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RESUMO

Apesar de Diodos Organicos Emissores De Luz (OLEDs) serem dispositivos bem
conhecidos e difundindos em nosso cotidiano, sua eficiéncia ainda é bastante
baixa, principalmente pela baixa extracdo de luz dentro do dispositivo. Uma
forma de contornar isso e aumentar sua eficiéncia significativamente, é através
do alinhamento do material emissor de luz. Neste ponto de vista, cristais liquidos
(CLs) sao candidatos perfeitos, pois apresentam a auto-organizacdo como
caracteristica inerente, e suas moléculas podem ser planejadas de modo a
apresentarem luminescéncia. Assim, neste trabalho foi planejada a sintese de
quatro moléculas derivadas do grupo 2-amino-1,3,4-tiadiazol denominadas
Triaz-2C, Triaz-3C, Triamid-2C e Triamid-3C, cuja arquitetura molecular
favorece a formacdo de mesofases liquido-cristalinas discéticas e
fluorocromismo. Destas, 3 moléculas foram sintetizadas com sucesso e
caracterizadas por RMN de 'H e IV. Observacbes em MOLP confirmaram
comportamento liquido-cristalino a altas temperaturas, as quais dependem da
unidade central utilizada. Por TGA, determinou-se uma boa estabilidade térmica
dos materiais. Por fim, propriedades de luminescéncia foram analisadas
utilizando espectroscopia de absor¢cdo no UV-vis e emissdo por fluorescéncia,
demonstrando que o0s produtos apresentaram emissdo, a qual depende
fortemente da unidade central. Os resultados s&o promissores, porém novos
experimentos deverdo ser realizados para melhor compreensao do

comportamento liquido-cristalino e fotofisico dos produtos.

Palavras-chave: Cristal liquido, 2-amino-1,3,4-tiadiazol, Discoético, Sintese

organica, Luminescéncia.



ABSTRACT

Despite Organic Light-Emitting Diodes (OLEDs) being well-known and widely
used in our daily lives, their efficiency remains quite low, mainly due to poor light
extraction within the device. One way to overcome this and significantly enhance
their efficiency is through the alignment of the light-emitting material. From this
perspective, liquid crystals (LCs) are perfect candidates because they exhibit
inherent self-organization, and their molecules can be engineered to exhibit
luminescence. Therefore, in this study, the synthesis of four molecules derived
from the 2-amino-1,3,4-thiadiazole group, named Triaz-2C, Triaz-3C, Triamid-
2C, and Triamid-3C, was planned. Their molecular architecture favors the
formation of discotic liquid-crystalline mesophases and fluorochromism. Among
these, three molecules were successfully synthesized and characterized by *H
NMR and IR spectroscopy. Observations using MOLP confirmed liquid-crystalline
behavior at high temperatures, which depended on the central unit used. Thermal
stability of the materials was determined by TGA, showing good thermal stability.
Finally, the luminescence properties were confirmed using UV-vis absorption and
fluorescence emission spectroscopy, demonstrating emission characteristics
strongly influenced by the central unit. While the results are promising, further
experiments are needed to better understand the liquid-crystalline and

photophysical behavior of the products.

Keywords: Liquid crystal, 2-amino-1,3,4-thiadiazole, Dichotic, Organic

synthesis, Luminescence



1 Introducéo

Com o advento da revolucdo tecnoldgica, cristais liquidos (CLs) se
tornaram materiais de importancia crucial para o progresso da comunicacao,
transformando a maneira pela qual a informacdo é apresentada. Tal fato foi
possivel por meio do desenvolvimento de dispositivos eletrénicos que utilizam
telas feitas de cristais liquidos, tais como os televisores, smartphones e
computadores. Revolucionando o mercado de telas mostradoras de informacéo.!
Atualmente, uma nova forma de aprimorar significativamente a eficiéncia das
telas de OLEDs (Diodos Orgéanicos Emissores De Luz, do inglés Organic Light-
Emitting Diode) tem sido vislumbrada, que é pela emissdo direcional
(anisotropica) da luz. E com base nisso, os CLs sdo materiais que apresentam-
se promissores pela suas capacidades intrinsecas. Essa tecnologia também
impacta na forma como a energia € gerada, evidenciada pelo desenvolvimento
de células solares.? Por isso, o desenvolvimento de novos CLs é de primordial
importancia.

Os CLs séao considerados o quarto estado da matéria uma vez que € um
estado intermediario entre o solido cristalino e o liquido isotropico, unindo
propriedades de ambos, como a auto-organizacao e anisometria do sélido, e a
fluidez de um liquido. Tais materiais despertam interesse nao apenas no ambito
académico, mas também na esfera industrial, sendo muito aplicados na industria
eletronica e optoeletronica.®

Os cristais liquidos possuem uma relacdo significativa entre suas
estruturas e suas propriedades, na qual as diferentes organiza¢des possiveis
para as moléculas resultam em diferentes aplicacdes para o material. Além
disso, eles possuem a capacidade de responder facilmente a estimulos externos,
tais como: variacbes de temperatura, pressdo e campo elétrico, o que leva a
alteracdes em suas propriedades.

O objetivo desse trabalho € o estudo dos cristais liquidos discéticos
(CLDs) cujas estruturas sdo compostas pela 1,3,5-triazina e pelo 1,3,5-
Benzenotricarbonil, grupos centrais rigidos deficientes de elétrons. Tais
unidades centrais sdo funcionalizadas com trés grupos 2-tio-1,3,4-tiadiazol, e a

diferenciacdo entre as moléculas com mesmo centro sdo relacionadas com a
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variacdo do numero de cadeias alquilicas periféricas, a fim de avaliar e
compreender a relacdo estrutura X propriedades (mesomorfismo e fotofisico)
apresentada pelos materiais. Essas moléculas sdo denominadas Triaz-XC e
Triamid-XC, em que X representa o numero de cadeias alcocilas em cada braco
(Figura 1)

Figura 1. Estruturas moleculares genéricas das moléculas Triaz-XC e Triamid-XC.
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2 Revisado da literatura

2.1 Cristais liquidos

No final do século XIX, enquanto trabalhava com moléculas derivadas do
colesterol extraidas da raiz de cenouras, o botanico Friedrich Reinitzer, com o
objetivo de elucidar a estrutura do composto que estudava, observou um
comportamento térmico até entdo ndo reportado na literatura. Ao aquecer o
benzoato de colesterila (Figura 1), Reinitzer constatou a presenca de dois pontos
de fusao distintos para o material. O primeiro ponto de fusdo foi observado a
145,5 °C, em que o sdlido branco se tornou um liquido turvo. Continuando o
aguecimento, ao atingir a temperatura de 178,5 °C, o liquido turvo fundia
novamente passando a ser um fluido translicido.*

Outra observacdo que chamou sua atencdo, foi a presenca de
iridescéncia ao realizar o resfriamento da amostra, em que uma cor azul palida
era observada a medida que o liquido transparente voltava a ficar turvo, e depois
uma cor azul-violeta brilhante estava presente quando o liquido turvo se
cristalizava.®

Para aprofundar sua compreensdo com relacdo a essas observacoes,
Reinitzer compartilhou seu trabalho com o fisico alemao Otto Lehmann, que
investigou as propriedades do material usando a técnica de microscopia Optica
de luz polarizada (MOLP).“Durante seus estudos, Lehmann constatou que o
material, no seu estado turvo, apresentava birrefringéncia, propriedade esta
caracteristica do estado cristalino; e fluidez, caracteristica ao estado liquido.
ApGs intensas investigacdes, Lehmann cunhou o termo “cristal fluente”, que foi

posteriormente modificado para “cristal liquido” (CL).

Figura 2. Estrutura do benzoato de colesterila.
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Os CLs sao considerados um estado adicional da matéria, uma vez que
exibem caracteristicas intermediarias entre um solido cristalino (Cr) e um liquido
isotropico (Iso) (Figura 3). Essa fase intermediaria € chamada de mesofase,
enquanto moléculas que apresentam tais propriedades sdo também
denominadas como mesogenos.

