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SINTESE DE CRISTAL LIQUIDO DIMERICOS PARA UTILIZAGAO EM PLACAS DE ENERGIA.
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RESUMO

Estd descrita a sintese de compostos diméricos liquidos cristalinos e seus intermediarios,
contendo anéis aromaticos de cinco e seis membros, tetrazol, fenil e benzoato. Em busca das
propriedades de cristais liquidos para aplicagdes dos compostos como de diodos organicos
para placas receptoras de energia solar fotovoltaica. Os compostos finais foram obtidos por
métodos classicos de sintese e caracterizados por IV, RMN *H e **C e ponto de fus3o. Os dois
compostos finais sintetizados apresentaram mesomorfismo enantiotrépico, sendo que
exibiram a mesofase esmética A.
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1 INTRODUCAO

A produgdo de energia no século XX foi dominada por combustiveis fdsseis
(carvao, petrdleo e gas) que representavam ainda no inicio do século 21, cerca de 80% de
toda a energia produzida no mundo. (GOLDEMBERG, 2009). A geracdo e a utilizacdo de
energia elétrica nos paises de primeiro mundo e no Brasil sdo feitas basicamente por
termelétricas movidas a carvao, 6leo ou ainda por outras fontes nao renovaveis de energia.
Todas essas formas de geracdo de energia sdo responsaveis por grande parte das emissdes
de gases poluentes para a atmosfera, e que contribuem diretamente para o aumento do
aquecimento global (ENERGIA, 2008).

A fabricacdo de diodos orgéanicos que emitem luz é uma realidade devido as
pesquisas de matrizes insoluveis de emissdo de luz ou redes que transportam carga.
(ALDRED et al., 05; ZHANG et al.,, 2008). Os dispositivos relatados por estas funcdes sdo
construidos a partir de mondmeros liquido-cristalinos ou moléculas liquido-cristalinas
discéticas ou calamiticas. (KIMURA et al., 2007; ZHANG et al., 2008). A presenca de
mesofases esmética, ou seja, de estruturas em camada de elevada organizacdo sdo
necessarias para a mobilidade de transportar a carga. (ZHANG et al., 2008; HE et al., 2007). A
sintese de cristais liquidos termotrépicos para aplicagdo em placas de energia fotovoltaicas
possibilita aperfeicoar a metodologia referente a captagao de energia solar. Estes novos
materiais apresentam-se mais leves, menores e moldaveis do que as atuais placas que estdo
disponiveis no mercado. Também possuem como caracteristicas maior resisténcia em
temperaturas diversas, podendo ampliar as aplicacbes, como em aeronaves espaciais e
satélites orbitais.

Os cristais liquidos termotrépicos (CLT) sdo assim designados devido ao fato
de seu comportamento mesomorfico ser induzido através da variagao de temperatura. Os
CLT sdo formados por moléculas com forte anisometria geométrica, sendo a unidade
geradora do mesomorfismo (propriedade liquido-cristalino) a prépria molécula. (FRIZON,
2008). Trabalhos anteriores mostram que hetrociclos aromdticos de cinco membros
apresentam mesofases. Heterociclos aromaticos, tal como o tetrazol, tem grande
importancia como unidade geradora de cristais liquidos termotrépicos, devido a capacidade
de formar dipolo lateral e longitudinal, contribuindo com a forma molecular final na geracao

de mesomorfismo. (MAGNAGO, 2009). O alvo deste estudo foi a sintese de dimeros
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calamiticos com anéis de cinco e seis membros (benzoato, fenil e tetrazol) nos nucleos
rigidos da molécula e a caracterizacdo das propriedades mesomorficas destas moléculas.

Este trabalho é uma continuagao de nossos trabalhos no campo de novos materiais.
2 RESULTADOS E DISCUSSAO

A obtengdo de novos cristais liquidos termotroépicos foi resultado da selegao
correta dos fragmentos promissores que formam a molécula, tais como: grupos rigidos,

grupos de ligacdo e funcionalidade terminal. As estruturas idealizadas levaram a sintese de

dois novos compostos (A e B) que estdo representadas na figura 1.
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Figura 1 - Estrutura dos dimeros finais, A e B.

