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Resumo

Neste trabalho foram estudados isémeros dissubstituidos do ciclo-hexano com o objetivo de
averiguar o efeito da posicdo, da polaridade e do tamanho do grupo substituinte na capacidade de
formacio de mesofases de cristal plastico. Foram estudados os isémeros s e
trans-1,3-ciclo-hexanodiol, ¢s e #rans-2-metilciclo-hexanol, s e #rans-4-metilciclo-hexanol e s e
trans-1,4-dimetilciclo-hexano. O comportamento térmico dos compostos foi analisado recorrendo a
calorimetria  diferencial de varrimento complementada com informa¢io obtida por
termomicroscopia com luz polarizada. Para caracterizar as fases encontradas foram utilizados como
métodos de analise a espetroscopia de infravermelho por transformada de Fourier com reflexdo total
atenuada e a difracdo de raios-X.

Para o composto #rans-1,3-ciclo-hexanodiol foram encontradas trés formas polimérficas: solido
anisotropico, solido isotrépico com caracteristicas de cristal plastico e sélido isotrépico com
caracteristicas de vidro de cristal plastico. Foi resolvida uma estrutura cristalina. Relativamente ao
isdbmero cis-1,3-ciclo-hexanodiol foram encontradas duas formas polimoérficas. Através dos dados
cristalograficos destes compostos e de outros ciclo-hexanodiéis foram geradas as superficies de
Hirshfeld e as respetivas impressoes digitais. Os dados obtidos através das superficies de Hirshfeld
permitiram confirmar a existéncia de um parametro, a asfericidade, que permite prever a formagao
de fase de cristal plastico para os derivados di-hidroxilados de ciclo-hexano.

Os resultados obtidos para o es-2-metilciclo-hexanol evidenciam a existéncia de trés formas
solidas: solido isotrépico com morfologia de cristal plastico, solido isotrépico com morfologia de
vidro de cristal plastico e solido anisotropico. Por outro lado, o isémero #rans-2-metilciclo-hexanol
exibe apenas a formagao de um sélido amorfo.

No ¢s-4-metilciclo-hexanol foi possivel identificar duas formas polimérficas enquanto que no
trans-4-metilciclo-hexanol observou-se apenas uma forma solida cristalina.

A andlise do isémero ¢is-1,4-dimetilciclo-hexano revelou a existéncia de dois polimorfos e no

trans-1,4-dimetilciclo-hexano observou-se apenas uma fase solida cristalina.
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Abstract

The aim of this work was the study of di-substituted cyclohexane isomers with the purpose of
investigate the effect of the position, the polarity and the size of the substituent group in the ability
to form plastic crystal mesophases. In this work the compounds ¢/s and #rans-1,3-cyclohexanediol, ¢is
and  #rams-2-methylcyclohexanol, ¢s and  #ans-4-methylcyclohexanol, and s and
trans-1,4-dimethylcyclohexane were investigated. The thermal behavior of the compounds was
analyzed using differential scanning calorimetry supplemented with information obtained by
polarized light thermal microscopy. The various phases obtained were characterized using Fourier
transform infrared spectroscopy with attenuated total reflection and X-ray powder-diffraction.

For the compound #rans-1,3-cyclohexanediol three polymorphic forms were found: anisotropic
solid, isotropic solid with plastic crystal characteristics and isotropic solid with glassy crystal
characteristics. For the ¢is-1,3-cyclohexanediol isomer two polymorphic forms were found. Through
the crystallographic data of these compounds and other cyclohexanediols isomers Hirshfeld surfaces
and the respective fingerprints plots were generated. The data obtained from the Hirshfeld surfaces
allowed to confirm the existence of a common parameter, the asphericity, that allows the prediction
of crystal plastic mesophase formation for di-hidroxilated cyclohexanediol derivatives.

The results obtained for es-2-methylcyclohexanol revealed the existence of three solid forms:
isotropic solid with plastic crystal morphology, isotropic solid with glassy crystal morphology and
anisotropic solid. On the other hand, #ans-2-methylcyclohexanol isomer displays only the formation
of an amorphous solid.

In the ¢s-4-methylcyclohexanol, it was possible to identify two polymorphic forms whereas in the
trans-4-methylcyclohexanol, only a crystalline solid form was identified.

The analysis of ¢s-1,4-dimethylcyclohexane isomer revealed the existence of two polymorphs and

for trans-1,4-dimethylcyclohexane only the formation of a solid crystalline structure was observed.
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1. Introducio

1 Introdugao

1.1 O Estado Solido

A forma como as unidades estruturais de um determinado material estdo distribuidas no espago é
determinante nas suas propriedades macroscopicas'.

Os soélidos podem ser compostos por atomos, moléculas ou i6es e podem ser classificados como
amorfos ou cristalinos conforme o grau de ordem encontrado na sua estrutura. Na Figura 1.1
encontra-se uma representagao esquematica destes solidos. Os sélidos cristalinos sao arranjos das
unidades estruturais a trés dimensodes e as posi¢cdes ocupadas pelos atomos, moléculas ou ides
seguem uma ordenac¢ao que se repete para grandes distancias atémicas, apresentando propriedades
de sistemas homogéneos, simétricos e anisotrépicos™. Os sélidos amorfos apresentam uma

ordenagio de curto alcance, sio homogéneos e isotrépicos e nio apresentam simetria',
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Figura 1.1. Distribui¢do das unidades estruturais no espago num sélido cristalino (a) e num sélido amorfo (b)2

Os solidos cristalinos contém arranjos ordenados das unidades estruturais, que sio mantidas em
contacto por intera¢oes intermoleculares. Nos cristais, cada unidade basica e repetitiva (célula
unitaria) ¢ do mesmo tamanho e contém o mesmo nimero de unidades estruturais dispostas de
maneira idéntica. Usualmente é mais conveniente considerar as unidades estruturais como pontos e
o cristal como o arranjo tridimensional destes pontos, sendo este arranjo conhecido como reticulo
cristalino’.

A partir das células unitarias, e tendo em conta os eixos de simetria ¢ a posicao do centro

geométrico de cada cristal, é possivel descrever qualquer cristal com base em diagramas designados
3
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pot Redes de Bravais, nome que homenageia Auguste Bravais (1811-1863), um dos pioneiros do seu
estudo. Através das possiveis localizagoes das unidades estruturais (atomos, ides ou moléculas) na
célula unitaria, estabelecem-se catorze estruturas cristalinas que podem ser classificadas num dos sete
sistemas de cristalizagdo (triclinico, monoclinico, ortorrombico, tetragonal, trigonal, hexagonal,

ctibico)".

1.2 Polimorfismo

Os compostos organicos podem cristalizar sob diferentes habitos, dependendo das condi¢des de
cristalizagdo. Normalmente, esses tipos de cristais possuem a mesma estrutura interna e, portanto,
fornecem um mesmo difratograma de raios-X. No entanto, os compostos podem cristalizar como
diferentes polimorfos.

Em diversas areas utiliza-se o termo polimorfismo para demonstrar a existéncia de varias formas
para a mesma entidade.

A primeira vez que se utilizou o termo “polimorfismo” no contexto da cristalografia foi em 1820
por Mitscherlich’. Mais tarde, McCrone® definiu polimorfismo como sendo a possibilidade de um
composto organico existir sob mais de uma forma cristalina. Segundo esta defini¢ao, o polimorfismo
¢ uma propriedade exclusiva de sélidos cristalinos. Buerger’ apresenta uma interpretacio mais
alargada considerando que um polimorfo é uma forma de um dado composto quimico que
apresenta propriedades fisicas e quimicas diferentes. Sendo assim, esta ultima definicao engloba as
mesofases (cristais conformacionalmente desordenados, cristais plasticos e cristais liquidos) e o
estado vitreo ou amorfo. Em sélidos covalentes, este fendémeno designa-se por alotropia. O exemplo
mais conhecido de alotropia é o do carbono, que pode existir na forma de grafite ou como diamante.

