na Alemanha, H. Kelker e B. Scheurle da Hoechst Company re-
portaram o isolamento do composto MBBA (n-4’-methoxy benzylidene-n-butylanilin),
que tornou possivel produzir dispositivos de CL’s que funcionassem a temperatura
ambiente (lembrando que as propriedades nematicas apresentadas pelo benzoato de
colesterilo de Reinitzer se apresentava entre 145°C e 178°C, e o p-azonianizol (PAA)
entre 116°C e 133°C), porém este era um tanto instéavel no sentido de que os dispositivos
fabricados tinham uma vida 1til de poucos mais do que algumas semanas [25, 27, 51].

Ainda neste campo das aplicagoes tecnolégicas dos CL’s, no inicio da década de
1970, foi registrada a patente da célula de nemaético torcido - NT ( Twist Nematic) simul-
taneamente por Wolfgang Helfrich (1932 - ) e Martin Schadt (1938 - ) da Hoffmann-La
Poche, na Suica, e por James Fergason nos Estados Unidos.

Os primeiros obtiveram a patente européia, e Fergason obteve a americana, mas
sem publicéd-la, diferente da equipe suica que divulgou o trabalho na revista Applied
Physics Letters. O que seguiu-se foi uma batalha juridica quanto a propriedade da
invengao, o que acabou mais ou menos em empate, com Fergason vendendo sua patente
para Hoffmann-La Poche. Aparentemente a industria americana ainda nao estava

convencida das virtudes da nova tecnologia [25, 27, 52].

Placas de vidro Polarizador vertical

\Mnléculas de

cristal liquida

T~ Ppaolarizador horizoltal

‘—H—\xﬁltro de cor

Figura 1.3: Esquema ilustrativo do arranjo de uma célula de NT [53].

A configuragao ilustrada na Fig. 1.3 mostra o arranjo formado para o funcionamento

de uma célula de NT, onde o CL encontra-se entre polarizadores cruzados, depois da
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primeira polarizacao o plano é torcido pelas camadas de CL de modo que a luz possa
atravessar o segundo polarizador. Tal engenho ja havia sido explicado por Mauguin em
1911. Este que acabamos de explicar é chamado estado desligado (off state), onde ha
transmissao de luz. No estado ligado (on state) é aplicada uma tensao entre as placas
que faz o diretor se alinhar perpendicularmente as placas nao havendo birrefringéncia,
lembrando que o efeito de ordenamento induzido por um campo ja havia sido estudado
por Freédericksz.

Além do trabalho de Fergason, Helfrich e Schadt, a teoria do NT ja havia sido
formulada também por Leslie e apresentada na Terceira Conferéncia Internacional de
Cristais Liquidos, em Berlin, no final de agosto de 1970, com a diferenca de usar um
campo magnético [25, 27, 54].

Enquanto isso, no Reino Unido, o entdo ministro John Stonehouse (1926 - 1988)
langou um programa para desenvolver um televisor a cores de tela plana que deveria ser
executado pelo Royal Radar Establishment (RRE). As tentativas passaram por varios
materiais, dos semicondutores aos lasers, passando pela eletroluminescéncia e pelas
ceramicas ferroelétricas [27].

No verao de 1972 George Gray (1926 - ) da RRE, sintetizou o 5CB (4 cyano-4-
pentylbiphenyl) cujas propriedades o recomendavam como sendo um potencial com-
ponente para a fabricagdo de mostradores (sua fase nemética se encontra entre 22°C
e 37°C podendo atingir valores menores se dopado com outro CL, misturas com mais
componentes podem ser ainda mais eficazes). Assim, a equipe de Gray produziu mis-
turas quaterndrias com a fase nematica entre —3°C e 52°C. Em 1973, o RRE j4 tinha
produzido uma mistura com esta propriedade entre —9°C e 59°C, conhecida por E7
(substancia eutética) [27].

Ultrapassando um dos maiores obstaculos na utilizacao de CL’s em mostradores,
estavam abertas as portas para a exploracao comercial em larga escala. Como é co-
nhecido, as pesquisas para o aperfeicoamento das LCD’s (Liquid Crystals Display -
mostrador de CL) avangou os anos afora, dominando o mercado nestes tltimos anos

justamente pelo maior niimero de vantagens em relagao aos CRT’s (Cathode Ray Tube
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- tubos de raios catédicos) e o plasma.

Lembrando ainda sobre a importancia do Japao, principalmente da Sharp Corpo-
ration, que em 1973, lancou no mercado uma calculadora de bolso com mostrador de
CL, utilizando a tecnologia da dispersao dinamica. A publicacao da patente de Schadt-
Helfrich estimulou a Sharp a introduzir um programa com a tecnologia do NT, obtendo
a licenca da Hoffmann-La Roche, e em 1975 passou a comercializar um relégio com tal
tecnologia.

Uma area fundada pelo ocidente e hoje dominada pelo oriente, principalmente
o Japao, porque normalmente os pesquisadores sao engenheiros dos laboratorios de
grande empresas de eletronica, enquanto os ocidentais contam mais com os académicos.

De Gennes recebeu o Prémio Nobel em 1991, por mostrar que os métodos utilizados
para estudar a ordem dos fendomenos em sistemas simples podiam ser generalizados
para formas mais complexas da matéria, como CL’s e polimeros. De modo geral, o
estudo do comportamento coletivo da matéria passa a ser feito com técnicas da matéria
condensada [25, 50].

A historia da qual tratamos até aqui corresponde apenas aos chamados Cristais
Liquidos Termotrépicos (CLT’s, do grego thérme = calor e tropés = dire¢ao), tratare-
mos agora dos chamados Cristais Liquidos Liotrépicos (CLL’s, do grego luein = desa-
parecer ou dissolver) que é a substancia em anédlise deste trabalho. No capitulo seguinte
(Cap.2) diferenciaremos devidamente estes dois tipos de CL [27].

A primeira publicagdo sobre CLL’s se deu anos antes dos trabalhos de Reinitzer e
Lehmann, em 1854, no artigo do médico e cientista alemao Rudolf Ludwig Carl Vir-
chow (1821 - 1902), intitulado Uber das ausgebreite Vorkommen einer dem Nervenmark
analogen Substanz in de thierischen Geweber (“Sobre a ampla ocorréncia de marcas de
uma substancia desse nervo similar no tecido animal”), onde é dada uma descrigao do
CL formado por mielina em dgua. A mielina consiste de lipidios e proteinas e possui
a funcao de isolar as fibras nervosas no organismo permitindo assim a transmissao de
impulsos eletroquimicos.

Poucos anos depois, por volta de 1856, um médico de Frankfurt em Main, Christhof
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Freiherr von Mettenheimer (1824 - 1898), observou a mielina de Virchow em um mi-
croscopio de luz polarizada concluindo que se tratava de uma substancia birrefrin-
gente. Porém aquela época, nao havia o entendimento da natureza liquido cristalina
da mielina.

Os CLL’s diferente dos CLT’s, sao formados por agregados de moléculas anfifilicas
chamadas mzcela, tal termo foi introduzido em 1879 pelo botanico suico Karl Wilhelm
von Négeli, no seu livro “A Teoria da Fermentacao - Um Contributo para a Fisiologia
Molecular”.

A palavra micela vem do termo latino micella, diminutivo de mica (grao), entendia-
se um grao pequenino, maior do que uma molécula e menor do que um grao. Mesmo
estando longe do conceito de CLL’s, Négeli adiantou-se descrevendo os agregados como,
entre outros, arranjos em camadas paralelas, e involucros cilindricos que correspondem
as mesofases liotréopicas hoje conhecidas como lamelar e hexagonal, respectivamente.

Négeli acreditava que os géis, que sao coldides, eram formados por micelas, que
seriam como pequenos cristais birrefringentes, para ele nao haveria birrefringéncia sem
cristalinidade.

Alternativamente, o professor de Fisica de Berlin, Georg Quincke (1834 - 1924)
propos que os géis de sabao seriam solugoes aquosas divididas em compartimentos
delimitados por peliculas de sabao ligados entre si. Quincke publicou em 1894 no
Annalen fiir Physikalische Chemie um artigo intitulado “Da Formacao Espontanea
de Bolhas Ocas, Espuma e Formas de Mielina por Oleatos Alcalinos, e Fendmenos
com ela Relacionados, Particularmente no Que Diz Respeito ao Protoplasma”. Além
disso, ele foi um dos adverséarios das idéias de Lehmann, rejeitando a idéia de CL’s,
interpretando as experiéncias recorrendo as suspensoes de sélidos em liquidos, ou vice-
versa. Ao observar birrefringéncia em estruturas do tipo das mielinas identificou-as
como espumas formadas por peliculas finas de acido oleico, que conteriam cristais
solidos de sabao.

O artigo de Quincke, tal como a birrefringéncia da mielina, atrairam a atencao de

Lehmann, sendo uma substancia nao sélida do ponto de vista mecanico e apresentando
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este comportamento proprio dos sélidos, s6 poderia ser mais um exemplo de CL. Um
ano depois do artigo de Quincke, Lehmann publicou seu artigo “Sobre os Movimentos de
Contato e as Formas de Mielina”. O assunto também foi abordado em sua monografia
Fliissige Kristalle (Cristais que fluem) de 1904.

Em 1906, sob a influéncia de algumas idéias do filésofo e bidlogo Ernest Haeckel
(1834 - 1919), com quem trocou extensa correspondéncia, publicou na Biologisches
Zentralblatt, um artigo em duas partes sobre esta substancia que chamou de Scheinbar
leben de Kristalle (cristais aparentemente vivos) e no ano seguinte uma monografia
intitulada Flissige Kristalle und Theorien des Lebens (Cristais Liquidos e Teorias da
Vida).

Atualmente a relagao entre CLL’s e sistemas biolégicos esta muito bem definida,
em particular, no caso da membrana celular que é constituida principalmente por
bicamadas de fosfolipidios liquido cristalinas. Na Fig. 1./ podemos observar uma ilus-
tragdo comparativa representando uma micela, um lipossomo (uma esfera artificial de
fosfolipidios envolvendo uma gota de dgua, usada para transportar drogas e outras

substancias) e uma bicamada de fosfolipidios [27].

Nt
TN e
S X X A3
Micela
Lipossomo

{ (g (W;H Hm’

{ ‘ } )L i I,?!Hlt?_h, R il ﬁﬁ}

Blcamada de fosfol|p|d|os

Figura 1.4: Esquema ilustrativo de estruturas formadas por moléculas anfifilicas [55].

Em 1936, foi identificada uma mesofase liquido cristalina formada em solucoes aquo-
sas da proteina do virus do mosaico do tabaco (Tabacco Mosaic Virus - TMV, que
pode ser visto na F'ig. 1.5), sendo divulgada no artigo publicado na revista Nature pela

equipe formada pelo cristalégrafo John Desmond Bernal (1901 - 1971) que participou
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do Faraday Discussion de 1933 e de sua comissao organizadora, pelo bioquimico Nor-
man Wingate Pirie (1907 - 1997), pelo virologista Frederick Charles Bawdwn (1908 -
1972) e pelo jovem colega americano de Bernal, Isidore Fankuchen (1904 - 1964).
Neste artigo, além da descrigao da preparacao do CL formado pela solucao de TMV
e a apresentacao de suas propriedades liquido cristalinas, ha um estudo sobre a natureza

das moléculas do virus utilizando a técnica de raios-X [25, 27, 56].

Figura 1.5: Proteina do virus do mosaico do tabaco [57].

As solucoes de TMV revelaram-se modelos experimentais de CLL’s, sendo que seu
modelo tedrico consiste em bastoes rigidos, ou seja, as particulas de TMV comportam-
se como tais formando uma fase nematica a concentragoes suficientemente elevadas.

Voltando ao Faraday Discussion de 1933, A. S. C. Lawrence (1903 - 1971) propos a
existéncia de duas fases do CLL em misturas de dgua e sabao: a fase limpa, identificada
mais tarde como uma fase esmética ou lamelar, e a fase intermedidria esta identificada
como sendo a fase hexagonal colunar.

Ainda em 1913, o quimico austriaco Richard Adolf Zsigmondy (1865 - 1929) pu-
blicou os resultados de suas investigacoes sobre gelatinas e géis de sabao utilizando
a técnica da ultramicroscopia, por ele desenvolvida em 1902. Os resultados pareciam
apoiar as idéias de Négeli e contrariar as de Quincke e Otto Biitschli (1848 - 1920)
da Universidade de Heidelberg, que em 1898 desenvolveu sua teoria sobre os géis onde
estes seriam constituidos de uma estrutura sélida, oca, preenchida por uma solucao

aquosa, mas sem fornecer provas irrefutéveis.
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Em 1920, James Willian McBain (1882 - 1953), entao na Universidade de Bristol,
Inglaterra, observou a existéncia de varias fases ditas termodinamicas em solugoes de
sabao e agua, nas quais suas moléculas formavam diferentes arranjos entre a solucao
isotropica e sabao sélido.

No inicio da década de 1930 j4 era notdrio a existéncia das micelas, assim como da
concentracao critica de moléculas para forma-las, mas as estruturas formadas por elas
ainda estava em aberto. McBain elaborou uma teoria de que existissem dois tipos de
micela, uma eletricamente carregada e outra eletricamente neutra.

Haviam outras teorias e muita especulagao que s6 foi ultrapassada mediante a
técnica de difracao de raios-X, relativamente recente na época [27].

Utilizando esta técnica em 1939, Joachim Stauff (1911 - ), do Kaiser- Wilhelm In-
stitut de Quimica-Fisica em Berlin-Dahlen, concluiu que McBain estava certo e a pro-
por¢ao em que ocorriam estes dois tipos de micelas dependiam da concentracao da
solucao.

Stauff chamou-as de “Gross und Kleinmizellen” (micelas grandes e pequenas), sendo
que as micelas grandes sé eram encontradas a concentragoes mais altas e eram formadas
de agregados de micelas pequenas com estrutura semelhante a da fase esmética, en-
quanto as micelas pequenas apresentavam-se a concentracoes mais baixas e tinham
forma aproximadamente esférica, em outras palavras, a proporcao de micelas pequenas
decresce rapidamente com o crescimento da concentracao, de modo que a altas concen-
tragoes a solugao serd quase exclusivamente composta de micelas grandes [25, 27, 58].

As investidas que comentamos até aqui por parte dos experimentais serviu para
esclarecer a natureza dos CLL’s, mas era preciso uma teoria matematica que desse
conta de fornecer previsoes pormenorizadas.

Em 1949, o quimico-fisico noruegués Lars Onsager (1903 - 1976) publicou uma
teoria capaz de prever transi¢oes entre as fases isotrépicas e anisotropicas de sistemas
liotropicos.

Neste artigo combinavam-se varios métodos matematicos dificeis e uma poderosa

intuicao fisica, prevendo que uma solucao diluida de moléculas tipo bastao fosse es-
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pacialmente desordenada e isotrépica, que viriam a se alinhar paralelamente umas as
outras dada uma concentragao critica que dependeria da razao entre o comprimento e a
largura de tais bastoes, entretanto, a teoria de Onsager, como foi formulada, é restrita
a solucoes diluidas e particulas rigidas. Esta teoria foi verificada experimentalmente,
em solugoes de TMV [25, 27].

Outra aproximacao para a teoria da organizacao de particulas rigidas em solugoes
foi desenvolvida por Paul Flory (1910 - 1985) em 1956 usando um modelo tridimen-
sional, cujas variacoes foram usadas por muitos anos para descrever uma diversidade
de fenomenos em fisica da matéria condensada. Nesta teoria, Flory idealizou moléculas
tipo bastao divididas em segmentos os quais sao localizados por pontos no volume.

A teoria prediz uma transicao de fase independente da temperatura de uma fase
desordenada para uma fase ordenada a altas concentragoes tal como foi encontrado por
Onsager. O modelo de Flory também pode ser aplicado a fases altamente ordenadas
de solucoes concentradas.

A situacao da fisica dos CLL’s por volta da década de 1950 apresentava teorias
sofisticadas, mas que nao haviam sido testadas. Sistemas como solucoes de TMV eram
utilizadas como laboratério embora nao possuissem caracteristicas suficientemente ade-
quadas para fornecer dados com os quais as teorias pudessem ser testadas apropriada-
mente.

As aproximacoes desenvolvidas por Onsager e Flory eram para particulas rigidas,
nao sendo possivel aplica-las para descrever o desenvolvimento de micelas em mesofases
liotrépicas.

Uma variedade de mesofases havia sido identificada em sistemas tipo sabao, mas
as suas estruturas nao haviam sido firmemente estabelecidas, e nao haviam teorias
quantitativas para tais [25].

Em 1960, o grupo de Vittorio Luzzatti em Estrasburgo, Franca, utilizou a técnica
de raios-X e um sistema de palmitato de sédio-agua para elaborar modelos para as
fases limpa e intermedidria proposta por Lawrence em 1933.

O grupo foi mais além e descobriu outras quatro mesofases liotropicas, nos intervalos
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de concentracao e temperatura entre as duas fases. As novas fases eram as seguintes:
fase intermédia deformada (cilindros de segao eliptica, cujo arranjo é ortorrémbico),
fase retangular, fase hexagonal complexa (na qual os cilindros sao ocos contendo dgua
em seu interior e cadeias alifaticas na superficie exterior), fase ctibica (que seria uma
rede cibica de face centrada).

Das novas mesofases descobertas foram encontradas equivalentes termotropicas,
com a excegao da fase nematica liotrépica detectada apenas em 1967 [27].

Neste trabalho, utilizamos o CLL, formado por uma mistura terndria composta por
Laurato de Potassio (KL), Decanol (DeOH), dgua.

Na proxima secao abordaremos brevemente o histérico do estudo de declinagoes

(defeitos) em CL’s.

1.3 Um breve histoérico sobre as declinacoes em CL’s

25, 43, 59]

A fase nematica quando confinada em um filme fino e vista em um microscépio de luz
polarizada exibe a caracteristica da textura Schlieren (palavra alema que comumente
é traduzida para o inglés como streak, que significa listra ou risca), onde manchas
negras originam-se de pontos (singularidades) nestes o parametro de ordem nao pode
ser definido, enquanto nas manchas o vetor diretor esta paralelo ou perpendicular ao
plano de polarizacao da luz incidente.

Estas texturas ja haviam sido apreciadas por Lehmann e por Friedel, sendo cha-
madas de ‘“kerne” e “honvergenzpunkte” por Lehmann, e nticleo (“noyauz”) positivo e
negativo por Friedel, mas uma descricao matematica da configuragao real ao redor das
declinagoes foi dada por Oseen [38] e Frank [43].

Como ja foi citado, o termo “disinclination” foi proposto por Frank em 1958, no
Discussions of the Faraday Society. Foi neste mesmo trabalho que Frank propos a sua

teoria sobre as distorgoes em CL’s e introduziu as constantes elasticas que levaria seu
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nome.