Enquanto o solido cristalino € um estado no qual seus constituintes
mantém uma ordem posicional de longo alcance, o liquido isotropico ndo possuli
ordem molecular, sendo caracterizado pela sua fluidez. A combinagdo das
caracteristicas desses dois estados da matéria confere aos cristais liquidos

propriedades fisicas Unicas, como a auto-organizacdo e a anisotropia.®’

Figura 3. llustracdo do grau de organizacdo dos estados soélido cristalino, liquido-cristalino e
liquido.

Sélido cristalino Cristal liquido Liquido isotropico

o

[owmazn ] ¢ o > e ]

Fonte: Adaptado de Loureiro, B., 2022. 8

Atualmente, existe uma ampla variedade de CLs estudados, que podem
ser categorizados em dois grandes grupos: os cristais liquidos liotropicos (CLLS)
e os termotropicos (CLTSs).

Para os CLLs a variacdo da concentracdo dos mesdgenos no meio e
determinante para a formacdo das mesofases. Devido a natureza anfifilica

dessas moléculas, quando a concentracao ultrapassa um ponto conhecido como
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concentracdo micelar critica (CMC), as moléculas se organizam, dando origem
a uma ampla gama de organizacdes que exibem propriedades épticas distintas.®
Em contraponto aos CLLs, os CLTs, estudados por Friedrich Reinitzer,
apresentam um comportamento mesomorfico através da variacdo de
temperatura do sistema.'® Durante suas mesofases, os CLTs apresentam ordem
orientacional e, em alguns casos, também ordem posicional.®

O tipo de organizacdo molecular durante a mesofase depende fortemente
da anisometria da molécula e, por consequéncia, 0s mesdgenos sao
subdivididos de acordo com o seu formato molecular, sendo os mais comuns 0s

calamiticos, os discéticos e os curvados.

2.2 Cristais liquidos termotréopicos discéticos.

Um dos tipos de CL que vem sendo demasiadamente explorado em
decorréncia de suas propriedades e aplicabilidade, sdo os cristais liquidos
termotrépicos discéticos, os mesmos que serdo abordados nesse trabalho.
Neste tipo de anisometria geométrica, o0s mesbégenos apresentam em sua
estrutura um centro rigido planar e normalmente aromatico, geralmente com seis
a nove cadeias alifaticas periféricas conectadas a parte central. Isso resulta em
uma anisometria que se assemelha a um disco, apresentando uma dimensé&o
molecular muito menor que as demais,! conforme esquematicamente ilustrado

na figura 4.
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Figura 4. Representacéo da anisometria geomeétrica para um cristal liquido discético mostrando
a diferenca entre o tamanho dos eixos moleculares.

ik
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Hi G50

d
Fonte: Abatti, Priscila Pazini.,2015¢

Moléculas que apresentam anisometria discética podem apresentar
diferentes formas de auto-organizacdo, isto €, mesofases, sendo as mais

comuns as ilustradas na figura 5.

Figura 5. Representacdo das mesofases neméticas de cristais liquidos discéticos

Coly, Col, Colgp

Fonte: Adaptado de Basova. et,al , 2016.12

18



A mesofase nematica discoética (Np) € a mais simples e desorganizada,
apresentando apenas ordem orientacional de longo alcance. Quando a estrutura
da molécula permite interagdes intermoleculares mais fortes, incluindo Tr-
stacking, e uma maior segregacédo das diferentes partes da molécula (aromatico
e alifatico), os meségenos tendem a se empilhar formando colunas. Estas
colunas podem se organizar lateralmente de diferentes maneiras ocasionando a
formacéao de diferentes mesofases colunares: colunar retangular (Colr), a colunar
hexagonal (Colh) e a colunar obliqua (Colob).

Caso néo exista um empacotamento lateral adequado, as colunas podem
manter-se desorganizadas, resultando na mesofase nematica colunar (N¢), que
apresenta ordem orientacional de longo alcance e ordem posicional de curto

alcance.10.13

2.3 Estruturas dos mesogenos

O grupo 2-amino-1,3,4-tiadiazol (Figura 6) ja foi bastante investigado para
usos como aintiviral,’* antiparasitario’® e anticancerigeno.'® Essa estrutura se
torna interessante para ser aplicada em cristais liquidos pois apresenta o
heterociclo 1,3,4-tiadiazol, regido aromatica e deficiente de elétrons '’, grupo que
auxilia no empacotamento das moléculas e contribui com propriedades de
fluorescéncia, assim como emisséo polarizada.'® Outro ponto a ser discutido na
estrutura presente na figura 6, é a presenca do grupo amino (NH2) que pode ser
empregado como um ponto de ancoramento em outras moléculas, permitindo a

construcéo de estruturas maiores.

Figura 6. 2-amino-1,3,4-tiadiazol

NH,

S
R«N/TN

Ja foram reportados na literatura trabalhos que empregam a unidade 2-
amino-1,3,4-tiadizol nas estruturas de mesogenos, sendo que mesofases
colunares foram observadas.’® Entretanto, esse grupo ainda n&o foi

extensamente explorado em cristais liquidos com simetria Cs e, neste caso,
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sendo funcionalizado com dois diferentes centros aromaticos rigidos distintos,

sendo eles a 1,3,5-triazina e o0 1,3,5-Benzenotricarbonil.

O heterociclo 1,3,5-triazina, que faz parte dos N-heterociclicos Tr-
conjugados, é amplamente utilizado na construcao de cristais liquidos discoticos
(CLDs).1® Sua natureza retiradora de elétrons gera regides com densidade
eletrOnica reduzida, o que os torna interessantes para aplicacdes em dispositivos
optoeletrénicos (materiais do tipo n), materiais luminescentes e até mesmo com
fluorescéncia atrasada®®. Além disso, em sistemas liquido-cristalinos, devido a
sua aromaticidade e reduzida densidade eletronica, apresentam capacidade de
formar empilhamentos colunares promovidas por interagbes T-mr stacking,

podendo resultar em um transporte de carga unidimensional.?!

Outro mesogeno a ser estudado, sera constituido de um centro de 1,3,5-
Benzenotricarbonil (BTAs) ligado diretamente ao grupo 1,3,4-tiadiazol por
ligacBes do tipo amida. Por apresentarem um centro aromatico e capacidade de
promover interagcdes 1-1T stacking e ligacdes de hidrogénio, resultam em grande

tendencia a formar estruturas colunares supramoleculares.*®

2.4 Aplicaces futuras

Os cristais liquidos termotrépicos podem ser aplicados em diversas areas
dependendo das propriedades que os materiais apresentam. Uma possibilidade
de aplicacdo tecnolégica e industrial de cristais liquidos que apresentam
luminescéncia € no desenvolvimento de diodos organicos emissores de luz
(OLED - do inglés, Organic Light Emitting Diodes). Os OLEDs sdo compostos
de diversas camadas: o substrato, que pode ser feito de vidro ou plastico, o
ultimo possibilitando o desenvolvimento de OLEDs flexiveis e dobraveis; seguido
pela camada do anodo, uma camada de transporte de buracos, uma camada
emissiva, uma camada de transporte de elétrons e uma camada que contém o

catodo, como ilustra a figura 7.22
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Figura 7. Representacdo esquematicas das diferentes camadas constituintes de um OLED.

Substrato

Anodo

] Transporte de buracos

e Camada emissiva
Transporte de elétrons

Catodo

Fonte: Adaptado de Wang, L (2016)%2

Quando uma corrente elétrica é aplicada em um OLED, elétrons séo
injetados pelo catodo e buracos sdo injetados pelo anodo. Os elétrons e 0s
buracos passam entdo a serem transportados pelas camadas transportadoras a
fim de se encontrarem na camada emissiva. A recombinacdo elétron-buraco
causa a liberacdo energia na forma de fétons, emitindo um feixe de luz
continua.?® Com isso, 0 processo de emisséo de luz por um OLED é baseado na
eletroluminescéncia.