A ocorréncia de polimorfismo ¢ devida a alteragoes da célula unitaria, dos seus parametros, da
conformacio molecular presente no cristal’ ou de todos estes fatores em simultineo’. Naturalmente,
os polimorfos apresentam diferencas nas intera¢oes intermoleculares (por exemplo interagdes de van
der Waals e ligacdes de hidrogénio), pelo que poderdo também possuir diferentes propriedades
fisico-quimicas, como por exemplo temperatura de fusdo e de sublimagdo, capacidade calorifica,
densidade, dureza, higroscopicidade, estabilidade quimica, solubilidade, velocidade de dissolucao.

O estudo do polimorfismo é de extrema importancia em areas em que a fun¢ao do material pode
depender da forma solida. Sao de destacar as industrias de produgdo farmacéutica, a agroquimica, de
pigmentos, de explosivos e alimentar, pois as diferencas de propriedades resultantes da estrutura

. . ;. 10-13
cristalina afetam as caracteristicas do produto acabado™ .
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Existem variados métodos instrumentais de analise usados na caracterizacio de formas
polimorficas sendo de destacar os métodos de analise térmica (calorimetria diferencial de
varrimento, analise térmica diferencial, termogravimetria e termomicroscopia com luz polarizada,

: ~ : : : 10,14-16
por exemplo), a difracao de raios-X, e a espetroscopia de infravermelho, entre outras " .

1.3 Mesofases

Quando se referem os diferentes tipos de arranjos possiveis num solido, pode-se fazer uma
subdivisio 6bvia entre ordem e desordem. Isto leva a distingao entre solidos cristalinos e amorfos.
Neste subcapitulo iremos focar-nos sobre os estados da matéria com grau de ordem entre o sélido
cristalino e o liquido, os de “ordem mesomérfica”’. O termo “mesomérfico” foi proposto por
Friedel em 1922, para identificar materiais que se encontram no “meio” (mesos) de formas
diferentes (morphe). Assim, as mesofases (mesophase — phasis = aparéncia) podem estar entre o estado
liquido e o sélido dificultando a identificagao das diferentes fases.

Existem trés tipos fundamentais de mesofases com grau de ordem entre o liquido isotrépico e o
solido cristalino: cristal liquido - LC; cristal plastico - PC; cristal condis — CD  (conformationally
disordered).

E importante delinear os trés estados convencionais que formam os limites onde as mesofases
sao encontradas. O primeiro limite é o cristal ordenado, que possui um arranjo tridimensional e
ordem de longo alcance. Seguidamente, o sélido amorfo que possui apenas ordem de curto alcance.
Indo do cristal até ao liquido isotropico, o cristal perde a sua ordem e ganha mobilidade
conformacional até a temperatura de fusio”.

A Figura 1.2 mostra a relagdo entre o vidro, o sélido cristalino e o fundido. Alguns cristais
conseguem manter alguma ordem orientacional mas possuem desordem translacional e
conformacional. Estes sio designados como cristais “desordenados posicionalmente” ou liquidos
“ordenados orientacionalmente” sendo mais conhecidos como cristais liquidos. O nome “cristal
liquido” foi dado devido a este material ter um fluxo semelhante ao liquido™.

Um cristal plastico é uma mesofase que apresenta desordem orientacional e também pode
apresentar desordem conformacional, mas possui ordem translacional. HEstes materiais sao
conhecidos como cristais plasticos, devido a facilidade de deformagio™. Muitos dos sistemas que
dao origem a cristais plasticos sio constituidos por moléculas globulares e por moléculas

L. 20-2 L, . .
pseudo-esféricas™ . Ha4, no entanto, uma grande diversidade de compostos que apresentam a

24-31 32-34

mesofase de cristal plastico. Sdo exemplos o adamantano e derivados™ ', compostos #butilicos™ ™,

5
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35-39

. - . 4041
alcoois™™, ciclocetonas™

42-44 36,4547

, compostos de fésforo™™, compostos azotados , COmMpOstos
23,3448 49 . 50 A - . , . w51
clorados , derivados do benzeno™, compostos que contém o ido metilaménio ([CH;NH;]")™,
~ e~ . . . 1, . 45
compostos que contém o ido N-metil-N-alquil-pirrolidinio (JC;H;;N-R]")*.
Os cristais “conformacionalmente desordenados” sao os mais semelhantes ao sélido cristalino
mas possuem maior flexibilidade conformacional, ou seja, tém ordem translacional e orientacional
. 1 -
no entanto possuem desordem conformacional'’. Na Tabela 1.1 estio apresentadas, de forma

simplificada, algumas caracteristicas destas mesofases.

SOLIDO VITREO

Vidro de cristal liquido
Vidro de cristal plastico

Vidro de cristal condis

SOLIDO CRISTALINO

A

Cristal plastico

Cristal liquido

Figura 1.2. Diagrama de inter-relagio de fases!'”52.

A formacao destas mesofases esta relacionada com a geometria das moléculas. Embora estas
mesofases possuam um grau de ordem de longo alcance em comum com o sélido cristalino,
também tém um certo grau de movimento nao-vibracional em comum com o liquido. Assim, tal
como o liquido, as mesofases podem mostrar uma transicao vitrea. Portanto, além dos sélidos

amorfos vulgares, existem também vidros desordenados posicionalmente (vidro de cristal liquido);
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vidros desordenados orientacionalmente (vidros de cristal plastico); vidros desordenados

conformacionalmente (vidros de cristal condis)"".

Tabela 1.1. Caracteristicas das mesofases2’->3,

Propriedades Cristal liquido Cristal plastico Cristal condis
Variagao da Inferior a )
, 2,5 K" mol*? Entre 7 ¢ 12 J-K"mol™"**
entropia de fusao 21 J-K"mol " *
Alguma ordem Desordem ) )
Ordem orientacional
orientacional orientacional
Movimento Desordem Desordem Desordem
molecular conformacional conformacional conformacional
Desordem o o
o Ordem posicional Ordem posicional
posicional

1.3.1 A Mesofase de Cristal Plastico

A mesofase de cristal plastico é considerada como um estado que nao ¢ verdadeiramente liquido
nem verdadeiramente sélido pois as moléculas possuem desordem orientacional, semelhante ao

estado liquido, mas apresentam ordem posicional, como nos s6lidos™.

53,55

A mesofase de cristal plastico foi reconhecida, pela primeira vez, por Timmermans™™”. Este

cientista denominou as fases solidas resultantes da transformacao de fase de formas cristalinas
caraterizadas por uma baixa variagio de entropia de fusio (inferior a cerca de 21 J-K'-mol") como
mesofase de cristal plastico. No entanto, existem exce¢des a este critério. Por exemplo, o

hexacloroetano (C,Cl) e o hexafluoreto de enxofre (SFj) apresentam uma variagio de entropia de
fusio ligeiramente mais elevada, 23 e 22,6 J-K'-mol" respetivamente, ¢ exibem igualmente fase de
cristal pléstic021. Timmermans definiu, para além do critério termodinamico, um critério estrutural
que estabelece que as moléculas globulares sao propicias a formar cristal plastico. O metano (CH,), o
silano (H,S1) e o tetracloreto de carbono (CCl,) sio exemplos de moléculas globulares que formam
cristal plastico. No entanto, sao conhecidas algumas moléculas globulares que nao dao origem a este
tipo de mesofase, o tetracloreto de silicio (SiCl,) ¢ um exemplo. Isso pode acontecer devido as
ligacoes de longo alcance produzirem um maior impedimento molecular e consequentemente
impedir deslocamentos rotacionais™".