Em 1968, de Gennes e Jacques Friedel (filho de Edmond e neto de Georges) es-
tava trabalhando em linhas de defeitos as quais se fechavam em si mesmas formando
lacos. O artigo é em franceés, e nesta lingua utiliza-se uma analogia inexata: discli-
nation. Diferentes trabalhos por volta desta época de cientistas associados ao grupo
de Orsay, Franga (enderego permanente de de Gennes quando este artigo de 1968 foi
publicado), usa o termo disinclination (em inglés) [60], disinclinaison (em francés) [61]
ou désinclinaison [62]. Contudo, para a transcricdo em inglés de ambos os resumos
o sub-editor do Les Editions de Physiques preferiu o termo “disclination”, por fim, o
termo disclinations proposto por Frank acabou sendo substituido.

Neste trabalho optamos por usar o termo “declinacao”, ja que a palavra “disclinagao”
nao existe na Lingua Portuguesa e nem “disclination” na Lingua Inglésa, apesar de
“declinagao” ainda nao ser uma tradugao fiel a “disinclination”, que seria uma desin-
clinagao.

H& muitos estudos, como por exemplo a referéncia [63] (e as referéncias nela citadas)
envolvendo as declinagoes como defeitos em CL’s na fase nematica e colestérica.

Mas, em 1991, um trabalho chama atengao, a de Isaac Chuang e co-autores [4] que
utilizaram o meio liquido cristalino (CLT - K15, também conhecido como 5CB) com
um enfoque cosmoldgico baseado no trabalho de Zurek [24] onde este mostrava que a
formacao de linhas de vértices no He? era andlogo as cordas césmicas.

No caso de Isaac Chuang, eles observaram a formacao e evolucao de defeitos durante
a transicao de fase Isotrépico-Nemadtico (I-N), e estes se mostraram similares aos de-
feitos previstos para o universo primordial, com excecao de diferencas como velocidades
dos defeitos, escalas de tempo da evolucao da rede de defeitos, entre outros.

No ano de 1994, Bowick e co-autores [5] também observaram defeitos topolégicos
no CLT K15 durante a transigao I-N. Os defeitos eram formados devido a nucleagao de
gotas nematicas dispersas em um meio isotrépico. Os resultados obtidos neste experi-
mento tiveram um bom acordo com os valores preditos teoricamente pelo Mecanismo

de Kibble. Ressaltando que o Mecanismo de Kibble [7], é um mecanismo proposto
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por Tom Kibble, em 1976, que fornece teoricamente o valor da correlacao defeitos-
antidefeitos, no ambito da cosmologia, mais precisamente em defeitos topoldgicos for-
mados no Universo Primordial devido a uma quebra espontanea de simetria. Neste
estudo do processo de nucleacao dos defeitos ele mostrou que os defeitos dependem
somente da simetria do parametro de ordem e da dimensao espacial.

Em 1999, Sanatan Digal e coautores [1] propuseram uma equacao de distribuicao
que fornece a correlacao entre defeitos e antidefeitos em uma textura liquido cristalina,
analise esta que neste trabalho nés denominamos de Fstatistica de Digal. O resultado
para o expoente que caracteriza a correlacao entre defeitos e antidefeitos durante a
transicao de fase I-N do K15, obtida por Digal e coautores foi de (0,26 +0,11) que se
encontra em boa concordancia com o valor 1/4 previsto pelo mecanismo de Kibble.

Rajarshi e Srivastava [6] utilizaram o mesmo sistema para analisar a distribui¢ao
de defeitos e antidefeitos, e em 2001, mostraram que a funcao densidade de correlacao
de defeitos e antidefeitos em um dado sistema deve ser completamente determinada em
termos do comprimento de correlacao &, o qual é proporcional a média da separacao
interdefeitos r,,. E também que, se os comprimentos sao expressos em unidades de
Tau, €sta distribuicao deverd apresentar um carater universal, dependendo apenas da
simetria do parametro de ordem e da dimensao espacial.

Em 2004, H. Mukai e co-autores propuseram o estudo da analise via equacao de
Digal para CLL’s (KL + D;O + DeOH). Trabalho este publicado em 2007 [2], onde
os resultados (0,29 40, 07) mostraram-se de acordo com o previsto pelo Mecanismo de
Kibble.

Em continuagao, uma analise da formagao de defeitos topoldgicos também foi feita
em uma amostra de CLT - K15 - via aplica¢ao de um campo elétrico [18], onde a andlise
da distribuicao de Digal foi realizada para dominios triangulares e nao retangulares
como na referéncia [1]. Os resultados (0,26 £ 0, 08) também mostraram-se satisfatérios
tanto para o previsto no Mecanismo de Kibble quanto pela equagao de Digal para
dominios triangulares.

Posteriormente em 2007, obteve-se para regioes quadrangulares em capilares de
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100pm (0,24 +0,03) e (0,26 +0,02) e para capilares de 50um (0,18 £0,01) e propds-
se também a analise da evolugao temporal para a dinamica de aniquilacao dos defeitos
em capilares de duas diferentes dimensoes, sendo este estudo feito no CLL, a mistura
ternaria de (KL+DeOH+H,0) [19].

Nesta dissertagao damos continuidade a esses trabalhos, estudando a influéncia das
dimensoes dos capilares na aniquilacao dos defeitos, assim como o tipo de dgua usada
(H50 destilada e deionizada, ou Dy0) na mistura ternaria (KL + DeOH + 4gua).

Ressaltando que, em 2009, Dhara e co-autores [3] obtiveram defeitos tipo +1/2 em
uma célula de ~ 6mm tratada com perfluoropolymer com CLT (CCN-47), e analisou a
correlagao de defeitos e antidefeitos obtendo o valor para a correlagao (0,29 + 0, 08).

No proximo capitulo introduzimos aspectos gerais sobre os cristais liquidos e suas

caracteristicas relevantes ao nosso trabalho.
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Capitulo 2

Cristais Liquidos

Neste capitulo nos dedicamos a uma explanacao a respeito destes que sao os objetos
de estudo do nosso atual trabalho: os Cristais Liquidos. Abrimos o capitulo com a clas-
sificacao dos Cristais Liquidos e entao passaremos a uma abordagem das propriedades

liquido cristalinas relevantes ao nosso trabalho.

2.1 Tipos de Cristais Liquidos

Vimos no capitulo 1 que os CL’s sao classificados em dois grandes grupos: Os
Cristais Liquidos Termotropicos e os Cristais Liquidos Liotrépicos.

Os CL’s obtidos através da liquefacao de um sdlido cristalino sao chamados de
Cristais Liquidos Termotrépicos. E o grupo de substancias, que também se com-
portam como cristais liquidos mesmo tendo uma estrutura molecular diferente, sao
sistemas quimicos compostos por dois ou mais constituintes, sao os chamados Cristais
Liquidos Liotrépicos. Veremos a seguir quais as principais caracteristicas destes dois

grandes grupos.
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2.1.1 Cristais Liquidos Termotropicos (CLT’s)

Sao compostos organicos cujas moléculas apresentam anisotropia de forma, dois dos
mais conhecidos sdo os calamiticos (que possuem a forma aproximada de um bastao)
e os discdticos (em forma de disco), cujo eixo de simetria estd no sentido do eixo mais
longo e do eixo mais curto da molécula, respectivamente [64]. Na Fig. 2.1 podemos ver

as aproximacoes geralmente utilizadas para representar as moléculas citadas.

N1

Figura 2.1: Aproximagao utilizada para moléculas tipo bastao e tipo disco [65].

Uma molécula tipo bastao contém em sua estrutura dois ou mais anéis ciclohexanos
com um corpo central relativamente rigido e cadeias flexiveis atadas a uma ou ambas
extremidades [66], suas dimensoes tipicas sao de 20A por 54 [64]. Uma molécula tipo
disco também é formada por um ntcleo contendo um ou mais anéis aromaticos.

Como o proprio nome sugere, os parametros relevantes nas transicoes de fase sao

basicamente a temperatura, e em menor grau a pressao [64].

2.1.2 Cristais Liquidos Liotropicos (CLL’s)

Sao compostos formados por moléculas anfifilicas dispersas em um solvente, se este
for polar (como a 4gua) teremos a formagao das chamadas micelas, mas caso seja apolar

(como o dleo, por exemplo) serao formadas micelas reversas cuja representagao pode
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ser vista na Fig. 2.2.

Eo N W

Micela reversa Corte transversal Micela Corte transversal
da micela reversa da micela

Figura 2.2: Micela e micela reversa [67].

As micelas podem assumir formas e dimensoes diferentes e sao formadas quando a
mistura de moléculas anfifilicas em um solvente esta acima da concentragao molecular
critica, sao entidades compostas por um numero fixo de moléculas, tendo uma forma
geométrica fixa [64] como graos alongados, cilindros ou laminas [68]. Uma micela com

a forma semelhante a de um grao de arroz possui um tamanho tipico de 50A [17].

O HHHHHHHHHHH
oNa o C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-H
0 HHHHHHHHHHH

Figura 2.3: Estrutura molecular de uma molécula anfifilica tipica, laurato de sodio [69].

Na Fig. 2.3, apresentamos a estrutura molecular e a representagao de uma molécula
anfifilica que é caracterizada pela existéncia de grupos com propriedades de solubilidade
bastante diferente na mesma molécula. Uma parte é altamente solivel em agua ou
outros solventes polares, é a porcao hidrofilica, a outra porgao é lipofilica, altamente
soliivel em hidrocarbonetos ou outros solvente apolares, mais comumente chamada de
hidrofobica para enfatizar sua insolubilidade em dgua [69].

Os parametros relevantes nas transigoes de fase sao além da temperatura e da

pressao, principalmente a concentracao relativa dos compostos [64].
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Na secao seguinte (2.2) veremos as principais mesofases dos CL’s.

2.2 Mesofases

Vimos no capitulo 1, que o que levou Lehmann a nomear o novo estado da matéria
que acabava de ser descoberto por Reinitzer de cristal liquido (CL), era justamente o
fato de que tal grupo de substancias combinavam propriedades antes apresentadas ape-
nas por sélidos cristalinos anisotrépicos (apresentam anisotropia em suas propriedades
Opticas , elétricas e magnéticas) e outras préprias dos liquidos isotrépicos (propriedades
mecanicas, o que caracteriza sua fluidez) [64], sendo entao, um estado intermediario en-
tre ambas. Mais além, estas substancias nao apresentam uma simples transicao de fase
entre o sélido e o liquido isotrépico, mas sim uma diversidade de fases intermediarias,
hoje conhecidas como mesofases, que sao classificadas pelo grau de ordenamento de
seus constituintes. Na Fig. 2.4 temos um esquema ilustrativo do aumento do grau de

desordem com o aumento da temperatura.

Sdlido Cristal Liquido
Cristalino Liquido Isotrépico

Figura 2.4: Esquema ilustrativo das transicoes de fase em um CL que podem ser

observadas entre o sélido e o liquido isotropico [64, 70].

Vejamos assim as 4 principais mesofases incluindo as importantes para o nosso

trabalho.
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2.2.1 Mesofase Nematica

A mesofase mais simples é a nemdtica (N), cuja direcdo média do alinhamento do
eixo de simetria da estrutura que constitui o CL (que sd@o moléculas ou micelas) é de-
notado por 7', um vetor unitério, com a propriedade de que 7’ = — 7 [66], e apresenta
ordem orientacional de longo alcance. Podemos ver na Fig. 2.5 uma representacao do
arranjo molecular e uma foto da textura de um CLT na fase nemaética, onde na foto
este apresenta a caracteristica textura de Schlieren responsavel pelo nome dado a fase

por Friedel.

Figura 2.5: A esquerda temos uma representacio esquematica da ordem nematica [70].

A direita textura de Schlieren observada em um CLT nematico [71].

H& duas mesofases nematicas uniaxiais observadas nos CL’s, a neméatica calamitica
ou cilindrica (N.) para moléculas tipo bastao, e a fase nemética uniaxial discotica (N,)
para moléculas tipo disco. Além destas duas fases uniaxiais existe uma terceira fase

nematica que é biaxial (N;) [64].

2.2.2 Mesofase Colestérica

Se a estrutura liquido cristalina é formada por moléculas quirais, isto é, as interacgoes
. . . . . —
intermoleculares produzem um arranjo helicoidal do diretor n" onde em cada camada

existe uma ordem orientacional local, temos a mesofase conhecida como colestérica
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(Fig. 2.6) [66].

No caso dos CLL’s, estes apresentam mesofases que diferem sensivelmente das apre-
sentadas pelos CLT’s, como a ja citada fase nemadtica. Assim, a fase Colestérica
liotrdpica também apresenta trés variagoes: colestérica calamitica (Ch,), colestérica
discotica (Chy) e colestérica biaxial (Chy). Esta fase pode ser formada se uma fase
nematica é dopada com algum tipo de molécula quiral, ou se a mistura contém moléculas

anfifilicas quirais, como detergentes e élcoois [68].

Figura 2.6: Representagao esquemética da fase colestérica [70].

2.2.3 Fase Esmética

Hé ainda uma variedade de mesofases chamadas esméticas (Sm), que sdo carac-
terizadas por apresentarem além da ordem orientacional a ordem posicional, onde os
objetos estao dispostos em camadas peridédicas como ordem orientacional bem definida
no interior destas camadas [64]. Podemos citar entre as fases esméticas a fase esmética
A (SmA) onde o diretor 7" estd alinhado com a normal das camadas, a fase esmética
C (SmC) o diretor faz um angulo # com a normal das camadas, a fase esmética C*
(SmC™*) sendo que o asterisco indica a quiralidade das moléculas.

A diferenca do SmC™ com o SmC é que existe uma rotagao da inclinacao do diretor
7 em torno da normal das camadas, mantendo fixo o angulo 6 [64].

O SmC ainda exibe uma polarizacao elétrica e pode ser encontrado na literatura
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como um ferroelétrico [66], e que podem ser vistos em uma representagdo na Fig. 2.7

e um exemplar de suas respectivas texturas na Fig. 2.8.

WAL=

Esmético A Esmético C Esmético C*

Figura 2.7: Representacao da mesofase esmética: a) SmA, b) SmC e ¢)SmC™* [70].

Existem outras fases esméticas, estas apresentam cadeias de ordem orientacional
(Bond Orientation Order - BOO) de quase-longo alcance, onde cadeias ficticias entre
os centros de massa das moléculas nas camadas exibem uma simetria hexagonal. Se
as moléculas estao ortogonais as camadas, é chamado de esmético B (SmB), mas se as
moléculas estao inclinadas, outras trés estruturas sdo possiveis: a fase esmética I (Sml),
onde a inclinagao das moléculas é perpendicular a uma das cadeias do hexagono; a fase
esmética F (SmF), a inclinagao é paralela a uma das cadeias intermoleculares; e a fase
esmética L (SmL), onde a inclinagao estd entre a Sml e a SmF [66], cuja representacao

esquematica estao apresentados na Fig. 2.9.

2.2.4 Fase Isotropica

Nao podemos, obviamente, esquecer da fase isotrépica presente nos CL’s. Nos CLT’s
a fase isotrdpica é observada com o aumento da temperatura, j4 que a organizagao
molecular diminui justamente sob este fator [64], lembrando a Fig. 2.4. Nos CLL’s

a fase micelar isotropica pode ser encontrada em diferentes regioes do diagrama de
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Figura 2.8: a) Textura de SmA conoco focal, b) SmC apresentando texturas de

Schlieren e focal conico, ¢) Textura SmC* (CL ferroelétrico) [72].

-
(M W

(a) !b] (c)

Figura 2.9: Representacao esquemética da inclinagdo molecular das fases: a) Sml, b)

SmF, ¢) SmL [66].

fase, e nao apenas a altas temperaturas, isso ocorre porque a anisotropia das micelas
depende da temperatura e da concentragao relativa de seus componentes, ou seja, se a
concentragao anfifilica estd abaixo da concentragao molecular critica (cmc) as micelas
sao aproximadamente esféricas, enquanto que a concentragoes mais altas (tipicamente,
da ordem de ¢ ~ 10? X cmc) irdao se agrupar em formas anisométricas [73].

H& ainda uma variedade de mesofases além das citadas, como as blue phases (fases
azuis) que sao geradas por defeitos estruturais; as fases colunares, onde arranjos sao
formados por moléculas tipo disco; as fases lamelares, formadas por camadas ou bi-
camadas de moléculas anfifilicas em CLL’s, que sao o equivalente a fase esmética em
CLT’s.

Feita esta breve explanacao sobre as mesofases liquido-cristalinas, vamos agora apro-
fundar nossa abordagem sobre a fase nematica que é o foco de estudo deste trabalho.

Iniciaremos, assim, por apresentar o parametro de ordem nematico.
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2.3 Parametro de Ordem Nematico

O parametro de ordem é um parametro qualquer que possibilite a distin¢ao entre
uma fase ordenada e uma desordenada. Geralmente, utiliza-se como critério um opera-
dor compativel com as simetrias do Hamiltoniano cujo valor médio é diferente de zero
na fase ordenada e nulo na fase desordenada [74].

Na secao 2.2 apresentamos as mesofases liquido-cristalinas e dentre elas a fase
nematica e a fase isotropica, sendo a tultima mais simétrica e a primeira mais orde-
nada. Deste modo, introduzimos um parametro de ordem nematico afim de trazer
este grau de ordenamento para bases quantitativas, tal que desapareca, por questoes
de simetria, na fase isotrépica [18]. Apresentamos em duas subsegbes: parametro de

ordem microscopico e macroscopico.

2.3.1 Parametro de Ordem Microscopico - Parametro de Or-

dem Escalar (S) [18, 20]

As moléculas ou micelas de CL nematico possuem um eixo de simetria, sejam elas
calamiticas ou discéticas, que serd identificado pelo vetor unitério @ . Lembrando que
a diregao média do alinhamento deste eixo de simetria é denotado pelo vetor unitario
T, que serd tomado como sendo o eixo z do laboratério. Entao, na auséncia de campo

elétrico ou magnético, temos a seguinte igualdade:
(n-a)=0, (2.1)

. — — ~ . . ~ . s 1 .
pois os estados ' e —n sao equivalentes, ou seja, nao existe valor médio de dipolo.
Entao devemos recorrer a muitos multipolos e o primeiro deles que nos fornece uma

resposta nao trivial é o quadrupolo,

<(ﬁ : 7)2> £0. (2.2)



Esta quantidade mostra o quanto a amostra estéa organizada, ou seja, o quanto as
moléculas, na média, se desviam da orientacao média. Considerando € o angulo entre
—  — ~
n e a,entao,

(7 - @)* = cos®o. (2.3)

Sabendo que a média do cos* em todo o angulo sélido é 1/3, entao
1
S:g<<(%’-7)2—§>), (2.4)

S = % ((3cos?0 — 1)) = (P, (cosh)), (2.5)

ou ainda,

onde S é chamado de Pardmetro de Ordem Escalar, e P, é o polindmio de Legendre de
grau 2.

Analisando a eq. (2.5) temos que: Se § = 0 ou § = 7 (7 e @ estdo paralelos),
cos) = £1 e S = 1, temos um alinhamento méaximo, como um sélido cristalino. Se
0 = 7/2 (W e @ estdo perpendiculares) temos que S = —1/2, e finalmente se a
orientagdo é completamente aleatéria devemos ter (cos?0) = 1/3 e S = 0 (um estado
totalmente desorientado, como um liquido isotrépico).