Ar R

A rota de sintese empregada para obtencdo dos compostos A e B estd
representada nos esquemas 1, 2 e 3. O diacido 4,4'-(etano-1,2-diilbis(oxy))dibenzdico foi
obtido a partir do acido 4-hidroxibenzoico. Inicialmente com a protecdo do grupo acido
carboxilico através da reagdo de esterificagdo com metanol, seguida por reagdo de
substituicao nucleofilica com 0,5 equivalente grama do 1,2-dibromoetano e finalizando com

a desprotecdo do acido carboxilico utilizando da metodologia de hidrolise de éster.

HO,C \ / OH MeO,C \ / OH I

C
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Esquema 1- Sintese do diacido 4,4'-(etano-1,2-diilbis(oxy))dibenzdico. Condi¢bes reacionais: (a) MeOH
e H,S0,, rendimento de 85,6 %; (b) BrCH,CH,Br, K,COs, butanona, rendimento de 25 %; (c) NaOHaq e
etanol, rendimento de 78 %.

Os espectros de RMN de hidrogénio de 400 MHz e de carbono de 50 MHz do
composto didcido 4,4'-(etano-1,2-diilbis(oxy))dibenzdéico mostram-se de acordo com a
estrutura.

No espetro de RMN lH, na regidao aromatica, entre 7,90 e 7,06 ppm podem
ser observados sinais que correspondem aos dois sistemas aromaticos do composto.
Observa-se um tripleto atribuido aos hidrogénios metilénicos ligados ao atomo de oxigénio
(-OCH,CH,-0) em 4,41 ppm.

Na regido aromatica, do espectro de RMN 13'C, verifica-se o sinal em 167,19 da
carbonila (-CO,H-). Pode-se ainda verificar quatro sinais na regido aromatica do espectro, os
sinais em 162,08, e 123,46 ppm sao atribuidos aos dois carbonos quaternarios. Os sinais em
131,62, e 114,56 ppm sdo atribuidos aos dois carbonos terciarios e finalizando o sinal em
66,70 ppm (-OCH,-).

A analise do espectro de I.V. auxiliou na elucidagao da estrutura do diacido
4,4'-(etano-1,2-diilbis(oxy))dibenzdico, sendo que na regiio de 1.681cm™ foi possivel
visualizar uma banda intensa de absorg¢ao, caracteristica da vibragdo da carbonila.

Na sintese do 4-octiloxifenol, inicialmente fez-se a alquilacdo do 4-
benziloxifenol com 1-bromooctano, seguida de reacdo de hidrogenacao, catalisada por
paladio suportado em carbono. A reacdo de hidrogenacao foi realizada no laboratdrio de
sintese de cristais liquidos da UFSC, pois necessita de equipamento especifico.

No esquema 2, apresenta-se a sintese do 4-(2-octil-2H-tetrazol-5-il)fenol. O
cianofenol foi utilizado como reagente de partida e realizado a reacdo de adicdo 1,3-dipolar
do anion azida (N3') a nitrila, seguida por reacdo de protecdo do grupo fenol, reacdo de
substituicdo nucleofilica do bromooctano pelo anion tetrazolato e desprote¢do do grupo

fenol através da reagao de hidrolise basica.
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Esquema 2 - Sintese do 4-(2-octil-2H-tetrazol-5-il)fenol. Condi¢des reacionais: (a) NaN;, NH,Cl, DMF,
rendimento de 70%; (b) Ac,0, NaOH, rendimento de 78%; (c) CgH,7Br, K,CO3, propanona, rendimento de 60%;
(d) KOH, EtOH, H,0, rendimento de 90%.