Alguns investigadores designam este tipo de fase por “fase rotor sélido”, “estado cristalino

rotacional” ou fase orientacionalmente desordenada (ODIC — grientationally disordered crystal) pois,
7
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para valores de temperatura superior a transi¢ao de fase as moléculas permanecem na sua posi¢ao na

rede cristalina mas rodam a volta do seu centro de gravidade tomando novas orientagoes de
141 oy - 50-60

equilibrio™ ™.

Mais recentemente, o valor da razio entre a variagdo de entropia de transi¢ido e a variagio de

entropia de fusdo é também usado como parametro para previsio de formacido de cristal plastico

(BALS) [ AS 2 1%
A variagao da entropia de fusao desempenha um papel importante para a previsao de formacio

de fase de cristal plastico como também para a previsao de formacao das outras mesofases, pois a

desordem orientacional, posicional e conformacional contribuem para Ay S. Como ja foi referido

fus

anteriormente, o cristal plastico, liquido e condis apresentam desordem orientacional, posicional e

conformacional antes do processo de fusio. Assim, a entropia de fusao resulta de quatro

: s~ 19,2426,61
contribuicbes

A S=AS  +AS, +AS

s pos conf

+AS, (1)

onde AS_  AS. e AS_ ; correspondem a contribui¢io de desordem posicional, orientacional e

pos,

conformacional, respetivamente. AS, ¢é a contribuicio de mudanca de volume, normalmente um
valor muito baixo.

Através de regras empiricas é possivel prever os parametros da equagao 1. Pela regra de

Richards”, quando a fusdo envolve unicamente desordem posicional (A,

S =AS,,), ovalor de A, §

S S

varia entre 7 e 14J-K'1-mol'1. Esta regra é aplicada a cristais esféricos. Se a fusdo envolver desordem

orientacional e posicional (A. S = AS,, + AS,) utiliza-se a regra de Walden®. Neste caso, a

contribui¢io de desordem do liquido é cerca de 30 a 60 J-K'-mol”. Assim, AS,, varia entre 15 e

45 J-K'mol'. Enquanto que AS, e AS

pos>

sao contribuicdes independentes das dimensdes

moleculares, AS, ; depende do numero de ligagdes moleculares que contribuem para a desordem

conf

conformacional. Assim, a contribuicio de desordem conformacional depende das dimensoes

moleculares e varia entre 7 e 12 J-K'-mol’. Os compostos que nio apresentam qualquer tipo de

. ~ -1 -1 24,26,54,61,64,65
mesofase possuem entropia de fusio entre 40 e 60 J- K -mol™ =220,

O baixo valor de entropia de fusio desta fase, isto é da transi¢ao da fase de cristal plastico para a
fase liquida, indica que neste processo as moléculas ganham apenas liberdade posicional. A liberdade
orientacional é adquirida na transi¢ao de sélido cristalino para cristal plastico.

. ~ . - 66
Outro parametro que pode prever a formagao desta mesofase ¢é a asfericidade™

. Este parametro ¢é
obtido através da superficie de Hirshfeld e define se o composto ¢ esférico ou nao. O valor da

asfericidade varia entre zero e um. Assim, para compostos esféricos a asfericidade toma um valor
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préoximo de zero enquanto que para compostos em forma de disco (nao esféricos) a asfericidade ¢é

igual a um®’.

1.4 Objetivo

Para além do interesse no estudo da mesofase de cristal plastico, do ponto de vista da
investigacdo fundamental, esta mesofase tem encontrado aplicacbes principalmente no

armazenamento de energia térmica, tal como células de combustivel, baterias e células

- 45.68-71 : : . . .
fotovoltaicas™*™ . Os derivados de ciclo-hexano também demonstram propriedades interessantes
5
~ , z 72-79 , , . ~ . , . ;. 80.81
nao so6 a nivel fundamental ™" como também ao nivel da sua aplicagdo nas industrias quimicas” " e
A : 82-89
farmaceéuticas™ .

No grupo de investigagao onde o trabalho agora apresentado foi desenvolvido foram estudados
derivados di-hidroxilados do ciclo-hexano, nomeadamente os isémeros substituidos nas posigoes 1,2
e 1,4. Para os isémeros cis-1,2-ciclo-hexanodiol e ¢is-1,4-ciclo-hexanodiol foram identificadas
mesofases de cristal plastico, para além de outras formas polimérﬁcas(’(”%’”. Nos isémeros #rans-1,2 e
trans-1,4 foram observadas formas polimorficas mas nenhuma com caracteristicas de mesofase’*",

E de realcar que nos isémeros ¢s-1,2 e ¢i-1,4 um dos grupos hidroxilo encontra-se em posicio
equatorial e o outro na posi¢ao axial enquanto que os isémeros #rans-1,2 e trans-1,4 possuem ambos
os grupos hidroxilo ou na posi¢ao axial ou na posi¢ao equatorial, sendo naturalmente de esperar que
a posi¢ao bi-equatorial dé origem a conférmeros mais estaveis. As estruturas moleculares destes
isbmeros encontram-se ilustradas na Figura 1.3.

Para o isébmero frans-1,2 existe uma estrutura cristalina resolvida constituida por moléculas
bi—equatoriais%. Relativamente ao #rans-1,4 nas duas estruturas cristalinas resolvidas coexistem
conférmeros bi-axiais e bi-equatoriais ™.

Relativamente aos derivados dimetilados de ciclo-hexano observou-se mesofase de cristal plastico
para o 1,1-dimetilciclo-hexano e ¢s-1,2-dimetilciclo-hexano, no entanto esta fase nao foi encontrada
nos isémeros trans-1,2, ¢is-1,3, trans-1,3, ¢is-1,4 ¢ trans-1,4. Os dados termodinamicos registados para
os compostos aqui referidos e para outros derivados do ciclo-hexano encontram-se na Tabela 1.2.

Apesar de existirem alguns parametros que permitem prever a formacdo de fase de cristal
plastico, como ¢ o caso do valor da entropia de fusdo, nao ¢ ainda possivel encontrar correlagao
entre a substituicdo molecular e a capacidade de formagao de fases de cristal plastico.

Com o objetivo de obter mais informacbes sobre o efeito da posi¢ao, da polaridade e do

tamanho do grupo substituinte em derivados dissubstituidos de ciclo-hexano foram estudados neste

trabalho os seguintes pares de isémeros: ¢s e #rans de 1,3-ciclo-hexanodiol, ¢s e #rans de 2-metilciclo-
9
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hexanol; s e frans de 4-metilciclo-hexanol e s e frans de 1,4-dimetilciclo-hexano, cujas estruturas
moleculares se encontram representadas na Figura 1.3.

O interesse no estudo do estado soélido do 1,3-ciclo-hexanodiol surge uma vez que vem
complementar os dados ja existentes para os isomeros 1,2 e 1,4. O isémero 1,3 tem uma importancia
acrescida uma vez que ao contrario dos isémeros 1,2 e 1,4 é no #rans-1,3 que encontramos um dos
grupos hidroxilo em posi¢ao equatorial e o outro na posigao axial. No ¢s-1,3 ambos os grupos
hidroxilo ou estdo na posi¢ao axial ou na posi¢ao equatorial.