Um dos problemas que os OLEDs apresentam atualmente é a baixa
eficiéncia luminosa, pois nem todo féton produzido na camada emissiva €
extraido da célula de OLED, uma vez que os materiais utilizados nesta camada
emitem a luz de forma desordenada fazendo que parte da luz seja dissipada
dentro do proprio OLED. Além disso, as camadas que compdem o display
apresentam diferentes indices de refracdo, e com isso, parte dos feixes de luz
sao refletidos, fazendo com que a luz fique retida entre essas camadas
novamente. Uma forma de minimizar essas perdas € pelo alinhamento dos
fluoréforos (unidade molecular presente em uma molécula e que é responsavel
pelo processo de fluorescéncia)’, para que a emissdo seja direcionada e a
extragdo de luz incrementada. Por isso, pela sua capacidade de auto-

organizacao e facil alinhamento, os cristais liquidos discoticos luminescentes séo
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promissores candidatos como componentes da camada emissiva para esses

novos dispositivos mais eficientes.!3

2.5 Luminescéncia

Para aplicacéo dos CLTs em OLED, é essencial que esse material exiba
luminescéncia. De acordo com o Gold-book da IUPAC, o fenbmeno da
luminescéncia € definido como: "a emissdo espontanea de radiagdo por uma
espécie eletronicamente ou vibracionalmente excitada, que ndo esta em
equilibrio térmico com seu ambiente". Existem diversos tipos de luminescéncia,
que sao classificados de acordo com a origem do fenémeno, incluindo a
quimioluminescéncia, a  bioluminescéncia, a fotoluminescéncia, a
eletroluminescéncia, entre outros.?*

Na figura 8 é apresentado o diagrama de Perrin-Jablonski. Através dele é
possivel representar de forma simplificada os processos de transicdes
eletrGnicas da fotoluminescéncia, e que sao importantes para esse trabalho.

No diagrama, So representa o estado fundamental, enquanto Si1 e S2
correspondem ao primeiro e segundo estado eletrénico excitado singleto. Em
cada um desses niveis de energia eletrbnica, os fluor6foros apresentam estados

intermediarios, que correspondem aos niveis de energia vibracional.
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Figura 8. Diagrama de Perrin-Jablonski.
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8. —t=

Absor¢ao Fluorescéncia  Fosforescéncia
Fonte: Adaptada de KUTZ, M., 2019.7

Durante o processo de absorcdo de luz, um elétron do fluoréforo é
excitado para um nivel vibracional mais elevado dos estados excitados S1 ou Sz.
Caso o elétron seja excitado para o estado Sz, ele relaxa ndo-radiativamente até
0 estado S1 por um processo de conversao interna (Cl), cujo tempo de vida esta
na escala de 10'** a 10°s. Logo apds, a substancia passa por uma relaxagdo
vibracional, representado por linhas onduladas no diagrama de Perrin-Jablonski,
com tempos de vida entre 10-12a 101° s. Como o tempo de vida da fluorescéncia
é aproximadamente de 10° a 108 s, a Cl é concluida antes da emissdo. Assim,
a emissao de fluorescéncia geralmente resulta de um estado excitado
termicamente equilibrado. O retorno ao estado fundamental pode ocorrer de
forma radiativa, emitindo luz na forma de fluorescéncia, ou ainda por Cl (ndo-
radiativo), reduzindo a eficiéncia da emissdo de luz.?®> O processo emissivo por
fluorescéncia é rapido, pois envolvem transi¢cdes que sdo permitidas por spin.

Outra possibilidade de retorno para o estado fundamental é a conversao

do spin do elétron no estado Si para o primeiro estado tripleto T1 através de
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processo de cruzamento intersistema (CIS). Uma vez no estado tripleto, a
transicao radiativa de T1 para o So € denominada fosforescéncia e é proibida por
spin. Como resultado, o tempo de vida do estado excitado € ordens de grandeza
maior (10° a 1 s) quando comparado com a fluorescéncia, resultando em um
processo emissivo mais lento.?> Além disso, a emissdo é geralmente deslocada
para comprimentos de onda maiores, ou seja, menores energias, em relacédo a

fluorescéncia.
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3 Objetivos

Os objetivos deste projeto é realizar as sinteses e as caracterizacfes
estruturais, térmicas e fotofisicas de moléculas discoticas derivadas do grupo 2-
amino-1,3,4-tiadiazol, de modo a investigar suas propriedades 6pticas e liquido-
cristalinas, assim como avaliar a relacao estrutura-propriedade com a adicdo de
grupos amidas no centro da molécula e diferentes quantidades de cadeias

alcoxila

3.2 Objetivos especificos

e Realizar a sintese, purificacdo e caracterizacao estrutural por RMN de H

e IV das moléculas intermediarias;

e Efetuar a sintese, purificacdo e caracterizacdo estrutural das moléculas
finais Triaz-XC e Triamid-XC,;

e Investigar as propriedades térmicas das moléculas finais através das
técnicas de microscopia Optica de luz polarizada (MOLP) e

termogravimetria (TGA);

e Estudar o comportamento 6ptico dos materiais finais através de analises

de absorcao na regido do UV-vis e emisséo por fluorescéncia.
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4 Material e métodos

4.1 Reagentes

Para a realizagao deste estudo, foram empregados reagentes e solventes
provenientes de fornecedores comerciais (Vetec, Sigma-Aldrich, Quimidrol e
Synth), todos com elevado grau de pureza e empregados sem necessidade de
purificacdo prévia. A técnica de cromatografia em camada delgada (CCD) foi
executada em placas de aluminio revestidas com silica gel (Merck, Si 60-F254).
As purificacdes foram realizadas por recristalizacdo usando solventes grau P.A.
e/ou por cromatografia em coluna, empregando silica gel 60-200 mesh como

fase estacionaria.

4.2 Equipamentos

As reacfes foram realizadas em aquecimento convencional, utilizando
chapas de aquecimento (IKA, Alemanha) do modelo RH Basic 2, ou
microquimica. Os rotaevaporadores (BUCHI, Alemanha) que foram utilizados
para a remocéao dos solventes sdo do modelo HB-140. A linha de vacuo utilizada
para a secagem dos produtos esta equipada com uma bomba de alto vacuo
(VACUUBRAND, Alemanha) do modelo RD 4 (4,3 m3/h).

4.2.1 Ressonéancia Magnética Nuclear (RMN).

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H de 3C
foram feitos em um espectrometro da marca Bruker avance DRX 400 MHz
operando em 400 e 100 MHz, respectivamente, localizado na Central de Anélises
do Departamento de Quimica da UFSC. Os espectros (RMN) de 'H para as
moléculas finais foram obtidos num espectrometro JEOL ECS-400 operando a
400 MHz na temperatura de 140 °C, localizado no Centre de Recherche Paul
Pascal (CRPP/CNRS - Franca). Para obtencdo dos espectros, foram
empregados solventes deuterados como cloroférmio (CDCI3), dimetilsulféxido

(DMSO-ds) e 1,1,2,2-tetracloroetano (C2D2Cls). Os deslocamentos quimicos
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foram apresentados em parte por milhdo (ppm) em relacdo ao padréo interno
tetrametilsilano (TMS) e 1,1,2,2-tetracloroetano (C2D2Cla).

4.2.2 Microscopio de luz polarizada (MOLP).

Os pontos de fuséo, transicdo de mesofases e texturas mesomorficas dos
produtos foram analisados em um microscopio 6ptico de luz polarizada Olympus
BX50 equipado com camera digital Olympus modelo DP73 e acoplado a uma

placa de aguecimento controlado Mettler Toledo modelo FP-82 Hot Stage.

4.2.3 Espectroscopia de florescéncia e UV-vis.

Espectros de absorcdo no Ultravioleta e visivel foram medidos com um
espectrofotdometro Shimadzu modelo 2600i. Os espectros de fluorescéncia foram
obtidos através do fluorimetro Hitachi modelo F-7000. As amostras foram
estudadas utilizando um cubeta de quartzo de quatro faces. Todas as amostras
foram preparadas empregado diclorometano como solvente, com concentracao
de 2.7x10" mol.L™.