O parametro de ordem escalar pode ser tomado como a medida do alinhamento, e

por isso também é conhecido como pardmetro de ordem microscdpico [18].

2.3.2 Parametro de Ordem Macroscopico - Parametro de Or-

dem Tensorial (Q,3)

Do ponto de vista macroscépico, o parametro de ordem pode ser diretamente rela-
cionado a certas quantidades fisicas determinadas experimentalmente, como a suscep-
tibilidade diamagnética x ou a constante dielétrica e [64].

— —
Considerando a relagao entre o momento magnético M e o campo magnético H

M, = xopHp; o, =1z,y, 2. (2.6)
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Sendo que x,s representa a componente «, 3 do tensor susceptibilidade diamagnética

X, € para campos estaticos Yas = Xga [18, 69]. Em um liquido isotrdpico, temos

1 se a=p

; (2.7)
0 se a#p

Xap = X0us; Oap =

de modo que a medida da susceptibilidade diamagnética nos fornece valores iguais para
as trés componentes [64].
Ja para a fase nemédtica uniaxial (lembrando que o eixo z é escolhido como o eixo

nemético), temos:

xt 0 0
Xas =|0 x1 0 (2.8)
0 0 X”

onde x| e x| representam a susceptibilidade perpendicular e paralela ao eixo de sime-
tria, respectivamente [64, 66, 69].

Assim, x, = X| — X1 ¢ a anisotropia de susceptibilidade diamagnética para fases
nematicas uniaxiais. Quando um campo magnético é aplicado a amostra de CL, a res-
posta ao campo vai depender da magnitude e sinal de x,. Para valores de x, positivos,
as moléculas orientam-se paralelas ao eixo z e para valores negativos o alinhamento
das moléculas é perpendicular ao eixo z (plano zy) [64].

Para definir um parametro de ordem que se anule na fase isotrépica, extraimos a

parte anisotrépica (),p da susceptibilidade magnética,

1
Qaﬁ =G (Xaﬁ - g(saﬁ Z X’y’y) ) (29)
v

onde Qup € 0 pardmetro de ordem tensorial, um tensor real, simétrico e de traco nulo.
G é a constante de normalizagao que pode ser escolhido de modo que @),, = 1 em um
sistema totalmente orientado.

O parametro de ordem (.3 como acabamos de definir, cobre uma classe maior

de CL do que simplesmente os nematicos. Quando os eixos a e (3 sao escolhidos
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apropriadamente para diagonalizar a matriz simétrica (), a estrutura mais geral é

1 0 0
Qap =10 Q2 0 (2.10)
0 0 —(Q1+Q2)

que corresponde a um nematico biaxial. Em um nemético uniaxial a forma diagonal

simplificada é,

s(xi—x)) 0 0
Qus=GCG| 0 30a—x) 0 | (2.11)
0 0 2(x)—xv)

Esta ¢ a estrutura da energia livre termodinamica como funcao de Qg que decide a
forma provavel de Qus, (Eq. 2.10) ou (Eq. 2.11), ou seja, se temos um nematico biaxial
ou uniaxial [18].

Na secao seguinte introduzimos a Teoria Eldstica do Continuo que descreve a den-
sidade de energia livre no meio liquido cristalino na fase nematica, sendo esta uma

grandeza que depende diretamente do vetor diretor.

2.4 Teoria Elastica do Continuo [19, 75]

Esta teoria despreza a escala microscépica, pois a energia de interacao entre os
objetos anisotrépicos (moléculas ou micelas) é muito maior do que a energia livre por
objeto.

Como é notério, a fase nematica possui um certo ordenamento orientacional, porém
o alinhamento destes objetos nao é uniforme.

Considerando que esta ordem é caracterizada pelo parametro de ordem S, na
auséncia de campos externos, e que esta é espacialmente constante, as distor¢oes no
alinhamento das moléculas (micelas) tem origem em variacoes locais do vetor diretor,

ou seja, o meio neméatico nao é distorcido e a densidade de energia livre é minima.
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. — —_—— . , . . . .
Considerando 7 = 7/ (7") o CL nemadtico ¢é distorcido, e esta densidade de energia
elastica serd indicada por f. Neste caso, a primeira derivada parcial n; ; = On;/0x; é
. . . . . — ~ .
diferente de zero. Vamos assumir que as primeiras derivadas de n sao suficientes para

descrever o estado distorcido. Entao

f=f(nig). (2.12)

. . . —_ ~ . 7 ’ . /.
Se as primeiras derivadas de n’ sao muito pequenas é possivel expandir f em série
de poténcia de n; ;, como é normalmente feito na teoria da elasticidade. Da Eq. 2.12

temos,
1
f=fo+ Lijn;; + iKz’jklni,jnkJ > fo (2.13)

onde os tensores L;; e K;ji = Kj;; sao definidos como

[ of B *f
Ly = (37%,9')0 ¢ Rijw = <8ni,j8nk,l)0’

com o indice 0 indicando que as derivadas sao calculadas no estado nao distorcido.
Os tensores L;; e Kjji podem ser decompostos levando em consideracao os elementos
de simetria do meio (7'), o delta de Kronecker! d,;, e o tensor antissimétrico de Levi-
Civita? €. Além disso, como no meio nemético n = —7n, cada termo da Eq. 2.13

’ — . , .
serd par em 7. Vamos considerar o tensor L;;, ele é decomposto da seguinte forma

Lijni,j = L3nkekijni7j =L (%) . ? X W) s (214)

—
. ’ . — — sz
onde, L = L. Este coeficiente é um pseudoescalar assim como n -V X n’, jd que a

energia é um escalar. Ele é diferente de zero apenas para a fase colestérica, pois esta

apresenta uma deformacao espontanea até no estado fundamental. No que diz respeito

1, sei=yj;
151‘;‘ — J
0, sei#j.
1,se (i,7, k) for uma permutagio par;
261‘;‘1@ = —1,se (i,7, k) for uma permutagio fmpar;

0,se  houver qualquer dois indices repetidos.
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ao tensor K, = Ky podemos escrever

1 1
Kijkl = Klninjnknl + §K2(nmj5kl + nknléij) + Kgnmkéjl + §K4(nml<5jk +
+n,ni0i) + Ksngnbi + Kebijor + Kr6ix65 + Ksbi0ig.

Como Ky é caracterizado por oito nimeros, entretanto, levando em consideragao que

n;n; = 1, temos que K; (i =1, ...,4) ndo contribui em f. E os outros termos tornam-se:

S o= . =)\
K5njn15ikni,jnk,l = K5 (n xV xn s
= _4\?2
K0i01m; jng; = K (V : n) )
K75ik6jlni,jnk,l = K7nk,jnk7j>
Kg0iudjin; jngg = Kgnyjng ;.

Entao a contribuicao quadratica na primeira derivada da energia elastica fica expressa

COo1mo:

a 1 2 2
= ! ; [K5 (7% VxW) + Ko (V7)) + Krmgngy + Ksnugng| - (2.15)
nl’]

Mas,

Nk, i Nk, = NkM5k + (%) -V x %))2 + (W x V x W)z,

np = (V-0 = (WV-T+7 xVxT7),

podemos reescrever a Fq. 2.15 na forma:

—_

1 1
§(K6+K7+K8)(V-W)2+§K7(W-V><W)2+—(K5+K7)(WxVxW)2

[\]

(K7 + K)V - (WV -7 +7 xV x 7). (2.16)
A FEq. 2.16 pode ainda ser reescrita definindo

Ko+ Ky + Kg = Ki1, Kr=Kyp, K5+ K;=Ks;, Kg= Ky,
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e finalmente assumindo a forma

s = 95 L () ¢ (9]
- (K22+K24)$~ [W$ M+ X v x W} ) (2.17)

A FEq. 2.17 é a expressao para a densidade de energia elastica de Frank de um
CL nematico deformado, proposta em 1958, onde Kij, Koo, K33, € (K2 + Koy) s@o
conhecidos como constantes eldsticas splay (que mede a dificuldade de fazer convergir
ou afunilar o diretor), twist (que mede a dificuldade de torcer o diretor), bend (que
mede a dificuldade de flexionar o diretor) e saddle-splay, respectivamente.

O dultimo termo da Fq. 2.17, pelo teorema de Gauss, nos da apenas a contribuicao
da superficie. Entao a densidade de energia elastica, proporcional ao quadrado das
derivadas parciais do diretor, depende apenas de trés constantes eldsticas (K71, Ko,
K33), sendo elas positivas, dependentes da temperatura e tém dimensao de energia
por comprimento. A ordem de grandeza dessas constantes ¢ de 107% dynas tanto para
CLT’s [63], quanto para CLL’s [76], o que muitas vezes nos permite fazer a aproximagao
de constante tnica, na qual K;; = Koy = K33 = K. Um esquema das distorcoes

provocadas pelas trés constantes elasticas estao apresentadas na Fig. 2.10.

Figura 2.10: Tipos de deformagoes do vetor diretor associadas as constantes K,

(Splay), Ko (Twist) e K33 (Bend), respectivamente [77].

. ~ . . — . s
Veremos agora as variacoes locais do vetor diretor n° em um meio nemaético.
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2.5 Configuragoes do Vetor Diretor no Meio Nemé-

tico via Energia Livre [17, 19, 43, 59]

Partindo da energia livre de Frank (Eq. 2.17, mas sem o termo de saddle-splay, ja
que a energia nao depende dele) e utilizando a aproximacao de constante tnica, citada
na secao 2.4, podemos obter um mapeamento do vetor diretor 7 em uma amostra
confinada. Vamos supor que a amostra esteja situada no plano z-y, entao podemos
escrever o alinhamento de cada molécula (micela) como uma fungao das varidveis z e
y. Levando em consideracdo que 7’ é um vetor unitario, |7 |> = 1, e que 6 é o angulo
de “defasagem” em relacao ao vetor diretor 7 obtemos

n, = cosb(x,y),
ny, = sinf(z,y) e (2.18)
n, = 0.

Deste modo a Eq. 2.17 pode ser reescrita como

K —1? — —\1? — —\1?
o= 5 { [V 7] 4 [7 (T )+ [Fx (Fx)] ) w9
com
V.7®= —sen@% + cosﬁg—z,
T (Vx7)=0 e
_ = =) 00 5,00 - 5,00 90\ -~
n X (V X n) = (sen@cos@ax + sen Hay i cos Qaz + sen@cos@ay J.
Utilizando estes resultados, obtemos a expressao
K [/00\* [06\* K =

fFrank — ? [(a?) -+ <8_y> ] = fFrank = 5|V¢9‘ . (220)

Como o sistema tende a arranjar-se de modo a minimizar a energia livre, pode-
mos utilizar o minimizador de Fuler-Lagrange na equacao acima para explorar as con-

figuracoes locais do diretor. Matematicamente, utilizando

afFrank a afF‘rank a a.fFrank

_9 _9 - (2.21)
90 xa(F) wo(x)
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obtemos

o (90N 0 [00\ )
02 (2) -2 (®) w0 oz

E interessante considerarmos a Eq. 2.22 em coordenadas polares devido a simetria

da amostra confinada planarmente. Deste modo, a esta pode ser reescrita como
10 00 1 020
—— |\ px= |+ =555 =0 (2.23)
pOp \ Op)  p*0¢?

Resolvendo a Eq. 2.23 pelo Método de Separagao de Varidveis e considerando que a
orientacao depende apenas do “angulo de defasagem” 6(¢) em relacao ao vetor diretor
H ~
n , obtemos a expressao

d*0
—— =0,
d¢?

que é perfeitamente satisfeita pela solucao linear
0(¢) = me + b, (2.24)

na qual ¢ = arctan(y/x) e 6y representa uma constante.

A Eq. 2.24 esta associada as regioes singulares do parametro de ordem, conheci-
das com “declina¢oes”. Assim, podemos associar os defeitos ao parametro m, com a
interferéncia direta do fator constante #,. Aqui, m é conhecido como intensidade da de-

clinagéo [19]. Na Fig. 2.11 temos algumas das possiveis configuracdes locais de 7', mas

1

geralmente apenas declinagoes de intensidade m = +3,

[59).

—%, +1 e —1 sao observadas

A constante m representa uma declinacao unica e especifica, o que nao impede o
sistema de assumir outras declinacoes em outros pontos da mesma amostra e de outra
intensidade.

Veremos agora como se obtém as texturas que nos fornecerao as configuracoes do

vetor diretor no meio nemético.
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0,=0,m=1/72 =0 m=-1/2 6=0m=-1
\'//
~ 7
7 \Q
2710
6=0m=1 Q=n/2, m=1 =0, m=2

Figura 2.11: Configuracoes do vetor diretor para diferentes valores de m e 6 [43].

2.6 Obtencao Experimental das Configuracoes do Ve-

tor Diretor no Meio Nemaético (Texturas) Opticas

Como sabemos, os CL’s sao compostos por moléculas ou micelas anisométricas. Du-
rante a fase isotrépica as micelas/moléculas encontram-se desordenadas, mas possuem
variados graus de ordenamento em outras mesofases como a fase nematica. E neste
ponto que chegamos a birrefringéncia, ou anisotropia dptica, que é uma propriedade
de substancias anisométricas, e é utilizada como parametro 6ptico para a afericao da
ordem desta substancia. Sendo assim, em substancias isotrépicas a birrefringéncia é
nula [73].

Em razao dos CL’s apresentarem esta propriedade, a observacao destas substancias
entre polarizadores cruzados podem nos fornecer informagoes quanto ao seu ordena-

mento, por esse motivo introduzimos a técnica experimental denominada de Microsco-
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pia Optica de Luz Polarizada (MOLP).

Esta técnica consiste, basicamente, em observar uma amostra entre dois polariza-
dores com o auxilio de um microscopio. O primeiro deles, que recebe a luz da fonte, é
chamado polarizador, e o segundo que recebe os raios de luz que tenham atravessado
a amostra é o analisador.

Posicionando o polarizador e o analisador com uma diferenca de fase de 90°, nao
havera transmissao de luz ao fim do sistema, pois a luz que é linearmente polarizada na
primeira parte do processo nao passara pelo analisador. Entretanto, ao colocarmos uma
amostra de CL confinada entre placas de vidro, ou em um capilar, entre os polarizadores
e estando em uma de suas fases ordenadas, a anisotropia Optica ira torcer o plano de
polarizacao da luz, permitindo que esta atravesse o analisador. O que se observa é
uma imagem, denominada teztura. Regides escuras podem significar que as moléculas
ou micelas estdo totalmente desordenadas (n@o ocorre birrefringéncia) ou alinhadas
perpendicularmente ao plano do porta amostras (o plano de polarizagdo nao sofre

alteragao alguma).

Figura 2.12: Polarizadores em série com defasagem de 90°. A esquerda, a luz é linear-
mente polarizada, e completamente filtrada ao final do processo. A direita, a presenca
do CL anisotrépico entre os polarizadores reorienta a luz, mudando seu plano de po-

larizacao e permitindo que parte do feixe “passe” pelo analisador.

As regioes que permitem a transmissao de luz, indicam que a amostra estd em uma
fase anisotrépica e as moléculas/micelas nao estao orientadas paralelamente aos planos
de polarizacao dos polarizadores ou inclinada em relagao ao plano da amostra. Uma
representacao do que acabamos de descrever pode ser visto na Fig. 2.12.

A textura na qual estamos interessados é a Schlieren, que entre outras mesofases,

pode ser vista na fase nematica. Na Fig. 2.13 podemos ver uma foto dessa textura
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obtida via MOLP. Nas regioes escuras o vetor diretor das, neste caso especifico, micelas
estd alinhado perpendicular ou paralelamente ao eixo do polarizador. Os pontos onde
as manchas estao unidas sao os defeitos, que sao entendidos como sendo singularidades
no ordenamento molecular ou micelar, enquanto a mancha corresponde a regices onde

as moleculas/micelas “contornam” o defeito assumindo esta configuragao.

Figura 2.13: Foto da textura Schlieren em um CLL nemético obtida no laboratoério de

CL’s da UEM via MOLP. A textura apresenta defeitos tipo 1 ¢ £3 [19].

Comumente é possivel encontrar dois tipos de defeitos em CL neméticos como

apresentado na Fig. 2.13:

% Defeitos de intensidade j:%: sao os Defeitos Tipo Linha ou Corda, e recebem
este nome pois tridimensionalmente sao linhas de simetria axial ao longo do eixo
2. Neste contexto, um comprimento de declinacdo é quanto o vetor diretor 7
rotaciona sobre uma curva fechada em torno de uma singularidade. Sao carac-

terizados por duas manchas que evanescem em um ponto.

% Defeitos de intensidade +1: sao os Defeitos tipo Ponto, pois no espaco tridi-
mensional continuam sendo pontos. Sao subdivididos em Hedgehogs (porco es-
pinho) e Boojums (Hedgehogs hiperbdlicos). Neste caso sdo quatro manchas es-

curas evanescendo no mesmo pOIltO.

Os defeitos sao ainda divididos em defeitos (sinal positivo) e antidefeitos (sinal ne-
gativo) que diferem pela configuragdo do vetor diretor ao redor do defeito. Entretanto,

podemos saber o sinal da declina¢ao através da técnica de MOLP do seguinte modo:
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observando uma textura que apresente defeitos entre polarizadores cruzados, ao girar-
mos o analisador veremos que as manchas escuras também irao girar ao redor do ponto,
se o sentido em que as manchas se deslocam é o mesmo do analisador, entao temos um
defeito positivo, mas se as manchas se deslocarem no sentido contrario ao do analisador

teremos um antidefeito.

—

Figura 2.14: Exemplo de um par de defeito e antidefeito. Neste caso, o analisador foi
girado no sentido antihorario na foto da direita, a seta vermelha representa um defeito

e a azul um anti-defeito. Imagem obtida no laboratério de CL’s da UEM.

Figura 2.15: Exemplo de ordenamento do vetor diretor nas proximidades dos defeitos

tipo £1 e %1, respectivamente. Figura adaptada das referéncias [19, 43|.

Na Fig. 2.15 temos um esquema representando as linhas de ordenamento do vetor
. —_ , . . ’ .
diretor m e como esse ordenamento é visto via técnica de MOLP.

E interessante estudarmos as declinacoes sob o ponto de vista da topologia, o que
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sera feito no capitulo 3, onde dedicaremos uma secao para a topologia dos defeitos em
CL’s.
No préximo capitulo teremos uma introducao a cosmologia e aos defeitos topoldogicos

no ambito do universo primordial.
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Capitulo 3

Cosmologia e Defeitos Topologicos

3.1 Universo Primordial [18, 78]

Cosmologia é o estudo, em larga escala, da estrutura e da evolucao do Universo.
Esta ciéncia sofreu profundos avancgos nestes ltimos 50 anos quando nao era possivel
responder a qualquer uma de suas indagacoes fundamentais com qualquer grau de
certeza. Surgiram, entao, uma variedade de teorias para explicar os dados observados
e a mais aceita nos dias atuais é a teoria do Big Bang (ou Grande Explosao). Dentro
de seus parametros sao exploradas as questoes basicas da cosmologia.