Relativamente aos isomeros de metilciclo-hexanol e dimetilciclo-hexano pretende-se averiguar o
efeito que a substituicdo de um ou de dois grupos OH por grupos CH; tem na capacidade de
formacao de fases de cristal plastico.

Dentre os compostos selecionados para estudar apenas para os isomeros do
1,4-dimetilciclo-hexano se encontraram dados na literatura, publicados em 19497, relativos ao
comportamento térmico. Como ambos os isémeros se encontram comercializaveis com um grau de

pureza elevado optou-se por efetuar também neste projeto o seu estudo.

H H
H CH OH OH
OH OH H HO
H OH

H H

equatortial-axial equatorial-equatorial equatorial-axial equatorial-equatorial
(2) (b) © @
" OH OH H
H H
H OH
OH H CH, CHj
HO HO M
: : . . H
equatonal—gquatonal equatorla*l—axlal equatorial-axial equatorial—equatorial
@) ® @ )
OH CHy H H
H H OH CHy
HaC HiC HsC HsC
H H H H
equatorial-axial equatorial-axial equatorial-equatorial equatorial-equatorial
SN o K * *
Q) G (k) 0]

Figura 1.3. Estruturas moleculares de alguns derivados dissubstituidos de ciclo-hexano: (a) ¢is-1,2-ciclo-hexanodiol;

(b) trans-1,2-ciclo-hexanodiol; (c) ¢s-1,4-ciclo-hexanodiol; (d) #ans-1,4-ciclo-hexanodiol; (e) ¢/s-1,3-ciclo-hexanodiol;

(f) trans-1,3-ciclo-hexanodiol; (g) ¢is-2-metilciclo-hexanol; (h) #rans-2-metilciclo-hexanol; (i) ¢s-4-metilciclo-hexanol;
(j) trans-4-metilciclo-hexanol; (k) ¢/s-1,4-dimetilciclo-hexano; (1) Zans-1,4-dimetilciclo-hexano (“estudados neste trabalho).
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Tabela 1.2. Valores de temperatura de transi¢oes de fase e variacdo da entropia de fusdo e/ou transi¢io para alguns
derivados do ciclo-hexano.

Fase de
A.S/ A..S/
Composto Cristal 7, /°C T, /°C
o JK"mol" J-K'mol”
Plastico
¢is-1,2-Ciclo-hexanodiol Sim 87,1 98,3 55,2 8,9
trans-1,2-Ciclo-hexanodiol Nao - 99,15 - 49,7
¢is-1,4-Ciclo-hexanodiol® Sim 101,1 108,5 37,7 5,1
trans-1,4-Ciclo-hexanodiol® Nio 78,7 141,3 43 51,9
1,1-Dimetilciclo-hexano® Sim -120,0 -333 39,1 8,4
¢is-1,2-Dimetilciclo-hexano™ Sim -100,6 -499 47,9 7,4
trans-1,2-Dimetilciclo-hexano” Niao - -88,2 - 56,7
¢is-1,3-Dimetilciclo-hexano” Nio - -75,6 - 54,8
trans-1,3-Dimetilciclo-hexano” Nio - -90,1 - 539
¢is-1,4-Dimetilciclo-hexano” Niao - -87,4 - 50,1
trans-1,4-Dimetilciclo-hexano” Niao - -36,9 - 522
Ciclo-hexano™ Sim -87,1 3,5 36,2 9,6
Ciclo-hexanol”™ Sim -7,6 259 333 6,0
Ciclo-hexanona’ Sim -523 -27.9 39,2 5,4
Ciclo-hexanotiol” Nao - -83,5 - 52,7
Ciclo-hexilamina® Niao - -17.8 - 58,4
Acetato de ciclo-hexilo™ Nio -51,3 -48,5 23,6 35,6
Metilciclo-hexano™ Nio - -126,6 - 46,1
Etilciclo-hexano® Nio - -111,32 - 51,5
Propilciclo—hexano23 Nio - -949 - 58,2
. 18 -153,2 0,4
Clorociclo-hexano Sim 528 438 36,3 8,9
Bromociclo-hexano™ Nio - -56,3 - 49,8
1-Metilciclo-hexanol® Nio - 26,3 - 47.8
1-Cloro-1-metilciclo-hexano™® Sim -58.8 -38.6 438 7,0
1,1-Diclorociclo-hexano™ Sim -48,2 -36,6 40,7 6,2
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2 Materiais e Métodos utilizados

2.1 Materiais

Os compostos usados na realizagao do trabalho experimental apresentavam todos grau de pureza
elevado. Na Tabela 2.1, apresenta-se um resumo de algumas caracteristicas de cada composto.

Foram realizadas experiéncias de cristalizagdgo em solventes para o fans-1,3 e
vis-1,3-ciclo-hexanodiol, com o objetivo de explorar novas formas sélidas e/ou monoctistais. Na
Tabela 2.2 apresenta-se uma compilagio dos solventes utilizados, com a indicagdo da respetiva
origem e grau de pureza.

Os compostos liquidos a temperatura ambiente foram colocados num exsicador com pentoxido

de fésforo antes de iniciar o estudo térmico.

Tabela 2.1. Registo da empresa, do estado fisico a temperatura ambiente, da massa molecular e da pureza dos
compostos estudados.

Estado Massa P
Compostos Empresa fisico a Molecular l/lroe/Za
T../°C /g-mol” ’
z‘m;.ﬁ—l,3—C1clo—he.x,anod101 TCI Sélido 116,16 =997
(mistura de enantibmeros)
cis-1,3-Ciclo-hexanodiol TCI Sélido 116,16 > 99,6
cis-2-Metilciclo-hexanol Aldrich Liquido 114,19 98
trans-2-Metilciclo-h 1
rans-e-Metiacio-hexano Aldrich Liquido 114,19 99
(mistura de enantidmeros)
cis-4-Metilciclo-hexanol TCI Liquido 114,19 >98
trans-4-Metilciclo-hexanol TCI Liquido 114,19 >98
cis-1,4-Dimetilciclo-hexano TCI Liquido 112,21 >98
trans-1,4-Dimetilciclo-hexano Aldrich Liquido 112,21 >98
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2. Materiais e Métodos utilizados

Tabela 2.2. Origem e grau de pureza dos solventes utilizados.

Solvente Origem Pureza / %

Acetato de etilo Merck >99.0
Acetona Lab-Scan 99,5
Ciclo-hexano Lab-Scan 99,0
1,4-Dioxano Lab-Scan 99,8
Etanol Fisher Chemical 95,0
Eter etilico José M. Vaz Pereira, I.da Puro

Metanol Fluka =990
Tetra-hidrofurano Panreac 99,5

2.2 Métodos utilizados

Para os isémeros do 1,3-ciclo-hexanodiol, foram realizadas cristalizacbes em solventes com o
objetivo de gerar novas formas sélidas e /ou monoctistal, no entanto obteve-se em todos os casos a
mesma forma sélida. A cristalizacio em solventes consiste em dissolver uma determinada
quantidade de composto no solvente. As amostras foram filtradas, colocadas em caixas de Pesrz e
deixadas tapadas, a temperatura ambiente ou no frigorifico a T ~ 4 °C, até o solvente evaporar.

Uma vez que a quantidade dos compostos liquidos disponivel para analise ¢ inferior a 1 mL nao
foi possivel recorrer a métodos de purificagdo.