4.2.4 Analise Termogravimétrica (TGA).

As andlises termogravimétricas (TGA) foram conduzidas utilizando o
equipamento da marca Shimadzu, modelo TGA50. As amostras foram aquecidas
até a temperaturas de 700 °C, a uma taxa de 10 °C min-t, com fluxo de nitrogénio

de 50 mL mint, em cadinho de platina.

4.3 Seguranca no laboratério

Todos as atividades realizadas a fim de concluir esse projeto seguiram as
normas pré-estabelecidas pelo manual de seguranca da UFSC?%. Na etapa de

sintese dos compostos foram utilizados conforme a necessidade equipamento
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de protecédo individual (EPI) adequados que sdo: 6culos de seguranga, mascara
contra gases, jaleco e luvas nitrilicas. E equipamentos de protecdo coletiva
(EPC) tais como: chuveiro com lava olhos e caixas de primeiros socorros. Antes
de realizar reagbes e procedimentos empregando reagentes de grande
periculosidade, foi realizada a leitura sobre o material com o objetivo de
conhecimento dos riscos associados ao manuseio do reagente quimico e como
proceder com sua utilizacéo, a fim de reduzir os riscos de seu uso.

Os residuos liquidos gerados foram segregados em halogenados, nao
halogenados e aquosos, e foram destinados a empresa responsavel pelo
tratamento sem necessidade de tratamento prévio. Os residuos solidos foram

separados conforme a sua composicao.

4 .4 Rotas sintéticas

Para o estudo das propriedades liquido-cristalinas foram planejadas
quatro moléculas alvos, as quais variaram na unidade central e grupo conector,
e no numero de cadeias periféricas, conforme ilustradas na figura 9. Na unidade
central, foi empregado o grupo 1,3,5-triazina com grupo conector amina, que
permite uma maior flexibilidade nos bracos, ou 1,3,5-Benzenotricarbonil com
conexao por grupos amidas, mais rigidos. Além disso, variou-se o numero de
cadeias alcoxi periféricas, tentando estabilizar um mesomorfismo e avaliar sua
influéncia nas propriedades do material. As moléculas foram intituladas de Triaz-
XC e Triamid-XC respectivamente, onde X representa o niamero de cadeias

alquilais presentes em cada brago da estrutura.
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Figura 9. Estrutura das moléculas propostas Triaz-XC e Triamid-XC.
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A metodologia sintética aplicada neste trabalho, com o objetivo de
sintetizar as moléculas Triaz-XC e Triamid-XC, esta apresentada no esquema
1. O indice “a” representa 0 esquema para as moléculas Triaz-2X e Triamid-2C,
contendo duas cadeias alquilicas em cada braco, enquanto o indice “b”
representa a molécula Triaz-3X e Triamid-3C, que apresenta trés cadeias
alquilicas.
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Esquema 1. Metodologia sintética geral
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Triamid-XC

A metodologia sintética geral utilizada para a preparacdo das moléculas
presentes nesse trabalho esta ilustrada no esquema 1. O derivado da nitrila 1-a
e dos acidos carboxilicos 2-a,b ja estavam disponiveis no grupo de pesquisa,
tendo sido sintetizados por metodologias ja bem estabelecidas e descritas.?”8
A rota sintética parte de uma condensacao entre a nitrila de duas cadeias (1-a)
e a tiossemicarbazida seguida de uma ciclizacdo na presenca de acido
trifluoracético (TFA) em tolueno anidro a 60 °C, seguindo uma metodologia ja
empregada no grupo de pesquisa.?®

Diante de algumas adversidades de sintese das moléculas 3-a utilizando
o procedimento envolvendo a utilizacdo do TFA, que serao discutidas no tépico
5, as reacdes para sintese deste bloco construtor tiveram de ser alteradas. Na
nova metodologia, o POCIz promove o acoplamento entre o acido carboxilico (2-
a, b) e a tiossemicarbazida resultando em uma espécie de dihidrazida, que entédo
€ desidratada pelo proprio POClIs para formar o 1,3,4-tiadiazol (3-a, b), de acordo
com o que ja foi reportado na literatura.®°

O preparo dos compostos finais da série Triaz-XC ocorre pelo mecanismo
de substituicdo nucleofilica aromatica na molécula de cloreto cianudrico
(Esquema 2). Os elétrons presentes no nitrogénio do grupo NH2 dos blocos
construtores (3-a, b) atacam o carbono ipso ao Cl do cloreto cianurico, formando

um intermediario de Meisenheimer e, ap0s a saida do atomo de cloro, a
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aromaticidade é restaurada e o produto de substituicdo nucleofilica aromética
formado.

Esquema 2. Mecanismo proposto para a sintese dos mesdgenos Triaz-XC.

R
H,N” - Cl Gl H
Cl N Cl Cl N Cl N2/ D> Cl N N.
T — e — oy
Y YR w 7T R Y
Cl Cl Cl Cl

J& para a sintese dos mesodgenos Triamid-XC, ocorre via substituicdo
nucleofilica aciclica entre os blocos construtores 3-a,b e o 1,3,5-
Benzenotricarbonil triclorado na presenca de TEA, em mecanismo tipico de
formacao de amidas. Os elétrons ndo-ligantes do nitrogénio do grupo NH2 dos
blocos construtores (3-a,b) atacam as carbonilas dos grupos cloreto de &cido,
levando a formacédo de um intermediario tetraédrico. A ligacdo dupla da carbonila
€ restaurada com os atomos de cloro atuando como os grupos de saida

ocasionando a formacéo das moléculas de interesse.
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4.5 Sinteses

4.5.1 5-(3,4-bis(dodeciloxi)fenil)-1,3,4-tiadiazol-2-amina (3-a)

S\(NHZ
C12H250’©_<\ |N
N/

C12H250

Em um baldo de 100 mL acoplado a um condensador, equipado a um tubo
secante (CaClz) adicionou-se 2,0 g da 3,4-bis(dodeciloxi)benzonitrila (1-a) (4,24
mmol), 0,77 g de tiossemecarbazida (8,48 mmol) e 60 mL de uma mistura de
tolueno anidro e acido trifluoracético (2:1 V/V) como solvente. Essa mistura
permaneceu sob agitacdo a temperatura de 60 °C durante 24h.

Apbs esse periodo, a solugédo foi resfriada a temperatura ambiente e o pH
foi ajustado para 6 com uma solugcdo de hidréxido de sédio 10 M, gerando um
precipitado. O sélido resultante foi filtrado, dissolvido em diclorometano e
extraido 3 vezes com 20 mL de agua empregando um funil de separacdo. A
fracdo organica foi seca com sulfato de sddio e filtrado via gravidade utilizando
papel pregueado e concentrado. O material resultante foi recristalizado em
acetato de etila, resultando em 1,64 g de um so6lido amarelo. O ponto de fuséo
observado foi de 85 °C, coerente com o valor encontrado na literatura de 82 °C*°.
RMN de H (400 MHz, CDCls) & ppm: 7,34 — 7,27 (s, 1H), 7,11 (d, J = 8,4 Hz,
1H), 6,78 (d, J = 8,4 Hz, 1H), 4,10 — 3,92 (m, 4H), 1,80 (m, 4H), 1,45 (m, 4H),
1,39 -1,21 (m, 33H), 0,88 (t, J = 6,9 Hz, 6H).

4.5.2 5-[3,4-bis(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-tiadiazol-2-amina (3-a).