A idéia central do Big Bang é a de que, ha vinte bilhoes de anos, dois pontos
quaisquer do Universo observavel estariam arbitrariamente juntos. Neste momento a
densidade da matéria seria infinita. Nao é excluida a possibilidade de uma fase anterior,
mas, essencialmente nao se sabe informar nada sobre ela. Mas como seria o Universo
no seu primeiro instante de existéncia? Imagine um momento tao perto da origem e
uma densidade tao alta que as pressoes gravitacionais conseguiriam romper o vacuo.
Numa época posterior, as forgas nucleares criariam pares de particulas elementares.
Se as forcas gravitacionais tivessem sido suficientemente grandes, elas também teriam

sido capazes de criar pares de particulas no vacuo, em outras palavras, no momento
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da singularidade o espaco-tempo foi basicamente rompido pelas forcas gravitacionais.

Com a origem do universo comeca a FEra Planck. Seria de se esperar que o Universo
primitivo contivesse uma grande quantidade de gravitons', que sao produzidos por
campos gravitacionais em rapida mutacao. A elevada temperatura e a alta densidade
de radiacao fariam com que os gravitons se tornassem intimamente ligados a radiacao e
se aproximassem do equilibrio. Para a descri¢ao deste periodo é necessaria a utilizacao
da gravitacao quantica. A medida que a densidade cai, os gravitons saem do equilibrio
e se dissociam da matéria, a partir daqui a teoria da relatividade comeca a funcionar
bem. Isso marca o fim da Era Planck, 107*3 segundo apés o Big Bang quando o
Universo atingiu uma temperatura préxima aos 1019GeV.

Apés essa transicao de fase inicia-se a Era GUT (Great Unification Theory - Teo-
ria da Grande Unificagdo). Duas interagoes estao presentes nesta Era: a gravita-
cional, descrita pela relatividade geral; e as demais interagoes (eletromagnética, nu-
clear forte e fraca). O Universo esta cheio de fluidos compostos de matéria e radiacao,
com particulas colidindo muito rapidamente com outras particulas. A temperatura
era tao alta que particulas mais pesadas nao podiam ser criadas, essas particulas in-
clufam mésons e antimésons, préotons e antiprétons, e variedades muito mais exdticas
de particulas nucleares. Todas estas particulas eram suscetiveis de se aniquilarem, jun-
tamente com suas antiparticulas, e ao mesmo tempo eram suscetiveis de serem criadas
pelo intenso campo de radiagao. O Universo sofreu uma expansao exponencial, du-
rante este periodo o raio do Universo teria aumentado de varias ordens de grandeza.
A Era GUT termina com uma transicao de fase que separou as interagoes nucleares
da eletromagnética. Isso ocorreu por volta de 1073% segundo e a uma temperatura
de aproximadamente 10?" K. As transicoes de fase ocorridas nesta Era resultaram em
quebras espontaneas de simetria, resultando em defeitos topolégicos, como monopdlos,
cordas cosmicas e dominios de parede.

Seguinte a Era GUT houve a Era Quark, na qual o universo consistia em uma sopa

de Quarks, Gluons, Fétons, particulas eletrofracas, Léptons e outras particulas mais

IParticula elementar gravitacional hipotética. Possui spin 2, carga elétrica e massa de repouso

nulas [74].
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exdticas. Nesta Era ocorre a transigao eletrofraca e as particulas eletrofracas se separam
nos bésons: W+, W= e Z°, regidos pela interacao nuclear fraca, e fétons regidos pela
interacao eletromagnética. Tal transicao ocorreu por volta de 107! segundo apés o Big
Bang a cerca de 10" K. A transicio que marca o fim desta Era é chamada de quark-
hadron, pois é quando os quarks se juntam para formarem os hadrons, a temperatura
de 10K, 1075 segundo depois da grande explosao.

Com o fim da Era Quark comeca a Era Hadrénica, que é dominada por interacgoes
fortes (as forgas que ajudam a manter o nicleo unido). Temos uma sopa de prétons,
neutrons, fétons, particulas W e Z, entre outras. Devido a assimetria matéria anti-
matéria gerada na Era GUT, temos neste ponto a assimetria baryons e antibaryons. A
Era Hadronica vai até aproximadamente 10~* segundo & temperatura de 102 K.

Terminada a Era Hadronica, entram em acao as interacoes fracas, que determinam
a decomposicao radioativa dos néutrons livres que sobreviveram a Era Hadronica, em
elétrons e prétons (juntamente com outros processos). Um remanescente crucial de
néutrons sobreviveu a Era anterior, porque nao haviam antiparticulas contrarias que
provocassem o seu aniquilamento. As interagoes fracas envolvem também particulas
fantasmas denominadas neutrinos e antineutrinos, que nao possuem massa, mas sao
caracterizadas por sua rotacao e energia. Essas particulas, juntamente com os elétrons e
os positrons, sdo conhecidas como léptons (particulas leves), estamos na Era Leptonica.

Durante a Era Leptonica, o Universo consistia em uma mistura de fétons, neutrinos
e antineutrinos, e, durante um breve periodo inicial, pares de elétron-pésitron. Depois
do primeiro segundo inicial desta Era, os neutrinos cessam sua interagao com as outras
particulas. Devido ao resfriamento ao final desta Era haviam cerca de 2 néutrons para
cada 10 protons. A Era Leptonica termina por volta de 5 segundos apds o Big Bang,
chegando & temperatura de cerca de 5 x 10° K quando comeca a nucleossintese. Nesta
época o Universo primitivo se comportava de forma muito semelhante a uma bomba
atomica de fusao. De inicio, os néutrons permaneceram livres por serem quentes demais
para reagirem, mas depois a temperatura em que termina a Era Leptonica, comegaram

as reacoes. Inicialmente capturando prétons para a formacao do deutério (H? ou D),
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depois o deutério ligou-se a um outro néutron para formar o tritio, e finalmente, o
tritio reagiu com o proton para formar o hélio. Quase todos os néutrons acabaram se
ligando aos nicleos de hélio. A Era da Nucleossintese durou aproximadamente entre 1
e 100 segundos apds o Big Bang.

Poucos minutos apds o Big Bang, os fogos de artificio nucleares cessaram. A ex-
pansao do Universo continuou sem maiores novidades pelo terco de milhao de anos
seguintes. Esse periodo é chamado de Fra da Radiagao. A medida que a expansao
progredia, a importancia da radiagao diminuia rapidamente. Havia ainda cerca de
cem milhoes de fétons para cada proton, e essa proporcao permanece constante até
hoje. Entretanto, os fétons perderam gradualmente sua energia, a propor¢ao em que a
temperatura caia, enquanto as massas inerciais dos prétons permaneceram inalteradas.
Dessa forma, os protons contribuiram com uma parcela cada vez maior na densidade
total do Universo. A densidade de massa sobrepujou a densidade de energia, depois de
decorridos cerca de 10° anos.

A medida que o Universo se expandiu, no decorrer da Era da Radiacao, a densidade
dos prétons e elétrons decresceu, e a radiagao foi dispersada com frequéncia cada vez
menor. Quando a temperatura caiu para cerca de 4000K, os elétrons e protons se
combinaram para formar atomos de hidrogénio. Comegava a Era da Matéria, essa Era
representa um marco importante na evolucao do Universo, pois a radiagao tomou um
caminho independente da matéria.

Atualmente estamos na FEra da Matéria Escura, na qual se did a formacao das
estruturas lineares, galaxias, corpos celestes, entre outros. Nesta Era a hipotese da
matéria escura é necessaria para se ter a atual configuracao e taxa de expansao do
Universo.

Na Tabela 3.1 temos um resumo dos principais dados da evoluc¢ao do Universo.

Como citamos, foi durante a Era GUT que ocorreu a transi¢ao de fase com quebra
espontanea de simetria responsavel pelo surgimento de defeitos topoldgicos no Universo
primordial.

Na proxima se¢ao (3.2), apresentamos o significado de uma quebra de simetria.
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Tempo Raio Tempera- Energia/ Densidade Evento

(s) (m) tura (K) particula de radiagao
1043 1073 1032 10GeV 10123 GeV/m? Escala de Planck
1038 10—29 1029 1016GeV 10111 GeV/m3 Grande Unificagao e Inflagao
1012 1073 1016 1TeV 1059GeV/m? Unificacao Eletrofraca

1076 103 10%3 1Gev 1047GeV/m? Formacao dos Hadrons

1 108 100 2MeV 1037GeV/m?3 “Congelamento” dos Neutrinos
e aniquilagao dos et
102 101t 10° 100K eV 1031 GeV/m? Formacao dos niicleos leves
1013 1022 3 x 103 0.3eV 109GeV/m3 Formacgao de dtomos, estrelas e galaxias
5 x 1017 10%6 2.7 2x 1074V 4 x 1074GeV/m? Atualmente

Tabela 3.1: Tabela indicando a Evolu¢ao do Universo a partir do Big Bang [19, 79].

3.2 Quebra de simetria [80, 81]

O uso das consideragoes simétricas sao estendidas de forma significativa pela ob-
servagao de que uma simetria da agao nao é automaticamente uma simetria do estado
fundamental de um sistema fisico. Se a acao é invariante sob algum grupo simétrico
G e o estado fundamental apenas sob um subgrupo H de G, o grupo de simetria G é
dito ser espontaneamente quebrado por H. Entretanto, a simetria nao é completamente
perdida, os geradores da quebra de G transforma um estado fundamental em outro. A
fisica da quebra global de simetria é completamente diferente da quebra de simetria de
gauge local.

A “assinatura” da quebra continua de simetria global de um grupo G em um sis-
tema fisico, é o aparecimento de graus de liberdade escalar sem massa, chamados de
boésons de Goldstone. Especificamente, cada gerador de quebra de simetria G causa
um aumento no campo de bésons de Goldstone. Uma das notorias realizagoes dos
boésons de Goldstone sao as ondas de spin em um ferromagneto, no qual a simetria
rotacional é quebrada abaixo da temperatura de Curie com o aparecimento da magne-
tizacao espontanea. Algo similar ocorre com a fase nemaética liquido cristalina, gerando

defeitos topoldgicos.
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Quanto ao caso da quebra de simetria local (também chamado de simetria de
gauge?), os bésons de Goldstone conspiram com o campo de gauge sem massa para
formar um campo vetorial com massa. Este fenomeno é conhecido como mecanismo
de Higgs.

Para tratarmos das implicagoes da quebra de simetria, iniciaremos com um cristal
em uma dimensdo, seu parametro de ordem é o deslocamento local u(x), onde = é
a posicao do material e x — u(x) é a posicao do dtomo de referéncia de um cristal
ideal. As ondas de longo comprimento em u(x) tem baixa frequéncia, e causa o som.
Cristais sao rigidos, por causa da quebra de simetria translacional, e por serem rigidos
lutam contra o deslocamento. Porém, se ha uma simetria translacional subjacente, um
deslocamento uniforme nao custara energia, assim, um deslocamento aproximadamente
uniforme custard pouca energia, e terd baixa frequéncia. Estas excitacoes elementares
de baixa frequéncia sao as ondas de som em cristais. Precisamos de energia suficiente
para deformar o cristal ideal, e sabemos que se for uma translacao uniforme, esta nao
custard energia por ter a mesma energia que o cristal ideal, entao a energia ird depender
apenas das derivadas da fungao u(zx) e a energia mais simples que podemos escrever é

algo como
€= /d:z:(&/?)(du/dx)? (3.1)

Nao nos interessam as derivadas de ordem superior neste caso, pois elas nao sao im-
portantes para baixas frequéncias (audiveis aos ouvidos humanos). Vamos nos lembrar
agora da lei de Newton F' = ma, onde a forca é dada por F' = —(de/du), e a massa é

representada pela densidade do material p, chegando a expressao

pii = k(d*u/dz?), (3.2)

20 termo gauge é traduzido como calibre. A palavra gauge esti associado & uma simetria, que é
a simetria de gauge. Esta é uma das simetrias mais fundamentais que existem na fisica. Em 1860
Maxwell formulou o eletromagnetismo como uma teoria de gauge. Nessa formulacao o campo elétrico
e 0 campo magnético nao sao os objetos fundamentais da teoria, mas sim o potencial escalar e o
potencial vetor. Os potenciais podem ser mudados de certa forma sem que isso afete os campos. Isso
manifesta-se, por exemplo, na arbitrariedade da escolha do zero do potencial escalar, uma vez que a

quantidade relevante é a diferenga de potencial. Essa é a esséncia da simetria de gauge [82].
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cuja solucao ¢ esta equagao:
u(x,t) = ugcos(2m(z/\ — vyt)), (3.3)

que representa fonons ou ondas de som. Sendo A o comprimento de onda do som e vy
a sua frequéncia. Relacionando as Fgs. 3.2 e 3.3, temos,

K/p

5 (3.4)

V\ =

A frequéncia sera pequena apenas quando o comprimento de onda for grande. Nao
ha custo de energia para um deslocamento uniforme, pois existe uma simetria transla-
cional: movendo todos os dtomos a mesma quantidade nao ha mudanca em suas in-
teracoes. Mas entao nao ha quebra de simetria? E exatamente este o ponto.

Depois de entender os fonons, vamos pensar na quebra de simetria rotacional.
Neste caso, assim como na quebra de outras simetrias continuas (translacional, SU(3),

..), a modulagao do comprimento de onda longo na dire¢ao simétrica pode ter baixa
frequéncia. O fato do estado de energia mais baixa possuir uma quebra de simetria
significa que o sistema esta “rigido”: modular o parametro de ordem ira custar tanta
energia como a da Fq. 3.1. Em cristais, a quebra da ordem translacional introduz uma
rigidez quanto a deformacgoes, e fonons de baixa frequéncia. Em magnetos, a quebra
de simetria rotacional leva a rigidez magnética e ondas de spin. Em cristais liquidos
nematicos, a quebra da simetria rotacional introduz uma rigidez orientacional elastica
e ondas rotacionais. Em superfluidos, a quebra da simetria de gauge leva a uma rigidez
a qual resulta na superfluidez.

Um defeito é uma singularidade no parametro de ordem, como um “rasgo” que nao
pode ser remendado. Vamos considerar o cristal em duas dimensoes representado na
Fig. 3.1, comecando no meio da regiao mostrada ha uma linha extra de atomos, isto
é chamado de deslocagdo (lembrando que foi nas deslocacoes em cristais que Frank
buscou sua analogia para propor as declinagoes em CL’s). A pergunta é: podemos
rearranjar os atomo ao redor dessa pequena regiao onde comeca a linha extra de modo
a “remendar” o defeito? A resposta é nao, pois ao percorrermos uma volta ao redor

do defeito contaremos sempre uma linha a mais no lado direito.
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Figura 3.1: Desloca¢ao em um cristal [80].

Como podemos generalizar o problema da quebra de simetria? O parametro de
ordem espacial de um cristal bidimensional é um quadrado com condi¢oes de contorno
periddicas, que é um torus (podemos exemplificar a superficie de um torus como a de
uma “rosca”). Com a presenca do defeito, na Fig. 3.1 ao percorrermos do atomo a
para o atomo ¢, o parametro de ordem tende para cima, e ao invés de fechar uma volta
passando por dentro do buraco do torus o lago se fecha ao redor dele. E por isso, que
sao chamados de defeitos topolégicos.

Na préxima secao veremos os tipos de defeitos que se supoe ter surgido no universo

primordial.

3.3 Defeitos Topologicos [19, 81, 83]

Nas secoes a seguir discutiremos brevemente os trés tipos de defeitos: dominios de

parede, cordas césmicas e monopdlos.

3.3.1 Dominios de Parede

Os defeitos tipo dominio de parede sao caracterizados pela presenca de uma regiao
fechada, limitada ou nao, de uma fase imersa em outra. A densidade prevista para
esses defeitos na Era GUT ¢ de cerca de 10%6 toneladas/cm?, o que faz dele um defeito

de grande densidade, j4 que uma galdxia média tem aproximadamente 103® toneladas.
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Da Teoria de Campos, o modelo mais simples de transicao de fase que conduz
a formacao de defeitos é dada pela densidade de lagrangiana global, sendo que nao

estamos considerando os termos de gauge locais.

A~y (3.5)

L= —%8“(?8“ —V(¢), com V(¢) = 1

onde 1 é uma constante com dimensao de energia, e A ¢ uma constante adimensional. O
potencial V(¢), apresenta dois estados degenerados de viacuo dados nos pontos ¢ = 4.

Na Fig. 3.2 temos a representagao da forma do potencial V(¢).

vh

Figura 3.2: Representagao do potencial V(¢) [84].

Os dominios de parede apresentam energia confinada, o que faz deles defeitos topo-
logicamente estaveis, pois nenhum processo local fard com que desaparecam, a menos
que um defeito tipo parede interaja com um antidefeito tipo parede, s6 entao eles serao

aniquilados.

3.3.2 Cordas Cé6smicas

Os defeitos tipo cordas cdsmicas sao caracterizados pela presenca de regices finas
como tubos, fechados ou nao, e de comprimento limitado ou infinito de uma fase imersa
em outra (Fig. 3.3). Acredita-se que uma corda césmica formada na Era GUT tinha a

densidade de cerca de 10'%toneladas/cm? [19].
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SoJ

Figura 3.3: Representagao do defeito tipo corda césmica: tipo linha, ou um loop

fechado.

Podemos considerar o modelo de um campo escalar complexo cuja densidade de

lagrangiana é dada por

L= —50"0,6" ~ V(9), com V(@) = 566 — )" (36)

fﬂ_ﬁ:_) T>Tc

Figura 3.4: Representacao do potencial complexo ¢ = ¢1 + igy [19].

Neste caso, o conjunto dos minimos do potencial V(¢) e pode ser visto na Fig. 3.4
forma um circulo no plano complexo, esta simetria é conhecida como U(1). A Eq. 3.6
é satisfeita pela solugao

¢ =ne', (3.7)

sendo a o angulo que parametriza o circulo no plano complexo. Este apresenta in-
variancia sob transformacoes de fases globais (¢ +— ¢e?). Assim como no caso dos
dominios de parede, as cordas césmicas também apresentam uma temperatura critica

Te ~ n, na qual ocorre a transigao de fase com quebra espontanea de simetria. Neste
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caso, a simetria é quebrada para U(1) abaixo da temperatura critica, pois o valor médio
de ¢ passa a ser nao necessariamente nulo.

As cordas césmicas também sao defeitos topologicamente estaveis, que sé desapare-
cerao caso interajam com um antidefeito tipo corda cdsmica, a menos que o defeito
forme um lago fechado. Em casos como esse, o raio da regiao podera reduzir até

desaparecer.

3.3.3 Monopoblos

Os monopdlos ou defeitos tipo pontos sao caracterizados pela presenca de pequenos
pontos de uma fase imersa em outra (Fig. 3.5). Como ji mencionamos, os monopélos,
assim como os dominios de parede e as cordas cdsmicas, podem ter surgido durante a
inflacao da Era GUT e que a massa de um monopdlo tenha sido da ordem de 10'°GeV,
gerando algo conhecido como o problema dos monopolos, pois com tal densidade de
massa, deveriamos poder observar seus efeitos atualmente. Deste modo, o problema
dos monopdlos foi a principal motivacao para a Teoria Inflacionéria, na qual a densidade

de defeitos pontuais poderia ter sido reduzida a praticamente zero.