Foram usados, também, virios métodos analiticos de forma a identificar e caraterizar as
diferentes fases obtidas: calorimetria diferencial de varrimento (DSC), termomicroscopia com luz

polarizada (PLTM), espetroscopia de infravermelho por transformada de Fourier com refletancia

total atenuada (FTIR-ATR), difragao de raios-X de monocristal (SCXRD) e de p6 (XRPD).

2.2.1 Calorimetria diferencial de varrimento

A calorimetria diferencial de varrimento (DSC) é um método de andlise térmica que regista o
fluxo de energia calorifica associada a transi¢des de fase nos materiais em funcao da temperatura.
Este método permite adquirir valores de propriedades termodinamicos com elevado grau de
precisio e exatidao, tais como variacOes de capacidade calorifica e de entalpia que se observa numa
dada transformagao entre a substancia em estudo e a referéncia, quando submetidas a um mesmo
programa de aquecimento ou arrefecimento, bem como a temperatura a que ocorre essa

transformacao.

16



2. Materiais e Métodos utilizados

As medidas obtidas através desta técnica fornecem dados qualitativos e quantitativos em
processos endotérmicos (absorcio de energia calorifica) e exotérmicos (libertagio de energia
calorifica), permitindo obter informacdes referentes a alteracdes de propriedades fisicas e/ou
quimicas de uma determinada amostra.

A calorimetria diferencial de varrimento pode ser classificada em dois tipos: DSC de fluxo de
calor e DSC de poténcia compensada. Este ultimo foi o calorimetro usado ao longo deste trabalho.
No DSC de poténcia compensada, os sistemas de aquecimento da amostra em estudo e da
referéncia sao independentes. Os fornos onde sio colocadas a amostra e a referéncia sio aquecidos
por resisténcias de aquecimento e tém sensores de platina que medem a temperatura, em
compartimentos separados, de modo a manter condi¢oes isotérmicas (Figura 2.1), ou seja, ¢é
fornecida energia de forma a manter a amostra a temperatura programada e garantir que a diferenca
de temperatura entre a amostra e a referéncia é nula. A diferenca de poténcia fornecida em ambos os
fornos (dQ/dt), geralmente em mili-watts, necessaria para alcangar esta condigio ¢ registada na

ordenada em funcao da temperatura programada.

T 2

i —»

Figura 2.1. Sistema de medicio do sinal de DSC de poténcia compensada: (A) Amostra; (R) Material de referéncia;
(1) Sensores de platina; (2) Fontes de calor; (3) Tampas; (4) Entrada de gis purga; (5) Entrada do liquido de
arrefecimento®.

Antes da realiza¢ao da experiéncia ¢ importante calibrar os parametros do aparelho, a calibragao
da entalpia e da temperatura. Para isso, sao usadas substancias para as quais o valor de entalpia de

transicao e de temperatura estejam bem definidos”™.

Condigbes experimentais:

No estudo dos compostos liquidos por DSC foi utilizado o calorimetro de poténcia compensada,

Perkin-Elmer modelo Pyris 1, equipado com um reservatério de azoto liquido (Figura 2.2). Como

gas purga, foi utilizado hélio, com fluxo de 20 mL-min™.
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2. Materiais e Métodos utilizados

Figura 2.2. Fotografia do calorimetro diferencial de varrimento equipado com um reservatorio de azoto liquido (DSC
Pyris 1).

No estudo dos compostos solidos, foi utilizado o calorimetro Perkin-Elmer DSC 7, equipado
com um banho de refrigeracio ajustado a -7,8 °C, sendo o fluido de refrigeragdo uma mistura de
etilenoglicol-agua (1:1), como se pode ver na Figura 2.3. O azoto, N50, foi utilizado como gas purga

com fluxo de 20 mL-min™.

Figura 2.3. Fotografia do calorimetro diferencial de varrimento equipado com um banho de refrigeracio (DSC 7).

Todas as amostras foram preparadas em capsulas de aluminio, hermeticamente fechadas, de
30 pL. Utilizou-se como célula de referéncia, uma capsula idéntica vazia.

A calibragao de entalpia e de temperatura foi realizada com padroes certificados de elevada
pureza. Na Tabela 2.3 encontram-se os parametros termodinamicos usados para a calibracio da

temperatura e da entalpia do DSC e algumas caracteristicas dos calibrantes.
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Tabela 2.3. Valores de temperatura e entalpia de transicdo de fase e de fusdo dos padrées certificados usados.

Indio Bifenilo Ciclo-pentano Ciclo-hexano
Perkin-Elmer
Fornecedor LGC 2610 Aldrich Aldrich
(99,99 %)
T,/ °C - - -135,09 -86,9
A H/Jg" - - 4,9 79,8
T../ °C 156,6 68,93 -93,43 0,66
A H/Jg" 28,5 120,4 8,6 31,5

A maioria dos aquecimentos/arrefecimentos foram realizados com velocidade de varrimento de
|10 °C-min" |, sendo alguns realizados com velocidades diferentes.

Os valores da temperatura de infcio de transi¢ao, T,

onset>

e os valores de entalpia de transicao,

A, H, foram determinados no programa Pyris Thermal Analysis System versao 3.5.

2.2.2 Termomicroscopia com luz polarizada

A termomicroscopia com luz polarizada (PLTM) é usada para complementar a técnica de DSC,
uma vez que ¢ possivel observar visualmente as transformagdes que ocorrem na gama de
temperatura de interesse. O equipamento permite fazer observacdes com temperatura controlada,
entre -170 °C e 600 °C.

Este método ¢ muito util, pois permite-nos obter um vasto leque de informagdes de cariz
estrutural, tais como a distingao entre meios anisotropicos e isotropicos, estados fisicos da matéria e
tipos de transformagao de fase.

Com base no comportamento 6tico, ¢ usual dividir as substancias em dois grandes grupos:
substancias isotropicas e substancias anisotropicas. Assim, as substancias isotropicas sao aquelas que
possuem o mesmo indice de refragdo em todas as dire¢cSes de propagac¢ao da luz na rede cristalina
(nao apresentam cor quando sujeitos a luz polarizada). Este grupo é constituido por sélidos amorfos
e pelos solidos cristalinos com arranjo reticular cibico. Por outro lado, nas substancias
anisotropicas, o indice de refracao varia com a dire¢io de propagacdo de luz na rede cristalina

(apresentam cor quando sujeitos a luz polarizada)™”.
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2. Materiais e Métodos utilizados

Condicdes experimentais:

Os estudos de PLL.TM foram realizados no equipamento representado na Figura 2.4., adquirido da
empresa Leica. Este apatelho é constituido por uma placa de aquecimento/arrefecimento Linkam
DSC-600, onde foi colocada uma célula de vidro contendo a amostra e sendo esta coberta por uma
tampa. A placa de aquecimento/arrefecimento esta ligada a um computador através da interface
CI94 que, por sua vez, estd ligada ao sistema de arrefecimento por azoto liquido, LNP94/2.

Para observar as transformagdes obtidas ao longo da variagio de temperatura foi usada uma
camara de video Sony CCD-IRIS/RGB, que esta acoplada ao microscopio com luz polarizada, e um
monitor Sony HR Triniton.

Na analise dos dados obtidos, utilizou-se o software da Linkam Systems. As imagens foram
obtidas, com uma amplifica¢ao de 200x, através da combina¢ao de luz polarizada e compensadores
de onda, o que confere a imagem de fundo uma cor tnica e nao negra. Antes de iniciar a analise
térmica, é conveniente que o campo de visio do microscépio seja colocado de modo que possamos
identificar uma fronteira entre uma zona com composto e uma zona vazia dentro da célula, pois,
facilita a identificacdo das transi¢oes de fases quando estas ocorrem, observando os contornos do

composto.