S\(NHZ
C12H2504©—<\ |N
N/

C12H250
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Em um baldo de 100 mL acoplado a um condensador, equipado com tubo
secante (CaCl), foram adicionados 2,00 g de acido 3,4-bis(dodeciloxi)benzdico
(2-a)(2,96 mmol) e 0,27 g de tiossemecarbazida (2,96 mmol), que foram
solubilizados em 5 mL de cloreto de fosforila, sendo a mistura aquecida a 80 °C
por 5 horas. Apds esse periodo, o sistema foi resfriado a temperatura ambiente
e foi adicionado 50 ml de agua deionizada de forma gradual, formando uma
mistura heterogénea que permaneceu por 24 horas em refluxo a temperatura de
100 °C. O material resultante foi neutralizado com uma solu¢&o de hidréxido de
sédio (10 M) gerando um precipitado que foi filtrado, e purificado através de uma
recristalizacdo com etanol. Apdés a purificacdo, foi obtido 0,65 g de um sélido rosa
palido, cujo ponto de fusdo observado foi de 84 °C, o que condiz com o
observado na literatura de 82 °C?23,

RMN de 'H (400 MHz, CDCI3) & ppm: 7,46 (d, J = 2,1 Hz, 1H), 7.18 (dd, J = 8,3,
2,1 Hz, 1H), 6,86 (d, J = 8,3 Hz, 1H), 4,04 (m, 4H), 1,83 (m, 4H), 1,51 — 1,42 (m,
4H), 1,26 (m, 32H), 0,89 (t, J = 6,7 Hz, 6H).

4.5.3 5-[3,4,5-tris(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-tiadiazol-2-amina (3-b).

C12H250,
S\|/NH2
C12H250 \ |N
NS
C12H250

Em um baldo de 100 mL acoplado a um condensador, equipado com tubo
secante (CaCl2), foram adicionados 2,00 g de &4cido 3,4,5-
tris(dodeciloxi)benzéico (2-b) (2,96 mmol) e 0,27 g de tiossemecarbazida (2,96
mmol), que foram solubilizados em 5 mL de cloreto de fosforila, sendo a mistura
permaneceu sob agitacdo a temperatura de 80 °C por 5 horas. Apoés esse
periodo o sistema foi resfriado, o tubo secante foi retirado e adicionou-se 50 mL
de 4gua deionizada de forma gradual, formando uma mistura heterogénea que
permaneceu por 24 horas em refluxo a temperatura de 100 °C. O material
resultante foi neutralizado com uma solugéo de hidréxido de sodio 10 M gerando

um precipitado que foi filtrado. O material resultante foi purificado através da
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recristalizacdo com etanol, sendo obtido 1,16 g de um soélido branco. O ponto de
fuséo observado foi de 45 °C.

RMN de 'H (400 MHz, CDCIlz) & ppm: 9,70 (s, 2H), 6,88 (s, 2H), 3,98 (m, 6H)
1,85—-1,77 (m, 4H), 1,77 = 1,71 (m, 2H), 1,46 (m, 6H), 1,33 — 1,23 (m, 48H), 0,88
(m, 9H).

4.5.4 N2 N4 N6-tris{5-[3,4-bis(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-tiadiazol-2-il}-
1,3,5-triazina-2,4,6-triamina (Triaz-2C).

C12H250 OC12Hos
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Em um balédo de 3 bocas de 125 mL acoplado a um sistema de refluxo e
em atmosfera de argonio, foram adicionados 0,6 g do 3-a (1,1 mmol), 0,27 g de
carbonato de potassio (2,0 mmol) e 30 mL de butanona. Em seguida foi
adicionado 0,06 g de cloreto cianurico (0,33 mmol). A mistura reacional
permaneceu sob refluxo em atmosfera de argbnio durante 1 hora e, apos esse
periodo, o sistema de argbnio foi substituido por um tubo secante (CaCly),
permanecendo assim durante 24 horas a 80 °C. A mistura reacional obtida foi
diluida em diclorometano, transferida para um funil de separacdo e lavada 3
vezes com 20 mL de agua. Em seguida, a fase orgéanica foi seca com sulfato de

sodio, filtrada via gravidade, e o solvente removido a presséao reduzida. O
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material remanescente foi recristalizado em acetato de etila, resultando em 200
mg (33 %) de um solido amarelo. Pf: Cr - 165,7 °C - Colx - 235,5 °C - Iso.

RMN de H (400 MHz, tetracloretano, 140 °C) & ppm: 7,46 (s, 6H), 6,91 (s, 3H),
4,04 (s, 12H), 1,79 (s, 15H), 1,48 (s, 12H), 1,28 (s, 95H), 0,87 (s, 18H).

4.5.5 N%,N3,N>-tris{5-[3,4-bis(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-tiadiazol-2-il}
benzeno-1,3,5-tricarboxamida (Triamid-2C).

OC1oH2s
OC12H2s
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C12H25O \N/N OC12H25

Cy2H250

Em um baldo de 100 mL, acoplado a um sistema de refluxo sob fluxo de
argonio foi adicionado 0,6 g de 3-a (1,1 mmol) que foi solubilizado em 10 mL
diclorometano anidro. Em seguida, foi adicionado 0,088 g de tricloreto de &cido
trimésico (0,33 mmol), solubilizado em 10 mL de diclorometano anidro.
Posteriormente foi adicionado lentamente 0,46 mL de trietilamina (3,33 mmol). A
mistura reacional permaneceu em refluxo por 24 horas a 40 °C. Apés esse
periodo a solucédo foi rotaevaporada, e o solido obtido foi solubilizado em
cloroférmio, forcado sua precipitagdo com a adicdo de etanol, e o produto foi
isolado via centrifugacdo. Com isso, foram obtidos 200 mg (33 %) de um sélido
bege. Pf: Cr- 177,6 °C — Coln-256,5 °C - Iso
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RMN de 'H (400 MHz, tetracloretano, 140 °C) d ppm: 9,17 — 9,01 (m, 2H), 7,53
(s, 3H), 7,43 (s, 3H), 6,94 (s, 3H), 4,07 (m, 12H), 1,82 (m, J = 9,4 Hz, 12H), 1,50
(m, 12H), 1,29 (m, 96H), 0,87 (m, 18H).

4.5.6 N1,N3,N°-tris{5-[3,4,5-tris(dodeciloxi)]fenil}-1,3,4-tiadiazol-2-

iDbenzeno-1,3,5-tricarboxamida (Triamid-3C).
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Utilizando um baléo schlenk de 125 mL com 3 bocas, as quais foram acopladas
a um sistema de refluxo e um sistema de gas inerte (argonio), foram adicionados
0,5 g de 3-b (0,68 mmol) e 0,055 g de tricloreto de acido trimésico (0,21 mmol).
Esses foram solubilizados em 20 ml de diclorometano anidro e, em sequéncia,
foram adicionados lentamente 0,28 ml de trietilamina seca (2,07 mmol), e a
mistura reacional permaneceu sob agitacéo por 24 horas, na temperatura de 40
°C. A solucao resultante foi concentrada e recristalizada em acetato de etila,
obtendo um solido ocre com um rendimento de 54 %. Pf: Cr — 192 °C - Colx -
240,6 °C - Iso.
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RMN de 'H (400 MHz, tetracloretano, 140 °C) & ppm: 8,95 (s, 2H), 8,78 (s, 3H),
6,98 (s, 6H), 3,89 (m, 18H), 1,69 — 1,53 (m, 14H), 1,32 (m, 18H), 1,11 (m, 144H),
0,70 (m, 27H).

4.5.7 N?,N4,N6-tris{5-[3,4,5-tris(dodeciloxi)fenil]-1,3,4-tiadiazol-2-il}-
1,3,5-triazina-2,4,6-triamina (Triaz-3C).
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Em um baldo Schlenk de 125 mL com 3 bocas e acoplado a um sistema
de refluxo, foram adicionados 0,5 g de 3-b (0,68 mmol), 0,038 g de cloreto
cianurico (0,21 mmol), 20 mL de butanona e 0,17 g de K2COs (1,24 mmol). A
reacao foi mantida a 80 °C sob atmosfera de argénio por 24 horas. Em seguida,
a solucéo reacional foi filtrada para remover o excesso de K2COs presente no
meio. Posteriormente, o material foi concentrado e extraido com diclorometano
e agua. A fase organica foi seca com sulfato de sodio anidro, filtrada via
gravidade e a fracdo liquida concentrada.