A sintese dos compostos bis(4-(2-octil-2H-tetrazol-5-il)fenil)-4,4'-(etano-1,2-
diilbis(oxy))dibenzoato (A) e bis(4-octiloxifenil)-4,4'-(etano-1,2-diilbis(oxi))dibenzoato (B)
foram através da reacdo de esterificacdo do diacido 4,4'-(etano-1,2-diilbis(oxi))dibenzdico
com o fenol apropriado, 4-octiloxifenol e 4-(2-octil-2H-tetrazol-5-il)fenol, respectivamente,
com diciclohexilcarbodeimida (DCC), 4-dimetilamina-piridina (DMAP) e diclorometano seco.

Os compostos finais foram caracterizados por espectroscopia de
infravermelho e ressondncia magnética nuclear de hidrogénio de 400 MHz. Para o composto
B, no espetro de RMN 'H, na regido aromatica, 8,21, 7,37, 7,07 ppm podem ser observados
sinais sobrepostos que correspondem aos quatro sistemas aromaticos do dimero. Também
sdo observados os seguintes sinais no espectro: um tripleto atribuido aos hidrogénios
metilénicos ligados ao atomo de nitrogénio (-NCH,CH,-) em 4,65ppm com J = 7,2Hz; um
quinteto atribuido aos hidrogénios do segundo grupo metilénico vizinho ao atomo de
nitrogénio (-NCH,CH»-) em 2,07ppm. Atribui-se os sinais em 1,36 e 0,88ppm aos multipletos
dos demais hidrogénios dos grupos metilénicos e aos triplete metilicos das cadeias alifaticas.

As temperaturas de transicdo e as texturas foram determinadas por
observacdo registradas em um microscopio Leitz Ortholux, acoplado a uma placa de
aquecimento controlador Mettler FPHF 82 no laboratério de Cristais Liquidos da UFSC.
Todos os intermediarios sintéticos foram caracterizados por microscopia otica, sendo que
nenhum apresentou mesomorfismo. O composto bis(4-(2-octil-2H-tetrazol-5-il)fenil)-4,4'-
(etano-1,2-diilbis(oxi))dibenzoato apresentou mesomorfismo enantiotrépico. O composto
apresenta, no resfriamento do liquido isotrépico, a mesofase esmético A na faixa de 115,0 a

92,7, entrando no estado soélido cristalino. Este composto apresenta um nucleo rigido
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pequeno e ndo apresenta heteroatomos com dipolos laterais importante, fazendo com que
tenha temperatura inferior ao composto B. O composto bis(4-octiloxifenil)-4,4'-(etano-1,2-
diilbis(oxi))dibenzoato também exibiu mesomorfismo enantiotrépico. O composto
apresenta no resfriamento do liquido isotropico, a mesofase esmética A de 209,2 a 146,0,
entrando no estado sdlido cristalino. A mesofase exibida surge em virtude das combinagdes
dos nucleos rigidos na molécula. O grupo éster estabiliza a mesofase devido a conjugacdo
entre unidade éster e anel aromatico, mostrando-se eficaz para contribuir na
polarizabilidade, linearidade e rigidez das moléculas finais. O comprimento molecular
estabiliza a mesofase devido ao aumento da anisotropia geométrica. O anel tetrazol
contribuiu tanto para o aumento de anisotropia geométrica como também na estabilizagao

da mesofase devido o dipolo lateral gerado pelo grupo.

3 CONCLUSAO

O trabalho de sintese das moléculas foi alcancado com rendimentos para o
estudo das propriedades mesomorficas e caracterizagdao espectroscépica dos produtos. Os
dois compostos finais sintetizados, A e B, apresentaram mesofase esmética A. Esta mesofase
é importantes devido as suas possiveis aplicacGes tecnoldgicas. Estes estudos contribuem na
busca de novos materiais liquidos cristalinos para desenvolver aplicagdo em placas de
energia. Deve ser realizada a sintese de compostos com a mesma estrutura rigida e com

espacador maior a dois grupos metilénicos.
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