Figura 2.4. Fotografia do equipamento usado nos estudos por termomicroscopia: (a) Placa de
aquecimento/atrefecimento; (b) Microscopio; () Camara de video; (d) Computador; () Interface grafica; (f) Sistema de
controlo da refrigeracio; (g) Interface de computador.
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2.2.3 Espetroscopia de infravermelho por transformada de Fourier com
reflexao total atenuada

A espetroscopia de infravermelho ¢ uma técnica tutil na caracterizagao de compostos quimicos,
particularmente compostos organicos, sendo usada para identificar os grupos funcionais presentes.

As diferentes ligagdes quimicas vibram com uma frequéncia caracteristica. Assim, quando uma
molécula é exposta a radiagdao eletromagnética na regido do infravermelho, pode ocorrer absor¢ao
dessa radiacio a frequéncias que sdo caracteristicas da molécula, desde que ocorra variagio no
momento dipolar quando ocorre a vibragao. Assim, cada composto possui um espetro de absor¢ao

’ . . . ~ . . ()7 98
unico, funcionando como uma “impressao digital”"

. Quando um composto é estudado utilizando
a radiacdo infravermelha, obtém-se um espetro da absorvancia em fun¢io do numero de onda, que
indica a ocorréncia ou nao de absorcao.

Neste trabalho, o uso da espetroscopia de infravermelho foi valiosa uma vez que os compostos
tém a capacidade de formar ligacdes de hidrogénio D-H-+A (D e A sio atomo dador e aceitador,
respetivamente) podendo originar diferentes formas polimoérficas com diferencas na rede de ligacoes
de hidrogénio, as quais sao muito sensiveis a absor¢io de radiagdo nesta gama de numero de
Onda‘)(),l()U'

A técnica de espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier é complementada
muitas vezes com o ATR (Attenued Total Reflectance) para uma analise superficial dos compostos

quimicos, sendo de grande utilidade em estudos de polimorfismo pois evita a moagem da amostra,

uma vez que esta pode alterar a forma polimorfica de partida%.

Condigbes experimentais:

A anilise por espetroscopia de infravermelho foi realizada com auxilio de um espetrémetro com
transformada de Fourier (FTIR) Thermo Scientific Nicolet 380 com uma resolugio de 1 cm™'. Nesta
base foi montado um dispositivo Smart Orbit Diamond ATR da Thermo Scientific Nicolet. Este
equipamento possui um cristal de diamante que permite uma gama espectral de 10000 até 200 cm .
A irea ativa onde se coloca a amostra é cerca de 13 mm”.

O procedimento experimental consiste em colocar uma pequena por¢ao de composto na area
ativa do ATR e de seguida baixa-se a torre da prensa para selar o composto. Os espetros sao
adquiridos com 64 scans e a aquisicdo de dados ¢é realizada com o software EZ OMNIC 6.1a. Os

dados obtidos foram registados na gama espectral de 4000 a 400 cm™' a temperatura ambiente.
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2.2.4 Difragao de raios-X

A difracdo de raios-X é uma das principais técnicas de caracterizagdo microestrutural de materiais
cristalinos. F uma técnica que revela informagio detalhada acerca da composicio quimica e da
estrutura cristalografica de materiais e compostos naturais ou sintetizados e nao ¢ destrutiva.

A difracdo de raios-X consiste na incidéncia de um feixe monocromatico, na gama de raios-X, na

amostra em estudo. A interagdo do feixe com a amostra provoca a formagao de varios feixes

difratados caracterizados pela Lei de Bragg, nA = 2.d.sin6, onde o 7 é a ordem de reflexdo, 4 o

comptrimento de onda dos raios-X incidentes, 4 o espaco interplanar do cristal ¢ @ o dngulo de
incidéncia dos raios-X. Resolvendo a equa¢dao, o comprimento de onda dos raios-X incidente é
conhecido, esta da-nos o espago (4) entre os planos da rede de atomos do cristal que produzem
interferéncia construtiva. Num cristal, cuja estrutura é desconhecida, é de esperar a existéncia de
varios planos de atomos na sua estrutura; assim, o conjunto de reflexoes de todos os planos pode ser
usado para identificar um cristal desconhecido™.

Existem dois tipos de difragdo de raios-X: difracio de raios-X de monocristal e de p6. O
primeiro ¢é utilizado para esclarecer a estrutura de materiais cristalinos, desde que se obtenha um
monocristal . O segundo é usado para caracterizar a estrutura cristalografica, tamanho das
particulas e a orientagdao preferencial em amostras sélidas policristalinas (pd). Este é o método de

102

analise mais usado para a caracterizagao de materiais cristalinos desconhecidos . Neste trabalho

foram usados ambos os métodos.

Condicoes experimentais:

Os estudos por difragdo de raios-X foram realizados no Centro de Fisica da Universidade de
Coimbra (CFisUC), localizado no Departamento de Fisica.

Os compostos solidos foram triturados num almofariz de agata e o pé resultante foi introduzido
num capilar de vidro. Para os compostos liquidos, a amostra foi introduzida diretamente no capilar.
O capilar foi montado no difratbmetro de pé6 ENRAF-NONIUS, equipado com um detetor
CPS1120 INEL. Utilizou-se radiacio Cu Ko, (A=1,540598 A). Como calibrante externo utilizou-se
sulfato de aluminio e potdssio dodeca-hidratado. A amostra foi aquecida/arrefecida por um fluxo de
azoto quente/frio (Oxford Cryosystems, series 600, com uma velocidade de vartimento de

aproximadamente |6 °C-min™' |.
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2.2.5 Supertficies de Hirshfeld

A superficie de Hirshfeld permite visualizar o espago ocupado por uma molécula num cristal e
. ~ . . : ~ 103
obter informagoes sobre as moléculas vizinhas e, portanto, as interacOes entre elas . Desde 1997, a
superficie de Hirshfeld tem vindo a ser utilizada como uma ferramenta complementar na
s 104
caracterizacdo de estruturas .

Para originar as superficies de Hirshfeld foi necessario utilizar um soffware adequado, o
CrystalExplorer, e os CIFs dos respetivos compostos. Este software é usado para estudar as interagoes
intermoleculares; polimorfismo; efeitos da pressio e da temperatura sobre as estruturas cristalinas,

67
entre outras’ .

A partir das superficies de Hirshfeld obtém-se varios parametros. Neste trabalho, foram usados
os parametros da asfericidade (£2) e da globularidade (G). O primeiro paraimetro define se o
composto ¢ esférico ou nio. Deste modo, para compostos esféricos £2 ~ 0 e para compostos nao

esféricos £2 ~ 1. Quando a molécula apresenta uma forma alongada (como um tubo) €2 ~ 0,257
Relativamente ao segundo parametro, a globularidade, esta calcula a diferenga entre a area da
superficie de Hirshfeld e o seu volume.

Para gerar a superficie, foi usado o parametro 4,

norm*

Este parametro calcula a distancia entre a
superficie e o atomo interior mais préximo (4) e a distancia entre a superficie e o atomo exterior

mais proximo (d,), Figura 2.5. Ao gerar a superficie através do parametro 4. obtém-se uma

norm>
superficie que varia em trés cores: azul, branco e vermelho. Essas cores demonstram os contactos
intermoleculares. A zona a azul representa os contactos intermoleculares mais afastados, ao

L. . P 105 /o
contrario do vermelho que representa os contactos mais proximos ~ (Figura 2.6.).

Figura 2.5. Tlustracdo das distancias 4 e ..
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Figura 2.6. Supetficie de Hirshfeld do dcido 2-cloro-4-nitrobenzdico com o pardmetto doom®’.