Infelizmente, diversos tratamentos foram realizados para purificar a
molécula triaz-3C, porém sem sucesso, impossibilitando a caracterizacdo do
material e demais estudos. Diante disso, as perspectivas para essa molécula
incluem a reproducéo da sintese futuramente e a investigacdo de um processo

de purificacdo adequado.
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5 Resultados e discusséao
5.1 Caracterizagdes

5.1.1 Caracterizacdo dos intermediarios reacionais

Como apresentado no topico 4, os intermediarios 3-a, b foram sintetizados
através de duas metodologias distintas. Ao aplicar a metodologia com TEA,
houve formacao da amina de interesse, mas simultaneamente a amida também
era formada em altas temperaturas. 1ISso gerou uma mistura de produtos com um
fator de retencéo (Rr) semelhante, impedindo a separacéo dos produtos de forma
eficiente através de coluna cromatografica. No entanto, foi possivel contornar
esse problema realizando a sintese em temperaturas mais baixas. Assim, a faixa
de temperatura de 55 °C a 65 °C se mostrou mais eficiente neste caso, evitando
a hidroélise da nitrila @ amida primaria ou ao acido carboxilico correspondente.3!
A figura 10 ilustra o espectro de RMN de !H referente & molécula 3-a partindo da
1-a, confirmando a obtencédo do composto. No espectro é possivel observar a
presenca de sinais referentes a agua e a etanol, conforme indicados na figura.
Ao comparar com o espectro de RMN de 'H do mesmo composto, porém,
realizado através da metodologia com cloreto de fosforila (2-a) (Figura
11),0bserva-se que os picos apresentados sdo coerentes. Contudo, a amostra
3-a parindo de 1-a apresenta alguma impureza néo identificada na forma de uma
banda alargada na regido de 1,8 ppm, sobrepondo com hidrogénios ligados ao
carbono beta ao oxigénio do grupo alcoxila, comprometendo a integracdo e
confirmacédo de pureza. Como a metodologia sintética utilizando POCls e o
precursor 2-a demonstra maior eficiéncia para a obtencdo do produto de
interesse, sem a formacdo de subprodutos indesejados, simplificando a
purificacdo dos compostos. Por esse motivo, esta metodologia foi aplicada para

a sintese do composto analogo com 3 cadeias alquilicas periféricas (3-b).
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Figura 10. Espectro de RMN de *H de 400 MHz da molécula 3-a partindo do composto 1-a em

CDCls.
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Figura 11. Espectro de RMN de *H de 400 MHz da molécula 3-a partindo do 2- a em CDCls.
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5.1.2 Caracterizacdo das moléculas finais

Um grande desafio encontrado neste trabalho foi a caracterizacdo dos
compostos finais, uma vez que todos apresentaram forte formacao de agregados
devido a grande sobreposigdo dos orbitais -1 e ligacdes de hidrogénio,
dificultando sua caracterizacéo e investigacdo.3? No entanto, neste trabalho, ndo
foram feitas andlises para investigar a formacéo e tipos de tais agregados.

Essas interacdes dificultaram a obtencao dos espectros de RMN de H,
principalmente na regido acima de 6,5 ppm, onde estdo localizados os
hidrogénios arométicos. Houve diversas tentativas ao realizar as andalises,
principalmente pelo uso de misturas de solventes deuterados, algo ja bem
aplicado no grupo de pesquisa. Porém, todas foram sem sucesso. Diante disso,
a forma mais eficaz foi através de aquecimento para tentar desfazer os
agregados. Assim, através de uma colaboracdo com o Dr. Harald Bock,
pesquisador do Centre de Recherche Paul Pascal (Franca), essas moléculas
foram analisadas a temperatura de 140 °C, utilizando 1,1,2,2-tetracloroetano

deuterado com gotas de DMSO-ds.

Figura 12. Espectro de RMN de *H de 400 MHz da molécula final Triaz-2X em tetracloretano
contendo gotas de DMSO-ds a 140°C.
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Fonte: Do autor (2024).
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Como € observado na figura 12, os picos referentes aos hidrogénios
presentes nas cadeias alquilicas apresentam integrais coerentes entre si, exceto
0 pico em 1,75 ppm, que, por estar sobreposto ao sinal da agua, apresenta valor
de integracao distorcido. Também € observado neste espectro que 0 pico em
2,08 ppm da agua esta levemente alargado, o que ocorre devido ao aumento de
temperatura. Acima de 6,5 ppm, seria esperado observar 3 picos referentes aos
hidrogénios no anel aromético ligados as cadeias alquilicas, sendo eles um
singlete, um duplete e um duplo duplete (no caso de ser observado acoplamento
4J). No entanto, a formacdo de agregados impossibilitou que esses sinais
fossem observados de forma nitida. O que € possivel analisar € um primeiro sinal
singlete coerente com as integrais em 6,9 ppm e uma banda que suprime os
outros dois sinais aroméaticos esperados, resultando em um Unico sinal alargado
em 7,46 ppm.

Diante das dificuldades de caracterizar a molécula através da analise de
RMN de 'H, a molécula também foi estudada por andlise de infravermelho,
comparando 0s espectros para a molécula precursora, que € o 3-a, e a triaz-2C,

de acordo com a figura 13.

Figura 13. IV comparativo dos compostos 3-a e Triaz-2C.
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Fonte: Do autor (2024)

Na figura 13, é observado que no espectro da molécula 3- a ha um pico
préximo a 3500 cm™! e outro menor em 3400 cm1,33 caracteristicos de uma amina
primaria. Comparando com o0 espectro da Triaz-2C é observado o
desaparecimento dos picos caracteristicos de amina primaria e o surgimento de

uma banda mais alargada na mesma regido caracteristico de uma amina
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secundaria. Outra caracteristica observada ao comparar 0os dois espectros é o
deslocamento dos sinais referentes aos grupos CHz das cadeias alquilicas, que

de 2925 cm! vdo para 2882 cm

Figura 14. Espectro de RMN de H de 400 MHz da molécula final Triamid-2C em tetracloretano
contendo gotas de DMSO-ds a 140°C.
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O espectro de RMN de *H para a Triamid-2C (Figura 14) da mesma forma
apresenta picos corretos nas cadeias alquilicas do composto, mas nao € possivel
definir a multiplicidade dos sinais na regido acima de 6,5 ppm, onde estdo
presentes os hidrogénios ligados aos anéis aromaticos. A principio, deveria ser
observado sinais de um singlete, um duplete e um duplo duplete nessa regiao.
No entanto, os sinais indicam que esses hidrogénios estdo presentes, mas a
multiplicidade n&o pode ser determinada com precisdo. Acima de 9 ppm,
deveriam ser observados sinais referentes aos hidrogénios do anel aromatico
central, mas 0s sinais presentes no espectro ndo sao conclusivos.

Ao analisar o espectro de infravermelho (Figura 15) para a molécula
Triamid-2C, comparada ao seu precursor 3- a, € observado o desaparecimento

dos picos caracteristicos de amina primaria e o surgimento de uma banda mais
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alargada na mesma regido caracteristico de uma amida secundaria. Outro
indicio da formac&o do composto de interesse € o surgimento de uma banda em
1689 cm?, que esta associada a carbonila presente no grupo amida, e da mesma

foram os picos referentes aos grupos CHz também sofrem um deslocamento.

Figura 15. IV comparativo entre compostos 3- a e Triamid-2C.
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Fonte: Do autor (2024).