Figura 3.5: Representacao de defeitos tipo monopdlo.

Novamente da Teoria de Campos, e aumentando o nimero de componentes reais
de ¢ para trés e escolhermos

A

3
V(9) = J(6% = 1")%, com ¢ = 3o, (38)
k=1

obteremos uma densidade de lagrangiana capaz de prever defeitos pontuais em sua

quebra de simetria. Neste caso, a simetria quebrada é do tipo O(3) (rotagdes de uma
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esfera em trés dimensdes com origem fixa) e os estados degenerados de vacuo sdo os
pontos de uma 2-esfera de equacao Zizl #? = n*. Ao estendermos o potencial da
Eq. 3.8 quadridimensionalmente este permite a existéncia de Tezturas Globais. Trata-
se de uma classe que nao é considerada um defeito, pois apesar da densidade de energia
nao-trivial, o campo assume estado de vacuo em qualquer ponto no espago. Assim,
esse tipo de textura esta relacionada a “torcoes” do campo sobre ele mesmo, o que gera
regioes com nos.

Vejamos agora, sobre um mecanismo que descreve o processo de nucleacao dos

defeitos no ambito cosmolégico, que é conhecido como Mecanismo de Kibble.

3.4 O Mecanismo de Kibble |7, 17, 84]

Iniciamos este capitulo abordando alguns aspectos da teoria do Big Bang, que até o
momento é a teoria que melhor descreve a evolugao do Universo. Também mencionamos
no capitulo 1, que sistemas da matéria condensada, como o Hélio Superfluido e Cristais
Liquidos, tem se mostrado um bom laboratério para testar teorias cosmoldgicas.

No ambito da cosmologia do Big Bang, este modelo proposto por Kibble trata da
formacao de defeitos topolégicos no Universo primordial, e este conceito é utilizado
para explicar a formagao de estruturas no Universo, tais como galaxias e aglomerados
de galaxias.

Vimos na se¢ao 3.1 que a teoria da Grande Explosao prevé que o Universo passou
por diversas Eras ao longo da sua evolugao, essas possuem caracteristicas marcantes.
Durante a Era GUT o Universo sofreu intimeras transicoes de fase, e com elas a quebra
espontanea de simetria com surgimento de defeitos topolégicos. O mecanismo de Kibble
trata de transicoes de fase de primeira ordem. As de segunda ordem sao estudadas
usando o mecanismo de Kibble-Zurek [24].

O mecanismo de Kibble prevé que apds uma transicao de fase, ocorre a formacao de
dominios, quando esses dominios se juntam ocorre a formagao de defeitos topoldgicos.

Para descrever a fisica do mecanismo de Kibble, vamos considerar o caso onde
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temos um parametro de ordem complexo, com uma quebra espontanea de simetria
SO(3)—0(2)(que é o caso de uma corda césmica global). A variedade de vdcuo para
esse caso 6 M = S?/Z,. O defeito tipo corda ird ocorrer com a juncao dos dominios
formados por essa transicao de fase. Estes dominios surgiram pelo fato de que durante
a transicao de fase, a fase o do campo escalar complexo ¢ (FEq. 3.7) pode somente ser
correlacionada dentro de uma regiao finita. o pode ser tomada para ser aproximada-
mente uniforme dentro de um dominio de tamanho £, enquanto varia aleatoriamente
de um dominio para outro. Eventualmente estes dominios crescem e se juntam. Os
defeitos surgem justamente nesta juncao para separar dominios que possuem diferentes

valores de o

cordas

3T
0 =5 l!'__ dommlos
| T 2 \ /
E’; —+ famanho do dominio

—_

Figura 3.6: Jungao de quatro dominios formando o defeito tipo corda cosmica [85].

O tamanho do dominio &, é conhecido como comprimento de correlagao e esta
associado com a maxima distancia sobre a qual o campo ¢ pode ser correlato. Este
comprimento de correlacao depende de detalhes da transicao de fase e da temperatura.

Seguimos com a apresentacao da Estatistica de Digal que nos fornece a distribuicao
de defeitos em uma determinada area. Permitindo assim obter a correlacao entre

defeitos e antidefeitos em sistemas tipo liquido cristalino.

3.5 [Estatistica de Digal [1, 19]
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Em 1999, S. Digal e co-autores [1] propuseram a expressao:
o=CN", (3.9)

que satisfaz o Mecanismo de Kibble e pode ser utilizada em modelos da matéria con-
densada, j4 que as suas previsoes independem do meio utilizado. Na Eq. 3.9 N é o
numero total de defeitos presentes em uma regiao €2 de area A. v é o parametro de
correlacao entre defeitos e antidefeitos, sendo que o seu valor previsto pelo Mecanismo
de Kibble é de 1/4. A validade deste valor é de natureza universal, isto é, nao descreve
apenas a correlacao entre defeitos e antidefeitos no Universo Primordial, mas também
descreve a correlacao entre defeitos e antidefeitos em outros sistemas que possuam o
mesmo parametro de ordem espacial e espaco dimensional.

O valor da constante C na Fq. 3.9 é definida de acordo com a jungao dos dominios
elementares. Para a formagao de um defeito devido a jungdao de quatro dominios
elementares, formando uma rede quadrada e obtendo C = 0, 71, onde o defeito formado

serd de intensidade m = £1 (Fig. 3.7).

)

Figura 3.7: Formacao de defeitos devido a jungao de quatro dominios elementares,
formando uma rede quadrada. As setas representam as dire¢oes aleatorias do parametro

de ordem de cada dominio [17].

Vejamos com mais detalhes a Eg. 3.9. Suponhamos que {2 seja uma regiao bidi-

mensional de drea A e de perimetro L com £ sendo o tamanho da lateral do dominio.
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Assim, o nimero de dominios elementares ao longo do perimetro serd L/¢. Como
os nematicos uniaxiais apresentam a propriedade 17 = —1i, podemos imaginar que as
distor¢goes maximas do vetor diretor farao um angulo de 0 ou m com n. Deste modo,

obtemos um problema de Caminhante Aleatério de passo 6 = w/2. Logo, a dispersao

o= % \/%’ (3.10)

onde o termo 1/4 representa a probabilidade de ser formada uma declinagao por

de 0 ao redor de zero seréd

dominio bidimensional e o termo +/L/¢ representa o “alcance” da correlagao sobre
o numero de dominios.

De modo bastante razoavel, podemos supor dominios quadrados, o que implica em
o o Ai. Deste modo, para uma densidade de defeitos constante na regiao €2, obtemos
oo Ni.

Tal expressao prevé uma distribuicao gaussiana para a correlacao entre defeitos e
antidefeitos em regices onde ha N defeitos, cuja variancia é dada pela Eq. 3.9. Para
o caso particular no qual defeitos e antidefeitos nao estao correlacionados, teremos
v =1/2, ou seja, 0 x V'N.

O valor tedrico previsto para a constante C depende da forma dos dominios. Para

dominios quadrados de lado £ e , portanto, area Ay = &2 (Fig. 3.8).

Figura 3.8: Quadrado de lado £ e area A,.

Neste caso, mapearemos uma superficie quadrada, de lado L/4 (drea L?/16) com os
dominios quadrados. Para regioes grandes o suficiente, podemos dizer que o niimero de

dominios ng sobre a drea é a razao entre a area da regiao (A,) e a drea de um dominio
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(Ag) (Fig. 3.9).

L/4

L/4

L

7 € area A, com dominios em

Figura 3.9: Mapeamento da regiao quadrada de lado

forma de quadrados de lado & e area Ay.

L\? L2
AT_(Z) = Ar_ﬁ'

L2 2
Assim, obteremos ng = 2‘—; = Ng = 5—2 = ng = 15?.

Como a probabilidade de ser formada uma declinacao por dominio bidimensional,

conforme mencionado anteriormente, é 1/4, o nimero N de defeitos serda dado por

N:%nd = Nz%lé; = N:4§—;. (3.11)
Mas, levando em conta a Fq. 3.10, obtemos
I R
1\ ¢ 41 g2
2 2
1
g =o' = o= G) "N o o0, 7INVA (3.12)

Desta expressao, concluimos que C = 0, 71 para dominios quadrados. De modo anélogo,

se os dominios forem triangulares (vide maiores detalhes na referéncia [19]) de lado &,
2

e area Ay = , teremos que ny é aproximadamente a razao entre a area da regiao

(A, = L?/16) e a drea de cada dominio. Assim, o ntimero de defeitos serd
L2
N = .
16+/3¢€2
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Utilizando novamente a Fq. 3.10, obtemos

160
E = 440'4 = N = TZ

31/8
o= TN1/4 = N =0,57NY4 (3.14)

Na Tabela 3.5 estao os valores previstos teoricamente para C, v e oy e os valores
experimentais encontrados na literatura, via previsao tedrica do Mecanismo de Kibble

e via estatistica de Digal [1-3, 19, 71].

Formato Previsao Teorica Resultados Experimentais da Literatura
dos dominios do Em CLL
Mecanismo de Kibble | Em CLT [1, 71| | Em CLL |[2] com evolugdo temporal [19]
0,24 £0,03 (caso 100 — 1)
v=0,25 0,26 +0,11 0,29 +£0,07 0,26 £0,02 (caso 100 — 2)
0,18 £0,01 (caso 50 — 1)

quadrangulares 0,75+ 0,04 (caso 100 — 1)
C=0,71 0,76 £0,21 0,34 £ 0,06 0,67 +£0,02 (caso 100 — 2)
0,76 £0,01 (caso 50 — 1)
(An)n—10 = 0 0,06+0,07 | —0,04£0,02 | —0,01+0,08 (caso 100 — 1)
oN—10 = 1,26 1,4140,07 0,65+0,01 | 1,31+0,10 (caso 100 — 1)
v=20,25 0,26 £ 0,08 - -
triangulares C=0,57 0,44 £ 0,09 - -
oN—10 = 1,02 0,81 + 0,02 R R

Tabela 3.3: Tabela comparativa entre os valores previstos teoricamente pelo Mecanismo
de Kibble e pela Fq. 3.9 e os valores experimentais presentes na literatura para defeitos

e antidefeitos correlacionados [19)].

Passaremos agora a apresentar como os defeitos topoldgicos estao relacionados com

o parametro de ordem em cristais liquidos na fase nematica.

3.6 Defeitos Topologicos em Cristais Liquidos Nema-

ticos
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Em um CL nemaético, o parametro de ordem espacial pode ser dado por um hem-
isfério. Na Fig. 3.10 que representa esse parametro de ordem, é uma volta no hemisfério
que nao pode ser eliminada por uma torcao ou deformacao, apesar de nao parecer uma
volta, se lembrarmos que dois pontos opostos no equador representam a mesma ori-

entacao nemética. Este lago representa um defeito topoldgico tipo corda [80].

Figura 3.10: O parametro de ordem nematico é uma semiesfera. Ha dois tipos distintos
de curvas fechadas que podem ser desenhadas nesta superficie: loops (1) e linhas conec-
tadas a um par de pontos diametricamente opostos situados no equador do hemisfério,

mas que sao fisicamente equivalentes (2). Figura adaptada da referéncia [86].

Geralmente, o sistema tem menor energia quando o parametro de ordem é um
campo uniforme ao longo do sistema [80]. Entretanto, nem sempre o parametro de
ordem sera uniforme, mas, sempre o sistema busca configuragoes que minimizem a sua
energia. Topologicamente, podemos interpretar as diversas configuracoes do parametro
de ordem nemético (PON) como vetores de um espago. Assim, podemos definir o
Espaco M do Pardmetro de Ordem, também conhecido como Variedade de Vicuo, e
que nada mais é do que o espago de todas as possiveis configuracoes do PON que nao
alteram os potenciais termodinamicos do sistema.

Para o caso dos nematicos uniaxiais, o espaco do PON pode ser representado por
uma esfera tridimensional de raio unitario, onde cada ponto da esfera corresponde a
uma diferente orientacao do vetor diretor. Entretanto, devido a propriedade 17 = —n
intrinseca dos nematicos, pontos diametralmente opostos nesta esfera representam o
mesmo estado. Deste modo, o espaco do PON é melhor representado por uma esfera

antipodal (Fig. 3.10), parametrizando, uma semiesfera tridimensional de raio unitério.
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Esta esfera antipodal também pode ser denotada por S?/Z, ou denominada Plano
Projetivo e identificada por RP? [19, 80.

Como a fungao 7(7) descreve ponto-a-ponto o volume nemdtico em S?/Z,, torna-se
interessante imaginar as suas regioes singulares através de i-esferas, sendo a dimensao
1 obtida mediante a equagao

i=3-—d, (3.15)

onde d representa a dimensao espacial da declinacgao.

Neste contexto, podemos definir o Grupo Homotdpico 7;(S*/Zs) cujos elementos
representam o mapeamento da i-esfera nao trivial no vacuo do espago do PON. Assim,
como um defeito tipo linha é um ente bidimensional, pertence ao grupo homotoépico
m1(S%/ 7).

Neste contexto, apresentamos brevemente a seguir 3 subsecoes, que sao: Defeitos

em CL nematico uniaxial, conservacao de carga topoldgica e a energia das declinacoes.

3.6.1 Defeitos em Cristal Liquido Uniaxial

No capitulo 2, introduzimos o conceito de declinacao via energia livre e textura.
Lembrando que os tipos de declinagao comumente presentes em CLs nematicos, sao os
defeitos tipo corda ou linha, de intensidade i—%; e os defeitos tipo ponto, de intensidade
+1. Na Fig. 3.11 temos a extrapolacao de defeitos tipo corda no espago tridimensional,
os pontos vistos nas texturas sao linhas que se estendem ao longo do eixo z.

Na Fig. 3.12 sao apresentados defeitos pontuais no espaco tridimensional. As de-
clinacoes continuam sendo pontos. Note que o defeito nao estd necessariamente na
superficie da textura, o que se vé, na realidade é o diretor alinhado perpendicularmente
ao porta amostra, o que também gera regioes escuras na textura, como foi mencionado
na secao 2.6, diferente dos defeitos tipo corda, onde os pontos nos quais evanescem as

manchas escuras é a propria singularidade.
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Figura 3.12: Declinagoes tipo +1 no espago tridimensional [10].

3.6.2 Carga Topologica

De acordo com o teorema de Noether?: “Para cada simetria temos correspondente
uma lei de conservagao e vice-versa” [88]. Neste caso atribuimos a conservagao da carga

topoldgica, a simetria de gauge.

3Emmy Noether,1915. O enunciado formal do teorema faz derivar uma expressao sobre quantidades
fisicas que sao conservadas (definindo-as), apenas na condicao de existir invarincia no sistema. Por
exemplo: a invariancia de sistemas fisicos no que diz respeito a translagéo espacial (homogeneidade do
espago) implica, naturalmente a conservagao da quantidade de movimento, ou momento linear. Assim
como a isotropia espacial implica na conservagao do momento angular, e a homogeneidade do tempo

a conservagao de energia [87].
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Assim em uma amostra confinada, a soma da carga topoldgica dos defeitos serd
igual a soma da carga topoldgica dos antidefeitos, isto é possivel pois o Invariante ou
Carga Topoldgica q, ¢ uma grandeza que deve ser conservada em sistema fechado. Deste
modo, sempre devemos obter uma formacao de grupos de declinagoes de intensidades

de sinais diferentes que obedecem a relagao

> =0, (3.16)

qi
onde a soma ¢é calculada para todas as declinagoes g;.
Por conveniéncia matematica, assume-se que a intensidade da declinacao (ﬂ:%, +1,
-+ ) representa sua carga topoldgica, isto é, um defeito do tipo linha tém carga ¢ = +%,
ao passo que um antidefeito tipo linha apresenta carga topologica ¢ = —%. Analoga-

mente, declinagoes pontuais tém carga +1.

3.6.3 Energia das Declinagoes

A energia livre das declinacoes pode ser escrita reescrevendo a Fq. 2.20 em coordenadas

polares e acrescentando a fungao 0 (Eq. 2.24):

K |/00\* 1 [/00\* Km?
(= — (= - 1
e [(8/)) i (&é) ] A7 (3.17)

Pela Eq. 3.17 podemos notar que a energia é proporcional ao quadrado da inten-
sidade da declinacao, o que leva a ser preferivel para o sistema assumir configuracoes
onde a intensidade das declinagoes seja menor.

Assim, o sistema conserva a carga topoldgica e minimiza a energia em 50%. Neste
processo, a singularidade inicial se divide em duas singularidades muito préximas. Do
ponto de vista do ordenamento nematico, a transformacgao de uma declinagao do tipo

1 em duas declinagoes do tipo % ¢ ilustrado na Fig. 3.13.

70



+1/2 +1/2

Figura 3.13: Defeito tipo +1 que se divide em dois defeitos tipo —i—% [10].
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Capitulo 4

Procedimento Experimental

Neste capitulo apresentamos o método experimental com a qual obtivemos nossos
resultados, do preparo da amostra a obtencao de defeitos topolégicos, via técnica de

microscopia éptica de luz polarizada (MOLP) que descrevemos na segao 2.6.

4.1 Preparacao das amostras do Cristal Liquido Li-

otroéopico

As amostras que utilizamos neste trabalho sao uma mistura ternaria de laurato
de potassio (KL : CH3(CHy)10COO~K+), decanol (DeOH : CygHyOH) e dgua,
havendo duas variagoes desta tltima: dgua deuterada (D;0), e a dgua destilada e
deionizada, sendo esta ultima também denominadas de agua “leve”.

Diferentes fases podem ser obtidas se variarmos a temperatura e/ou a concentragao
da amostra. Para escolhermos uma concentracao apropriada de modo que a nossa
amostra apresente a mesofase que desejamos, utilizamos dois diagramas de fases, um
para a agua “leve” (Fig. 4.1), e outro para a dgua pesada (Fig. 4.2). A temperatura de
transicao Nematico-Isotropica para a amostra com agua “leve” é em torno de 40, 5°C

e para a amostra com agua pesada de 42, 0°C.
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Figura 4.1: Diagrama de fase da mistura de laurato de potassio, decanol (6, 24wt%) e
agua “leve” (Hy0); L, ISO, N¢, Npx e Np representam a fase lamelar, micelar iso-
tropica, nematica calamitica, nematica biaxial e nematica discotica, respectivamente.

Adaptado da referéncia [89] por Paulo Ricardo G. Fernandes.

Neste trabalho foi utilizada uma amostra de CLL com DO e uma com agua “leve”,
cujas concentragoes em massa sao dadas na Tabela 4.1:

Ao preparar a amostra é muito importante tomar cuidado com a limpeza para evitar
contaminacao espurias, ao lavar e esterilizar o tubo de ensaio no qual a amostra serd
preparada assim como nao contaminar os produtos com espatulas ou seringas sujas.

Depois de definir a concentracao a ser obtida e de calcular a massa de cada substancia,
estas foram aferidas em uma balanca analitica (Mettler Toledo, modelo AT201) de pre-
cisao de 10~°g, seguindo sempre a ordem K L, DeOH e dgua. Posteriormente, o tubo de
ensaio foi lacrado com parafilme e a amostra foi homogeneizada utilizando um agitador
mecanico e uma centrifuga até que esta esteja com um aspecto limpido.