A superficie de Hirshfeld é um modelo a trés dimensdes e muitas vezes existe a dificuldade de
nao conseguir visualizar corretamente esta superficie. Para isso, existem as parcelas de impressao
digital a duas dimensoes, derivadas das superficies de Hirshfeld. Este modelo permite resumir a
informag¢ao contida na estrutura cristalina da molécula num unico grafico, 4. em funcio de 4
(Figura 2.7.). Cada ponto no grafico representa um par (4; d), sendo a cor de cada ponto
dependente da quantidade de pontos na superficie de Hirshfeld que se encontram naquele
determinado par: azul/verde (poucos pontos); amarelo/laranja (intermédio) e vermelho (muitos

pontos)'”.
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Figura 2.7. Impressio digital do acido 2-cloro-4-nitrobenzdico®’.

24



Capitulo 3

Resultados e Discussao






3. Resultados e Discussio

3 Resultados e Discussao

3.1 Isémeros de 1,3-Ciclo-hexanodiol
3.1.1 trans-1,3-Ciclo-hexanodiol

= Estudo do comportamento térmico por DSC e PLTM

O estudo do composto #rans-1,3-ciclo-hexanodiol foi iniciado no ambito do estagio curricular do
1° ano de Mestrado em Quimica, que resultou num relatério cientifico “Estudo do isémero

trans-1,3-ciclo-hexanodiol no estado sélido”'”

. Uma vez que este Projeto Cientifico ¢ uma
continua¢ao do trabalho iniciado no 1° ano de Mestrado, apresenta-se um resumo dos resultados
obtidos no estudo deste composto, bem como novos dados entretanto adquiridos.

Na Figura 3.1, encontram-se ilustradas curvas de DSC obtidas para o composto purificado por
sublimagdo o qual foi submetido a diferentes tratamentos térmicos. As curvas (a), (b), (c) e (d)
correspondem a amostra obtida por sublimag¢ao seguida de um arrefecimento brusco num banho a
-25 °C (amostra A). As curvas (e), (f), (g) e (h) correspondem a amostra obtida diretamente por
sublimagdo, composto com aspeto pastoso (amostra B). As amostras A e B foram submetidas a

ciclos de aquecimento/artefecimento na gama de temperatura entre 30 °C e 130 °C, com velocidade
de varrimento de |10 °C:min™| e |2 °C:min"'| obtendo-se resultados idénticos.

Relativamente a amostra A, no primeiro aquecimento (curva a) registaram-se duas
transformagdes endotérmicas. A primeira a T, = (76 £ 2) °C com A, H = (17 £ 3) kJ-mol’ ¢
A,S = (48 £ 2) J'K"mol'. A segunda transformacio ¢ registada a T, = (117,6 £ 0,5) °C com
A H = (3,4 £ 0,1) kJ-mol’ e A

fus

S = (8,7 £ 0,2) J-K"mol". No processo de arrefecimento do

fus
fundido, até 30 °C, observa-se apenas uma transformac¢io exotérmica a T, = (115 £ 2) °C com
AH = (-3,1 £0,3) kJ-mol’ e A,.§ = (-8,1 £ 0,7) J]’K"mol" (curva b). No segundo aquecimento
(curva c), apenas se registou uma transformacao endotérmica, T, = (117,6 = 0,5) °C.

Em relagio a amostra B, no primeiro aquecimento (curva e) observa-se apenas um pico
endotérmico a Ty, = (116 £ 1) °C com A, H = (3,3 £ 0,2) kJ-mol " e A, S = (8,4 + 0,6) ]-K"-mol .
No arrefecimento (curva f) observa-se uma transformacao exotérmica a T, = (112,8 £ 0,1) °C com
AH = (33 £ 0,1) KJmol" e A, S = (-85 * 0,1) J-K"mol'. No segundo aquecimento e

arrefecimento, curvas (g) e (h) respetivamente, ocorrem as mesmas transformagoes.
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3. Resultados e Discussao

Da analise das curvas de DSC correspondentes a amostra A é possivel concluir que existe uma
fase intermédia entre a fase solida estavel a temperatura mais baixa, forma II (T'< 70 °C) e o liquido,
isto ¢, a forma II é convertida a temperatura de T'= 75,6 °C, numa outra forma, forma I, a qual
fundea T=117,6 °C.

A analise por DSC do composto pastoso (amostra B) permite concluir que a sublimagido do
composto comercial da origem a forma I, pois apenas se observa a fusio, com parametros
termodinamicos iguais a amostra A.

Por arrefecimento do fundido, para ambas as amostras, no intervalo de temperatura estudado

observa-se a cristalizacio da forma 1.
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(b)
8 I
cl © I
Lu g — L
@ Amostra A
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® I .

h) Amostra B
L

5mw

dQ/dt
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T T
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
T/°C
Figura 3.1. Curvas de DSC de #rans-1,3-ciclo-hexanodiol purificado por sublimagao a 70 °C: (A) Amostra arrefecida

bruscamente a -25 °C; za = 1,19 mg; (B) Amostra obtida diretamente por sublimagdo; zs = 1,64 mg;
B =110 °C-min"]|.

O solido obtido por sublimagao e arrefecido bruscamente num banho a -25° C foi também

analisado por DSC no intervalo de temperatura compreendido entre -160 °C e 125 °C, Figura 3.2. O
comportamento térmico é semelhante ao registado na Figura 3.1, no entanto observa-se nestes

ensaios uma transicio vitrea a T, = -38,0 °C. Como resultado do aquecimento da fase vitrea,

e

observa-se a desvitrificagio e a T, = 115,7 °C ocorre a fusdo da forma I, com A, H = 3,7 kJ-mol” e

fus

A = 9,5 J- K -mol .

S
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Figura 3.2. Curvas de DSC de #ans-1,3-ciclo-hexanodiol purificado por sublimagio e arrefecido bruscamente num
banho a -25°C; (a) primeiro aquecimento; (b) arrefecimento do fundido; (c) segundo aquecimento; 7 = 1,38 mg;

B=[10°C-min"|.

As imagens registadas durante a analise por termomicroscopia com luz polarizada encontram-se
ilustradas na Figura 3.3. O sélido de partida, anisotropico, forma I1, transforma-se a T'~ 88 °C numa
forma isotrépica, forma I. Esta forma funde a T ~ 117 °C. No processo de arrefecimento do
fundido regista-se a T ~ 113 °C o aparecimento de uma forma isotrépica estruturada, forma I.
Continuando o processo de arrefecimento, observou-se a T ~ -96 °C a quebra do material contido
na capsula de vidro, o que indica ocorréncia de vitrificagio da forma I. No processo de
aquecimento, observa-se a desvitrificacao a T~ -35 °C. A T'~ 105 °C, ¢ possivel observar a forma I
a qual fundea T'~ 115 °C.