A Ultima amostra caracterizada foi a Triamid-3C, na qual a analise foi
conduzida da mesma forma que nas demais amostras. No entanto, essa amostra
apresentou um espectro de RMN de H! mais coerente, no qual todos os sinais
coincidem com o esperado, confirmando a formag&o da molécula de interesse,

conforme mostrado na Figura 16.
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Figura 16. Espectro de RMN de H de 400 MHz da molécula final Triamid-3C em tetracloretano
contendo gotas de DMSO-ds a 140°C.
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De acordo com a figura 17, referente aos espectros de infravermelho da
Triamid-3C e de seu precursor 3-b, ndo ficam evidentes os sinais da amina
primaria, pois devido o alargamento de sinal ndo aparecem as duas bandas
tipicas. Sendo assim néo é possivel confirmar o surgimento da amida. Contudo
é observado o surgimento de um pequeno pico em 1650 cm, que pode estar

relacionado a carbonila do grupo amida

Figura 17. IV comparativo entre compostos 3- b e Triamid-3C.
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Fonte: Do autor (2024).
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5.2 Andalises Térmicas

O comportamento mesomorfico, tanto dos precursores 3-a, b quanto das
moléculas Triaz-2C e Triamid-XC, foi estudado por microscopia Optica de luz
polarizada (MOLP). A tabela 1 descreve as temperaturas de transicao
observadas para os compostos finais neste equipamento. Os dados mostram
que o centro benzenotricarbonil resultou em temperaturas de transicéo
levemente maiores do que a triazina, porém com uma maior faixa de
mesomorfismo. Ja 0 aumento no nimero de cadeias periféricas, de 6 (Triamid-
2C) para 9 (Triamid-3C) promoveu efeitos adversos, aumentando a temperatura
de fusao e reduzindo o ponto de clareamento e, por consequécnia, reduzindo a
faixa de mesomorfismo. Isso sugere que, para esse tamanho de centro rigido, 6
cadeias alcoxilas periféricas € melhor do que 9.

Tabela 1. Temperaturas de transicdo medidas por MOLP para as moléculas finais, bem como as
respectivas fases observadas, além da temperatura de decomposicéo térmica do material.

T pec

Composto Transicbes —T/°C oc

_ Cr-165,7 - Colx, - 235,5 - Iso
Triaz-2C 285
Iso - 220 - Colx, - 175,8 - Cr

o Cr-177,6 — Colx-256,5 - Iso
Triamid-2C 280
Iso - 2445 - Colx - 175,3 - Cr

Cr—192 - Colx - 240,6 - Iso
Triamid-3C 320
Iso — 218 - Colx - 194,5 - Cr

Cr: Cristalizagéo; Iso: Liquido isotropico; Colx: mesofase colunar ndo confirmada. A temperatura

de decomposicdo térmica (Tdec) foi considerada como sendo o inicio de perda de massa pelo

material, nas medidas de TGA.

As moléculas precursoras ja foram reportadas na literatura por Parra et
al. (2012)1°. As texturas observadas na figura 18 corroboram com o que ja foi
publicado, indicando que ambas as estruturas sao cristais liquidos e apresentam
uma mesofase colunar ndo identificada. O ponto de fusdo para o mesogeno 3-a
descrito na literatura € de 82 °C, que é coerente com o ponto de fusdo observado

através do MOLP que foi de 85 °C. No entanto, 0 mesdgeno 3-b apresentou um
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ponto de fusdo de 45 °C, diferente do que foi reportado, onde é descrita uma

mesofase a temperatura ambiente.

Figura 18. Imagens do MOLP dos materiais precursores 3- a,b.

Legenda: Texturas observadas para os compostos (a) 3-a a 112 °C e (b) 3-b a 145°C, ambos

no resfriamento a partir do estado liquido. Lente: 100X.

Com as analises de MOLP da molécula final triaz-2C (Figura 19) é possivel
observar que o material € um cristal liquido, pois apresenta textura caracteristica
de uma mesofase liquido-cristalina colunar, provavelmente do tipo colunar
hexagonal (Coln). Para uma melhor confirmacdo do tipo de organizagéo

molecular, medidas de difratometria de raios X ainda deverao ser realizadas.

Figura 19. Andlise de MOLP da amostra Triaz-2C.

Legenda: (a) lente: 100X, (b) lente 200X, T: 236°C.

A figura 20, referente ao composto triamid-2C, demonstra a obtencéo de
um cristal liquido colunar hexagonal. Na imagem a regibes aparentemente
vazias s8o observadas ao analisar o mesogeno com o polarizador

completamente cruzado. No entanto, ao analisar a imagem b, descruzando o
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polarizador a 20 °, observa-se a presenca de dominios hexagonais perfeitamente
alinhados. Este alinhamento torna o mesdgeno incapaz de desviar o plano da
luz polarizada, tornando-os imperceptiveis na imagem a. Essa caracteristica de
grande capacidade organizacional, demonstra que esse mesdgeno é promissor
para possiveis aplicacdes com o principio de transporte unidimensional e

emissao unidirecional de luz, ambos discutidos anteriormente.

Figura 20. Anéalise de MOLP da amostra Triamid-2C.

Legenda: Texturas observadas no MOLP (200X) para o composto Triamid-2C na temperatura
de 238,2 °C no resfriamento a partir do liquido isotrépico com (a) polarizadores completamente
cruzados. A figura (b) corresponde a uma aproximacao da regido delimitada da figura (a), com
polarizadores descruzados em 20° e com o brilho da foto alterado para facilitar a visualizagdo da

textura pseudo isotropica.

Na Figura 21, referente ao composto Triamid-3C €é possivel observar a
obtencdo de uma mesofase colunar. No entanto, através de analises prévias,

ainda nao é possivel concluir muitas informacdes sobre seu grau de organizacao.

Figura 21. Analise de MOLP da amostra Triamid-3C

Legenda: (a) e (b) lente com 500x de aumento, T: 223 °C.
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Diante dos resultados observados pelo MOLP, para caracterizar melhor o
material, seria necessario analisar esses compostos por Calorimetria Diferencial
de Varredura (DSC). Isso permitiia compreender se as temperaturas
observadas no MOLP sao coerentes com as temperaturas obtidas no
equipamento, assim como para obter valores referentes as respectivas entalpias
de transicdo de fases. Contudo, algumas tentativas foram feitas, mas os
resultados ndo foram conclusivos devido a algum problema na amostra e até
defeito no equipamento, que no momento em questao apresentava desvio na
linha base, impossibilitando a obtencédo de resultados promissores e conclusivos.

Futuramente, os compostos obtidos também serdo analisados por
difratometria de raios X (DRX), a fim de confirmar a organizacdo molecular na
mesofase, complementando as informacdes obtidas através das texturas
observadas pelo MOLP.

Para conhecer melhor a estabilidade térmica dos materiais preparados,
foram realizadas andlises termogravimétricas (TGA). Os gréficos estdo
apresentados abaixo (Figuras 22-24) e as temperaturas de inicio da

decomposicao térmica das moléculas sdo sumarizadas na tabela 1.

Diante da figura 22, € constatado que a Triaz-2C comeca a se decompor
significativamente a partir da temperatura de 285 °C, e é decomposto
completamente a 540 °C. No entanto, antes dessa temperatura, existem
pequenas regides de perda de massa que podem ser referentes a algum
solvente residual presente na amostra, ou ainda, em temperaturas mais
elevadas o0 que pode estar atrelado a formacao de produtos da decomposicéo
do material que se decompdem posteriormente, de qualquer maneira em suma
a analise demostra que o material apresenta perda de massa em alta

temperatura, revelando uma boa estabilidade térmica.
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Figura 22. TGA amostra Triaz-2C.
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Figura 23.TGA amostra Triamid-2C.
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Figura 24. TGA amostra Triamid-3C.
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De forma semelhante, as figuras 23 e 24, referentes as TGAs das
amostras Triamid-2C e Triamid-3C, respectivamente, apresentam analises
semelhantes a discutida anteriormente. No entanto, a Triamid-3C apresenta
maior estabilidade térmica onde a amostra comeca a decomposicd0 em 320 °C
e termina em 510°C, em comparacdo com sua andloga de duas cadeias
Triamid-2C que demostra o inicio da sua decomposicao em 285 °C e o fim em
520 °C. Assim, o maior numero de cadeias alquilicas parece estar associado a
maior estabilidade térmica do material.