A proxima etapa do processo foi a capilarizacao da amostra, que logo em seguida foi

vedada mais uma vez usando o parafilme, e revestindo-o com uma camada de esmalte
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Figura 4.2: Diagrama de fase de uma mistura de laurato de potéssio, decanol (a
6, 24wt%) e agua deuterada (D20); I; , No , Ng e Np representam a fase micelar
isotropica, neméatica calamitica, nematica biaxial e a nematica discotica, respectiva-

mente [68].

Tabela 4.1: Concentracao de KL, DeOH e agua usados no preparo das amostras.

Porcentagem em massa.

D,O | H,0
[KL] | 2543% | 26,99%
[DeOH] | 6,28% | 6,23%
agua || 68,29% | 66,78%

para evitar que o parafilme se funda ao atingir temperaturas da ordem de 50°C'. Na
Fig. 4.3 apresentamos uma fotografia de um capilar de 100um vedado contendo uma
amostra de CLL.

Ao se capilarizar a amostra, ou seja, confina-la, este nao permanece na fase pre-
parada, sofrendo alteracao, e para que retorne na fase desejada, no caso, nematica
calamitica, é necessario faze-la transitar de fase por meio de uma variacao de tempera-
tura, para tal utilizamos um hotstage, que consiste em uma resisténcia controlada por
computador, o que garante supervisionar a temperatura com uma precisao de 0, 1°C),
o hotstage usado foi o modelo HCS302 da marca Instec, acoplado ao microscépio Leica
DM 2500P.

A amostra foi, entdo observada utilizando a técnica de Microscopia Optica de Luz
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Figura 4.3: Foto de um capilar de 100um de largura, vedado contendo amostra de

CLL.

Polarizada (MOLP), descrita na segdo 2.6 e as texturas obtidas usando uma camera

digital Leica DFC290, também acoplada ao microscopio e controlada por computador.

Na Fig. 4.4 temos uma representagao esquematica do processo que ocorre com a luz em

um microscopio optico quando passa pela amostra de CLL e uma fotografia do mesmo

utilizado em nosso experimento.
Luz

recombinada -
pelo analisador *

Camera digital

Raio N Hotstage

- .. Analisador -
extraordinario e
Raio ordinario— < r _—~Amostra

_/Polarizadora_x

d

- (/ Fonte de Luz

Figura 4.4: Esquema ilustrativo do trajeto da luz e das partes correspondentes na foto

do microscopio optico (DFI/UEM) [19].

Na proxima segao descreveremos o processo de obtencao de defeitos topoldgicos em

CLL na fase nematica calamitica (cilindrica).
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4.2 Metodologia da “Producao de Defeitos”

Como foi citado na secao 4.1, confinamos o CLL em capilares de vidro com diferentes

espessuras e larguras cujos valores sao apresentados na Tabela 4.2:

Tabela 4.2: Valores da espessura e largura dos capilares utilizados neste trabalho.

Espessura (um) | Largura (mm)
50 0,50 + 0,05
100 1,00 40,05
200 2,00 + 0,05
400 4,00 + 0,05

Para capilares de espessura diferentes foram empregados métodos com sensiveis
diferengas para a obtencao de resultados satisfatorios, no sentido de obtermos texturas
com defeitos nitidos em cada um deles. As fotos dos capilares de 50, 100, 200 e 400um

encontram-se nos apéndices A, B, C e D, respectivamente.

4.2.1 Capilar de 50pum de espessura

Apés confinar a amostra no interior do capilar e veda-lo com os devidos cuidados,
este foi submetido a uma variacao de temperatura para que ocorresse a transicao de
fase Isotrépico-Nemadtico (N-I).

O capilar de 50um foi preenchido com a amostra. Partindo da temperatura inicial
de 24,5°C, esta foi aquecida até 45,0°C' com o auxilio do hotstage, e mantida a tal
temperatura por 10 minutos na fase isotropica, e entao resfriada até 30,0°C' e mantida
constante enquanto as fotos eram tiradas com intervalos de aproximadamente 30 mi-
nutos a partir de uma hora apods a transicao I-N. Este método foi utilizado tanto para

a amostra produzida com DO quanto para a amostra com HO.
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4.2.2 Capilar de 100um de espessura

No caso do capilar de 100um o procedimento utilizado foi similar ao caso anterior;
a amostra foi aquecida até aproximadamente 50, 0°C' e mantido nesta temperatura na
fase Isotrépica por 10 minutos, e entao desligando o hotstage, a mesma resfriou até

30, 0°C ocorrendo a transicao Nematico-Isotrépico por volta de 42°C'.

4.2.3 Capilar de 200um de espessura

Analogamente aos casos anteriores, fizemos com que a amostra no capilar de 200um
sofresse uma transicao Nemaético-Isotrépico apos permanecer 10 minutos na fase Isotrépica,
porém esta foi mantida a temperatura ambiente (cerca de 25°C') com defeitos nitidos
em um processo relativamente mais lento se comparados aos casos anteriores, sendo
neste caso a sequéncia de fotos de 47 horas enquanto que com capilares de 50um as

sequéncias chegavam, no maximo, a 7 horas.

4.2.4 Capilar de 400um de espessura

Os capilares de 400um apresentaram maior discrepancia em relacao aos demais
casos. Inicialmente a transigao também ocorreu em torno de 42°C, e a amostra foi
mantida em temperatura ambiente (25°C') por 4 horas. Como esta ndo apresentou
defeitos nitidos, foi entao reaquecida lentamente até as proximidades da transicao N-I
(cerca de 42°C'). Observamos que a taxa de aquecimento nao precisa ser necessari-
amente constante para esse caso (25°C a 42°C'), pois nao influenciou nos resultados,
ou seja, a amostra pode sofrer variagoes de temperatura em ”degraus”, desde que a
diferenca entre estes seja relativamente pequena (até 2 graus) e que a temperatura seja
homogénea em todo o capilar antes do proximo ”degrau” de aquecimento. Apds atingir

a temperatura proxima a transicao N-I, aguardamos cerca de 14 horas para fazer as
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primeiras fotos a fim de que os defeitos da textura ficassem nitidos. Na Fig.4.5 podemos

ver a influéncia do processo de aquecimento na textura apresentada na amostra.

Figura 4.5: Amostra de CLL em um capilar de 400um, da direita para esquerda: a
38,0°C, a 42,0°C e ainda a 42,0°C', porém 14 horas depois. Aumento de 50 vezes.

O processo utilizado para a obtencao dos defeitos topoldgicos com a amostra sinte-
tizada com agua leve é andloga ao empregado com as amostras com agua deuterada.
No préoximo capitulo segue a apresentacao dos resultados obtidos com a utilizagao

das metodologias descritas nesta se¢ao, assim como a analise e a discussao desses.
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Capitulo 5

Resultados e Discussoes

Neste capitulo, apresentamos os resultados da dinamica de formacao e aniquilagao
de defeitos via textura, bem como a andlise da densidade de defeitos (numero de
defeitos por drea) e a aniquilagao destes em decorréncia do tempo, usando os dados
experimentais obtidos por meio da metodologia apresentada no Capitulo 4. E, fechamos
com a andlise dos dados via estatistica de Digal, satisfazendo o mecanismo de Kibble.
Estamos considerando o processo de aniquilacao apoés a formacao de defeitos nitidos
que nos permitam uma contagem para a andlise estatistica. As fotos das texturas

analisadas estao reunidas nos apéndices A, B, C e D.

5.1 Dinamica da formacao e aniquilacao de defeitos

via textura

Nas secoes 5.2, 5.3 e 5.4 discutiremos a aniquilacao de defeitos topoldgicos con-
siderando a influéncia da espessura do capilar e do tipo de dgua usado na sintese do
CLL em questao, mas antes, nesta secao apresentamos a evolucao temporal sofrida
pelo CLL durante a formacao e destruicao dos defeitos quanto a sua textura Schlieren.

Apos a transicao Isotropico-Nematica, a amostra apresenta uma textura pouco
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nitida, visualmente parecida com um “emaranhado de linhas”, onde os defeitos ainda
nao sao distinguiveis dentro da propria textura. O tempo necesséario para que esta tex-
tura se torne nitida, no sentido de que seja possivel realizar uma contagem dos defeitos
e dos antidefeitos, varia de uma espessura de capilar para outra (o que descreveremos
a seguir), assim como o tempo necessario para que estas sejam aniquiladas (o que

discutiremos nas préximas segoes).
% Capilar de 50pum de Espessura

A Fig. 5.1 apresenta uma sequéncia de fotos do CLL preparado com agua “leve”.
Este foi encapsulado em um capilar de 50 um.

A primeira foto da sequéncia foi obtida 15 minutos apds a transicao I-N, em torno
de 40, 1°C, antes disso nao foram registradas fotos, devido os defeitos nao estarem
nitidos, para uma contagem satisfatoria.

Observamos que neste caso, a formacao de defeitos ocorreu em menor tempo e com
uma maior densidade de defeitos quando comparada aos outros capilares.

Podemos observar ainda, que conforme os defeitos vao se aniquilando, o que ocorre
aos pares, seus dominios vao aumentando no tempo, assim como ocorre nos CLT’s,
como por exemplo os apresentados nas referéncias [1, 3, 10, 90]. Lembramos que nas
aniquilagoes as cargas topoldgicas sao conservadas.

Como veremos nas segoes a seguir, ha uma diferenca no tempo de aniquilagdo em
uma amostra obtida a partir da agua “leve” e a partir da agua deuterada. Na Fig. 5.2
temos uma sequencia obtida de uma amostra preparada com Ds0O.

A primeira foto na Fig. 5.2 foi obtida 40 minutos apés a transicao I-N (40, 7°C),
que desde o inicio ja apresenta menos defeitos quando comparados com as fotos da
Fig. 5.1.

Comparando a evolu¢ao nos tempos das texturas em ambos os casos, observa-se
que 3 horas apods a transicao, ha mais defeitos no CLL preparado com agua “leve” em
relagao a este mesmo tempo para a agua deuterada, onde restam bem menos defeitos.

Note também nestas fotos (em ambos os casos) que alguns dos defeitos contidos no
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Figura 5.1: Sequéncia de fotos da aniquilagao de defeitos em um capilar de 50um
de espessura contendo CLL formado pela mistura ternaria KL + DeOH + H;O. O
intervalo de tempo entre as fotos é de 15, 30, 45 minutos, seguidas de 1h, 2h, 2,5h e

3horas.

Figura 5.2: Sequéncia de fotos da aniquilagao de defeitos em um capilar de 50um
de espessura contendo CLL formado pela mistura ternaria KL + DeOH + D;O. O
intervalo de tempo entre as fotos é de 40 min., 1h20, 1h40, 2h30, 3h00, 4h15, 5h10 e
6h30.

volume deslocam-se para a borda do capilar.

Apresentamos, a seguir, a evolucao temporal para o capilar de 100 um de espessura.
Neste caso, apresentamos somente as fotos para o caso da amostra preparada com
agua “leve”, visto que os tempos de evolucao para esta formacgao apds a transicao N-I
(48, 5°C") foi praticamente o mesmo em relagao a dgua deuterada, onde a temperatura
de transicao I-N foi de 41, 2°C'. Estas fotos (ap6s atingirem a nitidez)estao apresentadas

no apéndice A.
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% Capilar de 100um de Espessura

Na Fig. 5.3 podemos ver claramente o emaranhado de defeitos que citamos no inicio
desta secao. Este emaranhado aparece apés a transicao I-N. Com o decorrer do tempo,
os defeitos vao se aniquilando, e formando uma textura mais definida. Permitindo

assim uma contagem dos defeitos e antidefeitos.

Figura 5.3: Sequéncia de fotos da formacao e aniquilagao de defeitos em um capilar de
100pum de espessura contendo CLL formado pela mistura ternaria K L+ DeOH + H50.
O intervalo de tempo entre cada foto ¢ de 10 minutos até a primeira hora, depois, 2,

3,4, 6 e 17 horas.

Acompanhando a evolugao da aniquilagao de defeitos, somente apds 17 horas tere-
mos o equivalente ao capilar de 50 um (onde neste caso esta equivaléncia ocorre 3 horas
apds a transigao), ou seja, verificamos que é preciso 5,7 vezes mais tempo para obter
uma situagao equivalente em relagao ao capilar de 50pum. Assim para uma analise em

relacao a variacao da densidade de defeitos com relagao ao tempo é melhor utilizar a
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amostra no capilar de 50um.

Como ja dissemos anteriormente, a espessura do capilar utilizado deixa de ter
relevancia na formacao de defeitos para espessura superior a 100um: para a agua
“leve” e a agua pesada o tempo com que os defeitos se tornam nitidos é praticamente
0 mesmo.

Ainda durante o processo de formacao dos defeitos, os mesmos j iniciam o processo
de aniquilagao, onde pares de defeito-antidefeito se aproximam até aniquilarem um com
o outro, conservando assim, a carga topoldgica do sistema.

Na proxima sequéncia, apresentaremos as fotos para o capilar de 200um, para a
amostra realizada com dgua deuterada. As fotos para a agua “leve” estao apresentadas

no apéndice B.

% Capilar de 200um de Espessura

Figura 5.4: Sequéncia de fotos da aniquilagao de defeitos em um capilar de 200um de
espessura contendo CLL formado pela mistura ternéria KL + DeOH + D50O. O tempo

de formacao dos defeitos é de aproximadamente 20 horas.

No caso do capilar de 200um o tempo necessario para a formagao dos defeitos é

de aproximadamente 20 horas apds a transigao I-N: (40, 5°C' para a dgua deuterada e
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43,0° para a dgua “leve”).

Na Fig. 5.4 podemos ver uma sequéncia de fotos com instante inicial com 1 hora
apos a transicao I-N, onde ainda nao é possivel visualizar os defeitos; as demais fotos
foram obtidas ha 2, 4, 6, 23 e 25 horas apds a transicao.

Neste caso, ainda com 25 h apds a transi¢ao I-N, vemos que restam uma quantidade
razoavel de defeitos e estes estao nitidos, o que permite uma textura ideal para a analise
estatistica.

E, finalmente, apresentamos a sequéncia de fotos para o capilar de 400um, onde as
fotos sao referentes a amostra preparada com agua deionizada. As fotos para a agua

“leve” encontram-se no apéndice D.
% Capilar de 400um de Espessura

Ja o capilar de 400um de espessura, como foi citado no capitulo 4, necessitou de
dois periodos distintos de espera, o primeiro a temperatura ambiente (cerca de 25°C) e
o segundo préximo da transigao de fase I-N (40, 9°C' - 42,0°C para a dgua deuterada, e
43,0°C - 43,5°C' - 44, 3°C para a dgua “leve”). O processo também nao sofre alteragoes

significativas para os tipos diferentes de dgua com as quais trabalhamos.

-

Figura 5.5: Fotos de texturas em capilar de 400um em trés momentos criticos da
formacao de defeitos: apo6s o primeiro periodo de espera apos a transicao I-N, logo

depois de elevar a temperatura proxima a transicao I-N, e outra 14 horas depois.

Observando a Fig. 5.5 vemos que apds 14h da transicao este possui poucos defeitos, e

o processo de aniquilagao também ¢ lento, quando comparados com os outros capilares.
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A seguir, nas duas préximas se¢oes faremos a analise dos defeitos quanto a espessura

do capilar e também ao tipo de dgua.

5.2 Analise da Densidade de Defeitos Topologicos Tipo
Corda (m = +£1/2)

Nesta secao apresentamos a andlise da densidade de defeitos por drea para todos os

tipos de capilares (50,100,200 e 400 pum) e os dois tipos de dgua (“leve” e deuterada),

Nr
nt)=— (5.1)
onde Nt é a soma do numero total de defeitos e antidefeitos , e A a area analisada das
fotos em mm?.
Apos a contagem do ntumero total de defeitos por unidade de area em relagao ao

tempo, as curvas foram ajustadas por meio da equacao:
n(t) = ae™" + ¢ (5.2)

Neste caso, a possui dimensdao de mm=2, b de h™! e ¢ de mm™2.

A constante a é a
diferenga entre a densidade méxima de defeitos no tempo ¢ inicial e a densidade de
defeitos no tempo t final, b é o tempo caracteristico de relaxamento e ¢ é o residuo
de defeitos, que estd presente na equacao devido ao fato de que nao acompanhamos
a amostra até a total aniquilacao dos defeitos. Esta equacao exponencial de primeira
ordem, nos permite visualizar o comportamento do processo de aniquilacao dos defeitos,
entre os capilares e a influéncia da agua neste processo.

Primeiramente, nos dedicamos a discutir a densidade de defeitos tipo corda (+1/2)

em sua evolucao temporal, em capilar de 50um e pela amostra preparada com agua

deuterada (Dy0).
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5.2.1 CLL composto por KL, DeOH e D50

% Capilar de 50pum de Espessura

Os valores de 7(t) no instante ¢ para o capilar de 50um sao dados na Tabela 5.1, e
seu respectivo grafico na Fig. 5.6. Apresentamos também os valores das constantes a,

b e ¢ da equagao de ajuste.

Tabela 5.1: Valores de n em func¢ao do tempo para o capilar de 50um.

n(t)(mm=?) | t(h)
48,7179 | 0,66
33,8462 | 1,33
32,3077 | 1,66

19,4872 2,5
17,4359 3,0
16,4103 4,25

;0 - Capilar de 50pm
an - N

1 (1) (mm?)
}

| (h)

Figura 5.6: Gréfico da densidade de defeitos em fungao do tempo 7(t) x ¢t para o capilar

de 50um. Os dados experimentais sao representados pelos pontos pretos e o ajuste pela

linha sélida.
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a=(60,5+2,9)mm2
b=(1,2940,14)h""
c=(12,7+1,5)mm?

A seguir discutiremos sobre a densidade de defeitos em capilar de 100um de espes-

sura.
% Capilar de 100um de Espessura

Para o capilar de 100um, temos que os valores encontrados para densidade de
defeitos em relacao ao tempo estao apresentados na Tabela 5.2. A andlise foi feita no

intervalo de tempo entre 1 hora e 23 horas.

Tabela 5.2: Valores de n em func¢ao do tempo para o capilar de 100um.

n(t)(mm=2) | t(h)
26,2162 | 1,0
21,8919 | 2,0
18,6486 | 3,0
17,8378 | 4,0
17,0270 | 5,0
15,6757 | 6,0
14,3243 | 7,0
12,7027 | 8,0
8,6486 | 23,0

O grafico obtido a partir destes dados estd representado na Fig. 5.7.

A equacgao de ajuste fornece os seguintes valores para os parametros nela envolvidos:
a=(20+ 1)mm™2
b= (524+0,7)h""
c=(8,640,9)mm>
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26 " D,0 - Capilar de 100 um
24 - \

2] 3

20

n (1) (mm?)

Figura 5.7: Gréfico da densidade de defeitos em fungao do tempo 7(t) x ¢t para o capilar
de 100pum. Os dados experimentais sao representados pelos pontos pretos e o ajuste

pela linha sélida.

A seguir dedicamos ao caso do capilar de 200um de espessura.
% Capilar de 200um de Espessura

Para o capilar de 200um, obtivemos os valores apresentados na Tabela 5.3. De-
vemos lembrar que os primeiros dados foram adquiridos 17 horas apds a transicao
Nemaético-Isotrépico devido ao tempo necessario para a formacao de defeitos nitidos
nesta espessura de capilar.

Com os dados da Tabela 5.3 confeccionamos o grafico da Fig. 5.8 abrangendo o

intervalo de tempo entre 17,5 e 47 horas.

a= (114 2)mm=2
b= (14+2)h!
c=(4,2+0,2)mm™?2

Passemos agora para o capilar de 400um de espessura, ainda com a adgua pesada.
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Tabela 5.3: Valores de n em func¢ao do tempo para o capilar de 200um.

n(t)(mm=?) | t(h)
7,3000 | 17,5
6,9000 | 19,5
6,5000 | 21,5
6,5000 | 22,5
4,7000 | 39
4,7000 | 41
4,7000 | 43
4,7000 | 45
4,6000 | 47

7.5 1

7.0

6.5 1

6.0 1

n (t) (mm?)

5.5

5.0

4.5

D,O - Capilar de 200 pm

15 20 25 30

t(h)

Figura 5.8: Gréfico da densidade de defeitos em fungao do tempo 7(t) x ¢t para o capilar

de 200um de espessura. Os dados experimentais sao representados pelos pontos pretos

e o ajuste pela linha so6lida.
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% Capilar de 400um de Espessura

Semelhante ao caso do capilar de 200um, os defeitos no capilar de 400um s6 se
tornaram nitidos apds um longo processo, com periodos de descanso da amostra em
temperaturas diferentes: primeiro a temperatura ambiente (cerca de 24,0°C') e depois
préxima a transicao de fase (45,0°C), como j& foi citado no capitulo 4. E devido a
esses periodos que os dados sao apresentados a partir de varias horas apds a transicao.

No capilar de 400pum a area analisada é menor (1, 54mm x 2,06mm) do que a usada

em outros capilares, mas com medidas com menor intervalo de tempo (1 hora).

Tabela 5.4: Valores de n em funcao do tempo para o capilar de 400um.

n(t)(mm?) | t(h) | n(t)(mm?) | t(h) || n(t)(mm?) | t(h)
7,6667 | 24 | 6,0000 | 33 || 4,3333 | 42
7,6667 | 25 | 6,0000 | 34 || 4,3333 | 43
7,6667 | 26 | 5,3333 | 35 || 4,3333 | 44
7,0000 | 27 | 5,3333 | 36 || 4,3333 | 45
7,0000 | 28 | 5,3333 | 37 || 4,3333 | 46
7,0000 | 29 | 4,6667 | 38 || 4,3333 | 47
6,0000 | 30 | 4,6667 | 39 | 4,3333 | 48
6,0000 | 31 | 4,6667 | 40 | 4,3333 | 49
6,0000 | 32 | 4,3333 | 41 || 4,3333 | 50

Obtivemos os dados dispostos na Tabela 5.4 com os quais confeccionamos o grafico
da Fig. 5.9.

Os valores de a, b e ¢, sao:

a= (26 +6)mm™2
b= (14+2)h"!
c=(3,4+0,4)mm™?

Na subsecao a seguir, faremos uma comparacgao dos resultados apresentados nesta
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Figura 5.9: Gréfico da densidade de defeitos em fungao do tempo 7(t) x ¢t para o capilar
de 400um de espessura. Os dados experimentais sao representados pelos pontos pretos

e o ajuste pela linha so6lida.

subsecao.

5.2.2 Comparacao entre o tempo de aniquilacao de defeitos nos

capilares de 50um, 100um, 200um e 400um

Para tornar mais clara a diferenca entre o tempo da aniquilagao dos defeitos, reunimos
os gréficos para as espessuras de todos os capilares grafico da Fig. 5.10(a).

Como os valores iniciais e finais da densidade de defeitos e dos tempos diferem para
cada amostra, normalizamos os dados da densidade e do tempo, para uma comparacao
do processo de aniquilagao. Estes estao expostos na Fig. 5.10(b).

Podemos observar que para capilares mais espessos a destruicao dos defeitos é mais
lenta. Sendo o capilar mais espesso o de (400um), onde esta foi a amostra que demorou
mais de 20 horas, para que formassem os defeitos, quando neste tempo os defeitos nos

capilares menos espessos ja foram, na maior parte destruidos (como podemos ver na

Fig. 5.10(a).
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50
D,0 ® 50 pm
45 ® 100 pum
200 pm
v 400 pm 0.8
35 —— Ajuste 50 pm
—— Ajuste 100 pm
30+ Ajuste 200 pm 0.6

%] @ —— Ajuste 300 pm -

40|

0.4+

n (t) (mm?)

20

0.24

5 444 . SN 0.0+

T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 10 12

t(h) tempo

(a) Graficos sem normalizar (b) Gréaficos normalizados

Figura 5.10: (a) Grafico comparativo entre as curvas de ajuste para capilares de
50, 100,200 e 400pum; (b) Comparativo entre as curvas de ajuste com os dados nor-

malizados para os mesmos capilares.

Nos demais capilares a densidade de defeitos é baixa ap6s um tempo curto (quando
comparados com o capilar de 400um) e isso diminui os pares préximos, porém no
capilar de 400um, como a aniquilacao é mais lenta, a densidade de defeitos é, neste
momento, maior do que a densidade em capilares de outras espessuras.

Os dados expostos nesta secao serao empregados na comparacao com os resultados
obtidos com a agua “leve” na segao (5.3).

Na proxima subsecao, de forma semelhante, discutiremos a dinamica de aniquilagao
dos defeitos em CLL contendo dgua deionizada e destilada, a qual passaremos a nos

referir como dgua “leve” (H»0).

5.2.3 CLL composto por KL, DeOH e H50O

Nesta secao discutiremos a densidade de defeitos tipo corda (£1/2) e sua evolugao tem-
poral, nos capilares de mesma dimensao da subsecao anterior, contendo uma amostra
de CLL preparada com KL, DeOH e agua “leve”.

Neste caso utilizamos a amostra na fase nematica calamitica, apresentada na Ta-

bela 4.1.
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% Capilar de 50pum de Espessura

Para este tipo de capilar, obtivemos os valores de 7(t) apresentados na Tabela 5.5,

e desta obtivemos o grafico da Fig. 5.11.

Tabela 5.5: Valores de n em func¢ao do tempo para o capilar de 50um de espessura.

n(t)(mm=2) | t(h)
110,6552 | 0,25
80,6452 | 0,5
55,8065 | 0,75
43,8710 | 1,0

24,8387 | 2,0
22,2581 | 2,5
18,5448 | 3,0
18,3871 | 3,5
17,4194 | 4,0
16,9355 | 4,5
16,2903 | 5,0
15,0000 | 5,5
14,6774 | 6,0

Semelhante a anélise da subsegao anteriores, utilizamos a equagao de ajuste (Fq. 5.2)
e os valores das constantes da equacao de ajuste para o capilar de 50um foram obtidos

através do grafico da Fig. 5.11.

a = (139 & 6)mm >
b= (0,66+0,04)h"
c= (15,04 0,4)mm™>2

A seguir, apresentamos os resultados para o capilar de 100um de espessura.
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n H,O - Capilar de 50 pm
\
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Figura 5.11: Grafico da densidade de defeitos em fungdo do tempo 7(t) x t para o
capilar de 50um de espessura. Os dados experimentais sao representados pelos pontos
pretos e o ajuste pela linha soélida.

% Capilar de 100um de Espessura

Para o capilar de 100um de espessura obtivemos os valores de 7(t) exibidos na

Tabela 5.6 com os quais confeccionamos o grafico da Fig. 5.12.

Tabela 5.6: Valores de n em funcao do tempo para o capilar de 100um de espessura.

n(t)(mm=2?) | t(h)
26,0331 | 2,5
23,8843 | 3,5
20,0826 | 4,5
18,1818 | 5,5
17,1074 | 6,5
16,5289 | 7,5
11,4050 | 21,5

94



n() (mm®)

28 1
2]
24
2]

20

Capilar 100 pm

Figura 5.12: Grafico da densidade de defeitos em fungao do tempo 7(t) Xt para o capilar

de 100um de espessura. Os dados experimentais sao representados pelos pontos pretos

e o ajuste pela linha so6lida.

Os valores para as constantes a, b e c:

a= (27 + 2)mm™2
b= (4,240,3)h"!
c=(11,04+0,7)mm™2

Apresentaremos agora a andlise para a densidade de defeitos em capilares de 200um

de espessura.

% Capilar de 200um de Espessura

Da mesma forma que o ocorrido no capilar de 200um preenchido com a amostra de

CLL com DyO, os defeitos neste caso (dgua “leve”) sé se tornaram nitidos depois de

varias horas apds a transicao Isotrépico-Nemaético, neste caso, apds 19 horas e meia. Os

valores calculados para a densidade de defeitos por area pode ser visto na Tabela 5.7.

Com estes valores obtemos o grafico da Fig. 5.13.
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Tabela 5.7: Valores de n em funcao do tempo para o capilar de 200um de espessura.

n(t)(mm=2) | t(h)
3,8690 | 19,5
3,6310 21,5
2,9762 24,5
2,9167 | 26,0
2,7381 28,0
2,6786 | 30,0
2,1429 | 44,5
4.0—_ \ HZO-CapiIar 200 pm
3.8
36 "
34
kD 3.2—-
c
£ 30 .
< 28]
26 : N
24 T
2.0 ] T T T T T T T ) J ) y
20 25 30 35 40 8
t(h)

Figura 5.13: Grafico da densidade de defeitos em fungao do tempo 7(t) Xt para o capilar
de 200um de espessura. Os dados experimentais sao representados pelos pontos pretos

e o ajuste pela linha so6lida.

Os valores para as constantes a, b e c:

a=(21+5)mm™2
b= (7,940,7)h""
c=(2,1+0,1)mm™2
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Por fim, apresentaremos os resultados para o capilar de 400um de espessura.
% Capilar de 400um de Espessura

As declinagoes observadas no capilar de 400um de espessura com a amostra prepa-
rada com agua “leve” também necessitaram de vérias horas apés a transicao Isotrépico-
Nemaético, como foi discutido no capitulo 4.

Neste caso, as primeiras fotos foram feitas 21 horas apés a transigao (I-N). Os valores
de n(t) sdo apresentados na Tabela 5.8 e o gréfico obtido, a partir de tais valores, na

Fig. 5.14.

Tabela 5.8: Valores de n em funcao do tempo para o capilar de 400um de espessura.

n(t)(mm=2) | t(h)
4,1518 | 21,0
3,8839 | 22,5
3,5268 | 24,5
3,2580 | 27,0
3,1696 | 28,0
2,7232 | 30,5

Os valores das constantes a, b e c:

a= (14 +10)mm=2
b= (12+9)h™!
c=(2+1)mm2
Na préxima subsecao comparamos os resultados entre os capilares obtidos com a

agua “leve”.

97



4.2
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Figura 5.14: Grafico da densidade de defeitos em fungao do tempo 7(t) Xt para o capilar
de 400um de espessura. Os dados experimentais sao representados pelos pontos pretos

e o ajuste pela linha soélida.

5.2.4 Comparacao entre o tempo de aniquilagao de defeitos nos

capilares de 50, 100, 200 e 400um contendo CLL com H;O

Na Fig. 5.15 estao dispostos os graficos de ajuste para as quatro espessuras de
capilares usando agua “leve”.

Através deste grafico comparamos os capilares de diferentes espessuras contendo o
mesmo tipo de amostra.

A curva do capilar de 50um cai acentuadamente, enquanto a curva do capilar de
100pm é mais suave se comparada com a de 50um. O mesmo ocorre com a curva do
capilar de 200um se comparada com a de 100um, e a curva de 400um comparada com
a de 200pum, ou seja, quanto maior a espessura do capilar mais lenta é a aniquilagao
dos defeitos.

Fizemos também uma comparacao entre a densidade de defeitos em capilares de

mesma, espessura, com as amostras produzidas com agua pesada e agua “leve”. Tal
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Figura 5.15: (a) Grafico comparativo entre as curvas de ajuste para capilares de
50,100,200 e 400pum; (b) Comparativo entre as curvas de ajuste com os dados nor-

malizados para os mesmo capilares.

comparagao encontra-se na proxima secao (5.3).

5.3 A dinamica de aniquilacao de defeitos quanto ao

tipo de Agua

Aos observarmos as texturas produzidas com a agua “leve” e a dgua pesada, no-
tamos que a densidade de defeitos parece nao ser alterada pela natureza da agua. Os
capilares de 50um continuam tendo a maior densidade de defeitos se comparados com
os demais capilares, do mesmo modo que o capilar de 100um quando comparado com o
de 200um. O comportamento da curva nao ¢ alterado, mas a aniquilagao dos defeitos
¢ mais rapida no de 50um do que nos demais capilares.

Comparamos as curvas de ajuste para os capilares com quatro espessuras diferentes.
Na Fig. 5.16(a) podemos ver como o comportamento de 7(t) versus ¢ para os capilares
de 50pum. A curva de decaimento de n(t) é mais acentuado na amostra com agua

“leve” do que a curva da amostra com a agua pesada. Comportamento similar pode
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ser observado nos capilares de 100um (Fig. 5.16(b)) e 200um (Fig. 5.16(c)). No caso
do capilar de 400um, isso nao ocorre e a curva do capilar com a agua pesada cai de
forma mais acentuada do que a curva da amostra com agua “leve” (Fig. 5.16(d)), este
é 0 nosso capilar mais atipico, tanto na formagao dos defeitos quanto a sua aniquilacao.
E possivel que fatores como o proprio processo necessario para a formacao dos defeitos,

ou o tempo para a aniquilacao de pares, torne este capilar peculiar com relacao aos

demais.
= DO
104 =
Capilar de 100 pm ° H?O
L | = DO \e Ajuste D,0
'-\. Capilar de 50 pm - H'?D 0.8 \ — Ajuste H,O
084 | — Ajuste D.O
Ajuste H,O
~ 06
o~ 06 E
E = 044
= 04 =
= 0.2+
0.2
0.0
28 == T T T T T T
. . ; : > : 0.0 02 04 06 08 10
0.0 0z 0.4 06 0.8 1.0 t(h)
t(h}
(a) Grafico de 50um (b) Grafico de 100um
= DO
104 &\ = DO 104  omas e HO
3\ ® HO i 2
Capilar de 200 um A? 0.0 Capilar de 400 um Ajuste D,0
— Ajuste D, —— Ajuste H O
084 —— Ajuste H,0 08 - ?
~ 06 064
‘E o
g g
= 04+ = 044
= =
02 02
0.0 0.0
T T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 06 08 1.0 0.0 02 04 06 08 1.0
t(h) t(h)
(¢) Grafico de 200um (d) Grafico de 400um

Figura 5.16: Graficos de comparagao das curvas de ajuste da densidade de defeitos
em funcao do tempo 7(t) x t para capilares de (a) 50um, (b) 100um, (c¢) 200um e (d)
400pum com CLL sintetizado com HyO e D5O.

Feito o confrontamento dos dados para capilares de diferentes espessuras e com os

dois tipos de agua, passaremos para a aplicacao da estatistica de Digal.
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5.4 Estatistica de Digal

Nas mesmas fotos das texturas usadas na andlise nas secoes anteriores, fizemos a
contagem dos defeitos e antidefeitos para os quatro capilares dos dois tipos de agua.
Tal contagem foi realizada usando fotos impressas e sobrepostas, de forma a reproduzir
toda a extensao fotografada dos capilares. Utilizamos dois métodos de contagem:
no primeiro [19], optamos pelo uso de dominios quadrados, que foram recortados em
transparéncias para retroprojetor com a finalidade de facilitar o manuseio e o controle
do tamanho dos dominios durante a contagem. Para cada tamanho de dominio esco-
lhemos um ntmero fixo de defeitos (IV), e dentro deste dominio contamos o nimero
de antidefeitos (A) incidentes, a diferenca entre eles foi definida como An = N — A.
Permitimos a superposicao de parte das regioes para ampliar nossa analise. No se-
gundo método de contagem, continuamos utilizando dominios quadrados, porém de
area variavel, fixando o ntmero de defeitos e contando o nimero de antidefeitos, de
forma andloga ao primeiro método de contagem citado. Novamente, permitimos a
superposicao de regioes.

Utilizamos estes dois métodos em todos os casos analisados, e observamos que
ha preferéncia quanto a um dos métodos de contagem de defeitos, sendo que esta
preferéncia depende da densidade de defeitos na regiao em questao: para regides com
baixa densidade de defeitos obtivemos melhores resultados com a contagem usando
dominios de drea variavel, enquanto regides com alta densidade de defeito obtivemos
melhores resultados com a contagem usando dominios de area fixa.

Deste modo, para o capilar de 50um preenchido com amostra de dgua “leve” e os
capilares de 100 e 400um com amostra contendo Dy, utilizamos o primeiro método
de contagem, e para os demais capilares utilizamos o segundo método.

Com os dados das Tabelas 13 a 20, dispostos nos Apéndices A a D, foram confec-
cionados os respectivos graficos da Fig. 5.17 e da Fig. 5.18, cujo ajuste usado foi a
curva gaussiana y = yo + exp [— (z — z0)°/ 20%]. De cada gréfico gaussiano foi obtido

a dispersao o da diferenca An em torno de zero para cada N de cada capilar [19].
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Figura 5.17: Estatistica de Digal para as quatro espessuras de capilar com D50.

cima para baixo: 50, 100, 200 e 400um.
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Figura 5.18: Estatistica de Digal para as quatro espessuras de capilar com H5O.

cima para baixo: 50, 100, 200 e 400um.
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Ainda nas Fig. 5.17 e 5.18, temos um grafico correspondente a cada capilar rela-
cionando os logaritmos de ¢ e N, de onde foi obtido o coeficiente de correlagao v, que
coincide com o coeficiente angular do ajuste linear e indiretamente a constante de pro-
porcao, que é a exponencial do coeficiente linear da reta de ajuste. Ou seja, utilizamos
o ajuste y = ax + o de modo a obter v+ v = a+da e CEIC = exp(xg) £ exp(xy)dzy
[19].

Os valores encontrados para o estao reunidos nas Tabelas 5.9 e 5.10. E os valores

encontrados para v e C estao na Tabela 5.11 para agua pesada, e Tabela 5.12 para agua

“leve”.

Tabela 5.9: Valores de o para cada capilar com D>O.

An 50pum 100pum 200um 400um

2 | 1,4440,03 - 1,54+0,01 | 2,21 +0,26
3 | 1,76 £0,03 - - 1,35+£0,11
4 11,66+0,06 | 2,02£0,05|2,20+0,15 | 2,89 +£0,45
5 - - - 2,70+£0,29
6 | 1,95+0,10|1,69+0,19 | 1,96 +0,14 | 2,23+ 0,16
8 - 2,544+0,10 - -

10 - 2,07+0,26 - -

Tabela 5.10: Valores de o para cada capilar com H50.