Ao comparar os dados de transicdo de fase e inicio de decomposicéo
térmica descritos na tabela 1, observa-se uma diferenca consideravel entre as
temperaturas de transicdo para o liquido isotropico e a temperatura Tdec. A
excegcdo é o produto Triamid-2C, cujas temperaturas s&o relativamente
proximas (= 20 °C). Essas diferencas deveriam permitir um aquecimento do
material, por MOLP e DSC, sem que ocorressem problemas de decomposicao.
Entretanto, por MOLP, observa-se que na transicdo ao isotropico ocorre um

escurecimento do material, como também formagé&o de pequenas bolhas. Além
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disso, as temperaturas de transicdo comecam a ficar menores e a histerese
térmica entre transicbes no aquecimento e resfriamento ficam maiores. Isso
sugere que o material ja esteja sendo decomposto em temperaturas anteriores
as determinadas por TGA. E importante ressaltar que o TGA indica 0 momento
em gque a massa do material estd sendo reduzida. Entretanto, quebras de
ligacdes e/ou modificacdes da estrutura do material podem ocorrer sem perda
de massa, ja sendo responsaveis pela decomposicao térmica. Além disso, nas
medidas de MOLP, apesar de o material estar sanduichado entre laminas de
vidro, existe presenca de oxigénio, enquanto no TGA as medidas séo realizadas
sob fluxo de N2, o que pode modificar a estabilidade térmica.

Em suma, apesar de 0s materiais apresentarem temperaturas de
decomposicao térmica relativamente altas, como determinado por TGA, o que &
relevante para aplicacdes, o0 material jA inicia sua decomposicdo em
temperaturas menores. Além disso, as temperaturas de transicdo para a
mesofase séo altas o que nao é conveniente quando se almejam aplicacdes em
OLEDs, uma vez que é importante que os materiais apresentem mesofases
liguido-cristalinas a temperatura ambiente. Dessa forma, modificacdes
estruturais poderdo ser realizadas futuramente objetivando a manutencdo da

mesofase e reducdo nas temperaturas de transicao.

5.3 Espectroscopia UV-vis

Para se conhecer um pouco melhor as caracteristicas fotofisicas das
moléculas obtidas, foram realizadas medidas de espectroscopia de absor¢édo no
ultravioleta e no visivel (UV-Vis) e de luminescéncia. Para estas analises foi
utilizado diclorometano como solvente para o preparo das solu¢des estoque a
uma concentracdo de 1x10° molL?, que foram posteriormente diluidas para
2,5x10" molLt, a fim de impedir que a presenca de agregados, comprometendo

as andlises. Os resultados gereis obtidos sédo descritos na tabela 2.
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Tabela 2: Tabela de valores de absorbancia, absortividade molar, emissdo e deslocamento de

Stokes, determinados em solugao de diclorometano em concentragdo de (2,5x10-7 molL?).

Abs € Emissao Deslocamento
Composto
Amax(nm)  (10~*Lmolcm?) Amax (NM) de Stokes (nm)
Triaz-2C 330 19,5 397 67
Triamid-2C 336 67,0 515 179
Triamid-3C 336 73,2 525 189

A figura 25 demonstra a variacao de intensidade de emisséo entre as trés
amostras analisadas. O composto Triamid-2C apresentou a maior intensidade,
seguido pela Triamid-3C, o que demonstra que uma menor quantidade de
cadeias laterais resulta em uma emiss&o de maior intensidade. Por outro lado, a
Triaz-2C mostrou a menor intensidade em relagcéo as outras duas, evidenciando
gque a mudanca do grupo central de benzenotricarbonil para triazina tem um
efeito mais significativo na intensidade de emisséo do material do que a alteracao

do nimero de cadeias alquilicas.

Figura 25. Espectro de emissao para os compostos Triaz-2C, Triamid-2C e Triamid-3C, todas
amostras foram estudadas na concentracéo de (2,5x10"mol.L) e excitagdo em 330 nm.
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A figura 26 ilustra o espectro de UV-vis para o meségeno Triaz-2C. O
composto apresenta maximo de absorcdo na regido de 330 nm, referente ao
ultravioleta, e apresenta uma banda larga de emissdo com maximo centrado na
regido de 397 nm, proximo ao azul. Isso resulta em um deslocamento de Stokes
de 67 nm. Mais estudos serdo realizados futuramente na tentativa de ganhar
informacdes sobre a relacdo de concentracdo e formacdo de agregados, bem

como isso interfere na absorcdo e emissao da amostra.

Figura 26. Espectros normalizados de absorgéo na regido do UV-vis e emissao da molécula
Triaz-2C determinacéo em solucao de diclorometano em concentragéo de 2,5x10-7 mol.L!
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A figura 27 apresenta o espectro UV-vis para as moléculas derivadas do
centro benzenotricarbonil, Triamid-2C e Triamid-3C, respectivamente. Ambas
apresentam comportamento fotofisico muito semelhante, com maximos de
absorcdo em 336 nm. O produto Triamid-2C apresenta uma emissao na regiao
de 515 nm, correspondente ao verde, enquanto o composto Triamid-3C emite
em 525 nm, referente a um amarelo-verde, como observado na Figura 28. Essa
pequena diferenca estd associada ao numero de cadeias alquilicas de cada
molécula. Assim, a Triamid-2C apresenta um deslocamento de Stokes de 179
nm, um pouco menor do que o observado no espectro da Triamid-3C, que € de
189 nm. Uma comparacéo direta entre os compostos Triaz-2C e Triamid-2C
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mostra que apesar de terem um méaximo de absorcdo aproximadamente na
mesma regido, o derivado da triamida (Triamid-2C) apresenta uma emissao
deslocada significativamente para o vermelho, ou seja, batocromicamente em
relagdo ao derivado da triazina. Futuramente calculos tedricos dever&o ser
realizados para compreender melhor essa diferenga significativa nas emissoes,

haja visto que os bracos amina-tiadiazol (3-a) s&o 0s mesmos.

Figura 27. Espectros normalizados de absorcdo na regido do UV-vis e emisséo para as
moléculas (a)Triamid-2C -e (b)Triamid-3C, determinagdo em solugdo de diclorometano em
concentragao de 2,5x107 mol.L?
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Figura 28. Solucdes estoque (1x10% mol.Lt) preparadas em CH:Cl: utilizadas para os espectros
de absorcao e emisséo das amostras (a) Triamid-2C e (b) Triamid-3C, excitacdo em 365 nm.

Fonte: Do autor (2024).
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6 Conclusao

Neste estudo, os objetivos de sintetizar, investigar o comportamento
térmico e a fotofisica de novos compostos baseados no 2-amino-1,3,4-tiazizol
foram alcancados com sucesso para os mesoégenos Triaz-2C, Triamid-2C e
Triamid-3C. Apesar dos desafios enfrentados na caracterizacdo, foi possivel
confirmar a estabilidade térmica dos compostos, embora tenham mostrado uma
tendéncia a decompor-se antes de perder massa de acordo de acordo com as
analises de TGA e MOLP, além disso, observou-se a presenca de
mesomorfismo, cujas temperaturas variam conforme o centro e 0 numero de
cadeias terminais dos compostos.

A andlise fotofisica revelou que esses compostos apresentam emissao,
sendo que essa propriedade é influenciada tanto pelo nUmero de cadeias quanto
pela unidade central, seja triazina ou benzenocarbonil. No entanto, para um
entendimento mais completo, sdo necessarias melhorias na caracterizagao,
especialmente com técnicas como difracdo de raios-X para identificacdo mais
precisa das mesofases e medidas mais detalhadas do rendimento quantico e
medidas em filme. Além disso, ajustes estruturais futuros sdo recomendados
para reduzir as temperaturas de transicéo e melhorar as propriedades desejadas
para aplicaces especificas.
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8 Apéndices

Figura 29. Espectro de RMN de 'H (400 MHz) da molécula 3-b em CDCls.
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