50um

100pm

200pum

400pm

1,71 40,11

1,06 + 0,09

1,08 £ 0,03

2,09 £ 0, 20

1,51 40,11

2,63+0,14

2,43 + 0,24

1,19+£0,08

1,21 40,05

2,014+0,13

2,29 + 0,22

1,28 40,10

| O |~ | W | N

1,98 £0,31

2,91+ 0,34
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Tabela 5.11: Valores de v e C para cada capilar com D>O.

v C
50um || 0,29 +£0,04 | 1,09 £ 0,02
100um || 0,31 40,13 | 1,11 40,12
200pm || 0,35 £0,03 | 1,09 £ 0,01
400pm || 0,33 40,11 | 1,11 4+ 0,08

Tabela 5.12: Valores de o cada capilar com H>O.

v C
50pum || 0,18 +0,08 | 1,26 £ 0,06
100pm || 0,20 £0,23 | 1,28 £ 0,22
200pum || 0,17 £0,11 | 0,97 £ 0,06
400pm || 0,21 £0,07 | 0,98 £0,03

Das Tabelas 5.11 e 5.12, vemos que os resultados dos valores de v, satisfazem o
valor previsto pelo Mecanismo de Kibble de 1/4. Observamos assim, que os resultados
dependem do método escolhido para a contagem dos defeitos. E, os valores de C deram
acima do previsto pela estatistica de Digal de 0, 71 (Eq. 3.12). Atribuimos isso a relagao
com a area do dominio serem de tamanhos diferentes, e a densidade de defeitos contidas

neste dominio, como prevista pela teoria mostrada no Capitulo 3 - secao 3.5.
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Conclusoes e Perspectivas

Através dos dados obtidos e analisados neste trabalho, podemos primeiramente,
confirmar que a mudanca nas dimensoes dos capilares nao proporciona o surgimento
de defeitos de intensidade +1, sendo que houve apenas a incidéncia de defeitos tipo
+1/2. Inicialmente, isto parecia uma idéia plausivel visto que nos CLT’s aparecem
mais defeitos tipo £1 [1, 18] e a densidade de defeitos neste sistema ¢ muito maior
que em sistemas liotropicos, portanto a energia entre as moléculas é maior, e poderia
influenciar no tipo de defeito.

Porém, mesmo nao influenciando na intensidade (tipo) dos defeitos obtidos, as
dimensoes dos capilares influenciam na densidade (ntimero de defeitos por area) destes,
sendo o capilar de 50um o que forneceu a maior densidade de defeitos.

As dimensoes dos capilares também foram influentes quanto ao tempo de formagao
e aniquilagdo dos defeitos (andlises feitas via textura e graficamente). Novamente,
o capilar de 50um foi o que apresentou a formagao e aniquilacao dos defeitos mais
rapidos, em comparacao com os demais, seguido na ordem pelos capilares de 100um,
200um e 400um. Neste ultimo foi preciso, ainda, fornecer uma maior quantidade de
energia ao sistema para que os defeitos se formassem, esta energia foi fornecida por
meio do aumento da temperatura até proxima a transicao de fase Nematico-Isotropica.

Verificamos também que a temperatura de transicao foi em torno de aproximada-
mente 42°C' deslocando-se dos diagramas de fase (Fig. 4.1 e 4.2) apresentados no
capitulo 4. Atribuimos a este fato a existéncia de gradientes de temperatura no inte-

rior da amostra.
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Outra conclusao a qual podemos chegar por meio deste trabalho, é a influéncia do
tipo de dgua usada na sintese do CLL. Verificamos que o tipo de agua nao produz forte
influéncia na densidade de defeitos para os capilares de espessura maiores. No entanto,
em capilares com pequenas dimensoes (50um), o tipo de dgua produz diferengas sig-
nificativas na densidade de defeitos. Além disso, o tipo de dgua influencia o tempo
de aniquilagao dos pares de defeito-antidefeito. Mostramos graficamente, que somente
para os capilares de 50um, a densidade de defeitos diminui com o tempo no processo
de aniquilagao para a agua pesada superior ao tempo para a dgua “leve”, nos demais
capilares esse processo ocorre quase ao mesmo tempo.

Observamos que durante a evolucao temporal na formacao e aniquilacao dos de-
feitos, estes vao se destruindo aos pares, de acordo com a conservacao da carga topoldgica,
e que também os dominios vao aumentando conforme os defeitos vao se aniquilando.
Efeito similar ocorre nos termotrépicos (ver as referéncias [10, 90]).

Deste modo, apds a sintese da amostra, é mais conveniente a utilizacao da dgua
“leve” no preparo da amostra para o caso da analise da coalescéncia dos defeitos,
pois estes sao formados e aniquilados com maior rapidez se comparados com amostras
preparadas com D5O.

A estatistica de Digal [1] foi verificada para as quatro espessuras de capilares e para
os dois tipos de agua.

Foi possivel perceber que os melhores resultados obtidos tem maior dependéncia do
método utilizado na contagem dos defeitos do que nas dimensoes dos capilares e da agua
utilizada. Sendo que os melhores resultados aos quais chegamos foi de (v = 0,2940,04 e
C =1,09+£0, 02) para o capilar de 50um com DsO e (v = 0,2140,07 e C = 0,98+0, 02)
para o capilar de 400um ambos com dgua “leve”. Também em concordancia com os
obtidos nas referéncias [1, 2, 18, 19, 3], para as dimensées de 100 e 200 pum (]2, 19]).

Para o valor de C na distribuicao de Digal que deveria ser 0,76 para um dominio
quadrado, a amostra que forneceu o melhor resultado foi a com a agua deuterada
(1,09 £ 0,01), em relacao a agua “leve” (0,97 £ 0,06). Atribuimos isso ao valor de C

depender da densidade de defeitos no meio, de acordo com o sistema analisado, e nao
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do tipo de defeito.

A partir deste trabalho foi possivel determinar o capilar e o tipo de agua com os
quais poderemos obter melhores resultados e com maior rapidez apds a sintese. Dessa
forma, o melhor capilar foi o de 50um com amostra produzida com agua destilada
e deionizada, a agua “leve”. Como perspectivas futuras, temos: a reproducao do
experimento utilizando a agua Milli-Q®, para averiguar a influéncia da pureza da dgua
nos resultados; e a reproducao do experimento até a total aniquilagao dos defeitos para
a realizagao de novas andlises; a investigacao de formacao de defeitos topoldgicos em

ferroneméticos (ferrofluido + CL na fase nematica).

108



Apéndice A

Capilar de 50um de Espessura

Neste apéndice apresentamos as fotos dos capilares de 50um de espessura com
amostras preparadas com DyO e HyO), e suas respectivas tabelas de N e An da es-

tatistica de Digal. Os pontos vermelhos sao defeitos e os azuis sao antidefeitos.

Tabela 13: Valores de An para o capilar de 50um com D50.

An || =5 | —-4|-3|-2|-1|0|1]23[|4|5
N
2 OO0 ] 0] 2 |17]5021]4|0(0/0
3 010 1 4 121 (39120(210]0]0
4 010 1 5 120 (41118141100
6 O[O0 ] 0] 4 |15]26(13|5|/0(0/0
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Polarizaslor

| | 0,5 mm

0,5 mm

0,5 mm

0,5 mm

0,5 mm

Figura 19: Amostra com D>O. Regiao 1 nos instantes t; = 0,66 hora, to = 1, 33 hora,
t3 = 1,66 hora, t, = 2,5 horas, t5 = 3 horas, tg = 4,25 horas. Aumento de 50 vezes

pela objetiva.

110



Figura 20: Amostra com D>O. Regiao 2 nos instantes t; = 0,66 hora, to = 1, 33 hora,
t3 = 1,66 hora, t, = 2,5 horas, t5 = 3 horas, tg = 4,25 horas. Aumento de 50 vezes

pela objetiva.
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Tabela 14: Valores de An para o capilar de 50um com HsO.

An || 5| —-4|-3|—-2|—-10|1]23[|4|5
N
2 O 0|0 |14 29|7748|8|2|0/0
3 O 10013 253395 |2|1|0
4 OO0 ] 0] 4 |13]|1714]7|0/0/0
6 o002 |6 1052|100
8 O[O0 ]0]0 5|5 3]11/00

112



Polarizaslor

Figura 21: Amostra com H50O. Regiao 1 nos instantes t; = 0,25 hora, t, = 0,5 hora,
t3 = 0,75 hora, t, = 1 hora, t; = 2 horas, ts = 2,5 horas. Aumento de 50 vezes pela

objetiva.
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Figura 22: Amostra com H>O. Regiao 1 nos instantes t; = 3 horas, tg = 3,5 horas,

ty = 4 horas, t;9p = 4,5 horas. Aumento de 50 vezes pela objetiva.
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Polarizaslor

Analisador

0,5 mm

0,5 mm

0,5 mm

0,5 mm

Figura 23: Amostra com Hs0O. Regiao 2 nos instantes t; = 0,25 hora, t, = 0,5 hora,
t3 = 0,75 hora, ty = 1 hora, t5 = 2 horas, ts = 2,5 horas. Aumento de 50 vezes pela

objetiva.
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Polarizaslor

Analisador

0,5 mm

0,5 mm

0,5 mm

0,5 mm

0,5 mm

Figura 24: Amostra com H>O. Regiao 2 nos instantes t; = 3 horas, tg = 3,5 horas,

ty = 4 horas, t;9p = 4,5 horas. Aumento de 50 vezes pela objetiva.
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Figura 25: Amostra com Hs0O. Regiao 3 nos instantes t; = 0,25 hora, t, = 0,5 hora,
t3 = 0,75 hora, ty = 1 hora, t5 = 2 horas, ts = 2,5 horas. Aumento de 50 vezes pela

objetiva.
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- F

Figura 26: Amostra com H>O. Regiao 3 nos instantes t; = 3 horas, tg = 3,5 horas,

nr
T

0,5 mm

0,5 mm

ty = 4 horas, t;9p = 4,5 horas. Aumento de 50 vezes pela objetiva.

118



Polarizaslor

Analisador

0,5 mm

0,5 mm

0,5 mm

0,5 mm

Figura 27: Amostra com Hs0O. Regiao 4 nos instantes t; = 0,25 hora, t, = 0,5 hora,

t3 = 0,75 hora, ty = 1 hora, t5 = 2 horas, ts = 2,5 horas. Aumento de 50 vezes pela

objetiva.

119



Polarizaslor
Analisador
‘ _

0,5 mm

0,5 mm

0,5 mm

Figura 28: Amostra com H>O. Regiao 4 nos instantes t; = 3 horas, tg = 3,5 horas,

0,5 mm

0,5 mm

ty = 4 horas, t;9p = 4,5 horas. Aumento de 50 vezes pela objetiva.
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Polarizaslor

Analisador

0,5 mm

0,5 mm

0,5 mm

0,5 mm

Figura 29: Amostra com Hs0O. Regiao 5 nos instantes t; = 0,25 hora, t, = 0,5 hora,
t3 = 0,75 hora, ty = 1 hora, t5 = 2 horas, ts = 2,5 horas. Aumento de 50 vezes pela

objetiva.

121



Polarizaslor

Analisador

0,5 mm 0,5 mm | 0,5 mm

0,5 mm

0,5 mm

Figura 30: Amostra com H>O. Regiao 5 nos instantes t; = 3 horas, tg = 3,5 horas,

ty = 4 horas, t;9p = 4,5 horas. Aumento de 50 vezes pela objetiva.
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Polarizaslor

Analisador

0,5 mm 0,5 mm 0,5 mm 0,5 mm

0,5 mm

Figura 31: Amostra com Hs0O. Regiao 6 nos instantes t; = 0,25 hora, t, = 0,5 hora,
t3 = 0,75 hora, ty = 1 hora, t5 = 2 horas, ts = 2,5 horas. Aumento de 50 vezes pela

objetiva.
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Polarizaslor

Analisador

0,5 mm

0,5 mm

0,5 mm

Figura 32: Amostra com H>O. Regiao 6 nos instantes t; = 3 horas, tg = 3,5 horas,

ty = 4 horas, t;9p = 4,5 horas. Aumento de 50 vezes pela objetiva.
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Polarizaslor

Analisador

AL 0,5 mm AL 0,5 mm |1 0,5 mm AL 0,5 mm

0,5 mm

Figura 33: Amostra com Hs0O. Regiao 7 nos instantes t; = 0,25 hora, t, = 0,5 hora,
t3 = 0,75 hora, ty = 1 hora, t5 = 2 horas, ts = 2,5 horas. Aumento de 50 vezes pela

objetiva.
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Figura 34: Amostra com H;O. Regiao 7 nos instantes t; = 3 horas, tg = 3,5 horas,

ty = 4 horas, t;9p = 4,5 horas. Aumento de 50 vezes pela objetiva.
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Apéndice B

Capilar de 100um de Espessura

Neste apéndice apresentamos as fotos dos capilares de 100um de espessura com
amostras preparadas com DyO e HyO), e suas respectivas tabelas de N e An da es-

tatistica de Digal. Os pontos vermelhos sao defeitos e os azuis sao antidefeitos.

Tabela 15: Valores de An para o capilar de 100um com D,O.

An || =5 | —4|-3|-2|-1]0|1|2]|3[4|5
N
4 O[O0 ]3] 8 |16(21]6]0{0]0|0
6 010 1 6 | 8 11979]0{0]0|0
8 010 1 110116 | 1255|0010
10 010 1 6 | 8 |15]6]0[0]0|0
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Figura 35: Amostra com D;O. Regiao nos instantes t; = 1 hora, t = 2 horas e

t3 = 3 horas. Aumento de 50 vezes pela objetiva.
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Figura 36: Amostra com D,0O. Regiao nos instantes t; = 4 horas, t;

te = 6 horas. Aumento de 50 vezes pela objetiva.
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com D,0. Regiao nos

Figura 37: Amostra

pela objetiva.
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= 23 horas
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Tabela 16: Valores de An para o capilar de 100um com H5O.

An || =5 | -4 | -3 |—-2|—1

01234

5

39126112110

40 118 7 10| 0

0 1 4 116 |19

201201 41010

Q'-rl

\
Jy u/L. r’;’ u‘...n

*\ /')r".'f*x

¥

Figura 38: Amostra com HyO. Regiao 1 nos instantes t; = 2,5 horas, t, = 3,5 horas,

t3 = 4,5 horas e t; = 5,5 horas. Aumento de 50 vezes pela objetiva.
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Figura 39: Amostra com Hs0. Regiao 1 nos instantes t5 = 6,5 horas, ts = 7,5 horas

e t; = 21,5 horas. Aumento de 50 vezes pela objetiva.
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Polarizaslor

I 1,0 mm

1,0 mm

.

- [ ———

— )

| 1.0 mm

1,0 mm

Figura 40: Amostra com HyO. Regiao 2 nos instantes t; = 2,5 horas, t, = 3,5 horas,

t3 = 4,5 horas e t; = 5,5 horas. Aumento de 50 vezes pela objetiva.
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Figura 41: Amostra com H50. Regiao 2 nos instantes t5 = 6,5 horas, ts = 7,5 horas

e t; = 21,5 horas. Aumento de 50 vezes pela objetiva.
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Apéndice C

Capilar de 200um de Espessura

Neste apéndice apresentamos as fotos dos capilares de 200um de espessura com
amostras preparadas com DyO e HyO), e suas respectivas tabelas de N e An da es-

tatistica de Digal. Os pontos vermelhos sao defeitos e os azuis sao antidefeitos.

Tabela 17: Valores de An para o capilar de 200um com D,O.

An || =5 | —-4|-3|-2|-1|0|1]23[|4|5
N
2 O[O0 ] 0] 2 |21]48(20(2|0(0/0
3 O(0]0 ] 4 |17]31(19]6|0(0/0
4 OO0 ] 0] 2 |12]24/16|5|4|0/0
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Figura 42: Amostra com D>0O. Regiao nos instantes t; = 17,5 horas, o = 19,5 horas,

t3 = 21,5 horas e t; = 22,5 horas. Aumento de 50 vezes pela objetiva.
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Figura 43: Amostra com D>0. Regiao nos instantes t5 = 39,0 horas, t = 41, 0 horas,

t7 = 43,0 horas e tg = 47,0 horas. Aumento de 50 vezes pela objetiva.
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Tabela 18: Valores de An para o capilar de 200um com H5O.

An || =5 | —4|-3|-2|—-1]0|1]2[3|4|5
N
2 0 0 0 3 5 (23141310010
3 0 0 1 1 5 141312111010
4 0 0 0 2 3 111141171700

Figura 44: Amostra com H>O. Regiao nos instantes t; = 19,5 horas, o = 21,5 horas,

t3 = 24,5 horas e t; = 26,0 horas. Aumento de 50 vezes pela objetiva.
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Figura 45: Amostra com H>0O. Regiao nos instantes t5 = 28,0 horas, t = 30, 0 horas,

t7 = 43,5 horas e tg = 22,5 horas. Aumento de 50 vezes pela objetiva.
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Apéndice D

Capilar de 400pum de Espessura

Neste apéndice apresentamos as fotos dos capilares de 400um de espessura com
amostras preparadas com DyO e HyO), e suas respectivas tabelas de N e An da es-

tatistica de Digal. Os pontos vermelhos sao defeitos e os azuis sao antidefeitos.

Tabela 19: Valores de An para o capilar de 400um com D,O.

An|| =5 |—-4|-3|-2|-1| 0|12 |3[4]5
N
2 O] 001|075 (2216|121 ]2]0
3 O] 0 01|23 (|23]16|32]1]0
4 010 1 1 5 (1216 | 71400
5 O] 0 013|595 |4]0]0]0
6 0100 1 S| 71412 (1]12|0
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Polarizaslor

Figura 46: Amostra com D,0. Regiao no instante ¢t = 32,5 horas utilizada na estatis-

tica de Digal. Aumento de 50 vezes pela objetiva.
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Analispdor

Figura 47: Amostra com D>0O. Regiao nos instantes t; = 24h23, t, = 27h21, t3 =
30h18, t4 = 35h16, t5 = 38h14 e tg = 41h13 utilizada na analise de densidade. Aumento

de 50 vezes pela objetiva.
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Tabela 20: Valores de An para o capilar de 400um com H5O.

An || =5 | —-4|-3|—-2|—-1|0|11]23[|4|5
N
2 010 0] 2] 8 (428 |2(0]0]0
3 O] 0 0] 5]10126(11|1{0]0]0
4 Oj 007|215 195 |1{0]0]0

4 mm

Figura 48: Amostra com Hy0O. Regiao no instante t; = 21,5 horas. Aumento de 50

vezes pela objetiva.
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4 mm

4 mm

Figura 49: Amostra com H,O. Regiao nos instantes to = 22,5 horas e t3 = 28,0 horas.

Aumento de 50 vezes pela objetiva.
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Figura 50: Amostra com H>O. Regiao nos instantes t4 = 30, 0 horas e t; = 31,5 horas.

Aumento de 50 vezes pela objetiva.
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4 mm

Figura 51: Amostra com H,O. Regiao no instante tg = 48,5 horas. Aumento de 50

vezes pela objetiva.
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