Da conjugacao dos resultados obtidos por DSC e PLTM ¢ possivel concluir que a fase existente
entte T~ 90 °C e T ~ 115 °C, forma I, ¢ uma fase com caracteristicas de cristal plastico. Esta
conclusio resulta do facto da entropia de fusdo desta forma ser baixa, A,.S = 8,7 J-K':mol,

A S/AS = 5,5 e da sua natureza isotrépica. A andlise por difracio de raios-X, que serd apresentada

posteriormente, corrobora esta conclusao.
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3. Resultados e Discussao

No processo de arrefecimento do fundido obtém-se a mesofase cristal plastico a T'~ 113°C a

qual ¢ estavel até T ~ -35 °C. Ao atingir esta temperatura a mesofase de cristal plastico vitrifica

resultando em vidro de cristal plastico (glassy crystal).

1° Aquecimento

10 1300
Dagount  ~138;

88 °C
Arrefecim¢nt0 do fundido

12254341 0) a0 12.25 47203

111 °C
2°Aquecimento

1307 33

-45 °C

13200708 260K Lems MR

1o 1200 te2e%t
DycCount  -1656 -

102 °C

43 °C

Figura 3.3. Imagens obtidas por termomicroscopia com luz polarizada de #rans-1,3-ciclo-hexanodiol purificado por

19 1300

12:23:25:07 200% 1 1223 44008

1013

0.0 115.4%C
DyCount -1383

112 °C

115°C

12:26-01:02

13:08.28: 01 200% Lens 28-62-14 13.08 56 o6 200K Lens 28-02214
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e 2
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Byctawat 1643
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10 1300
DsgCount ~138]

117 °C

10 1200 1wt £ o
DycCount 175~ <
~ e P

114 °C

sublimagdo e submetido previamente a um arrefecimento brusco até -25 °C; ampliagio 200x; = |10 °C-min"!|.
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3. Resultados e Discussio

= Estudo por FTIR-ATR

Na Figura 3.4., estao apresentados os espetros de FTIR-ATR do composto obtido diretamente
por sublimacio (a), do composto sublimado e arrefecido bruscamente num banho a -25 °C (b) e do
composto comercial (c).

Pela analise da figura observa-se que os espetros (b) e (c) sdo iguais o que permite concluir que o
composto comercial e o sélido obtido por arrefecimento brusco da amostra sublimada
correspondem a mesma forma polimérfica, forma II. O espetro (a), correspondente a forma I,
apresenta diferencas consideraveis, principalmente na regido correspondente a vibracio de
elongacio O-H, na zona entre 3875 - 3125 cm’; a cerca de 2900 cm™ correspondente a vibragio de
elongacio C-H; a 1450 cm™ desaparece uma banda relativa a deformagio da ligagio H-C-H do
ciclo-hexano. As diferencas entre o espetro (a) e os espetros (b) e (c) revelam a existéncia de uma
rede de ligacGes de hidrogénio diferente da da forma II. Estas diferengas eram esperadas atendendo

a que a forma I ¢ uma fase de cristal plastico, naturalmente com uma rede cristalina diferente da da

forma I1.
<
3- \
T @
S
C
«C
b
(@)
(%)
o]
< @
©
r T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 1500 1250 1000 750 500

Numero de Onda /cm™
Figura 3.4. Espetros de infravermelho de #rans-1,3-ciclo-hexanodiol: (a) composto obtido diretamente por sublimagao

a 70 °C (forma I); (b) composto sublimado a 70 °C e arrefecido bruscamente a -25 °C (forma II);
(c) composto comercial (forma II).

= Estudo por Difragao de Raios-X

Os cristais de #rans-1,3-ciclo-hexanodiol comercial foram analisados por difracao de raios-X de
monocristal. Na Figura 3.5 estd ilustrada a célula unitaria do polimorfo II com os respetivos

parametros cristalograficos na Tabela 3.1.
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O composto  #rans-1,3-ciclo-hexanodiol cristaliza num grupo espacial centrossimétrico com
apenas uma molécula independente por célula unitaria. As moléculas assumem conformagées em
cadeira com pequenas distorgdes (distincia C-C média 1.5134(1) A e angulo de torsio
médio 56.90(9) °). Os atomos de carbono ligados aos grupos OH constituem centros quirais do tipo
R, mas existindo um centro de simetria na célula unitaria, a configuragdo oposta também esta
presente na estrutura. Um dos grupos OH esta na posi¢ao axial enquanto o outro estid na posi¢ao
equatorial. Estes grupos assumem as func¢des de dadores e aceitadores e estabelecem uma rede de
ligacbes de hidrogénio entre as moléculas agrupando-as em camadas paralelas ao plano zb. Em cada

camada existem os dois tipos de enantiémeros.

Figura 3.5. Célula unitaria de #rans-1,3-ciclo-hexanodiol (forma II). As ligagdes de hidrogénio estdo representadas a
tracejado.

Tabela 3.1. Pardmetros cristalograficos de #rans-1,3-ciclo-hexanodiol, forma II.

Propriedades Valores
Sistema cristalino ortorrombico
Grupo de simetria Phbea

a/ A 8,4118(3)

b/ A 9,9682(3)

¢/ A 15,4809(6)

Volume / A’ 1298,08(8)
Z 8
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3. Resultados e Discussio

O trans-1,3-ciclo-hexanodiol comercial foi ainda analisado por difracao de raios-X de p6d em
ciclos de aquecimento/arrefecimento com velocidade de aproximadamente |6 °C-min|.

Na Figura 3.6 estio representados difratogramas de pd experimentais obtidos a varias
temperaturas bem como o difratograma de p6 simulado da forma II. O difratograma a T = 20 °C
corresponde ao composto comercial, forma II. O aquecimento (a) da forma II origina a T'= 95 °C

um difratograma mais simples apresentando apenas dois picos (20 ~ 17 © e 20 ~ 20 °). Este
difratograma ¢ tipico de mesofases de cristal plastico, consequéncia da elevada simetria e liberdade
rotacional carateristica desta mesofase’’. A amostra foi aquecida até A fusio e no processo de
arrefecimento do liquido obtiveram-se difratogramas que evidenciam a formagdao de uma fase de
cristal plastico (b), a qual nao experimenta transformagao para uma fase mais ordenada, nestas
condigoes.

Estes resultados estao de acordo com as conclusoes obtidas a partir dos estudos efetuados por

DSC e PLTM.

CU: Jk 111‘ ‘ ‘A “ - AJ _‘ ) l"(;rmnill Simulada
- L § 120 °C, Forma 11
-('?S A Aot ‘ : ; : : : : N s o 50 °C
o —e—r @
%) kT #8%0%C
c . 1 . . . ; ; ! ! ; ! ! ; ! ! ;
()] : “ : : : : : : : : : ) ; ! : :
E : . : : : : : : : : : : : : :
- Y ——— e I8

} A‘f‘ P—— e 110 °C

‘ 3 85 °C (b)

-100 °C

.

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
2 Theta/°

Figura 3.6. Difratogramas de raios-X de p6 de #rans-1,3-ciclo-hexanodiol a varias temperaturas num ciclo de
aquecimento / arrefecimento: (a) Aquecimento; (b) Atrefecimento; f~ |6 °C-min'|.
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3. Resultados e Discussao

3.1.2 cis-1,3-Ciclo-hexanodiol

= Estudo do comportamento térmico por DSC e PLTM

O comportamento térmico de ¢s-1,3-ciclo-hexanodiol foi estudado por analise térmica,
complementada por estudos de difragdo de raios-X e por espetroscopia de infravermelho. No que
diz respeito a analise térmica, a calorimetria diferencial de varrimento foi o método de eleigao,
tendo-se também recorrido a termomicroscopia com luz polarizada como método complementar de
estudo.

Uma amostra de cs-1,3-ciclo-hexanodiol comercial foi analisada por DSC na gama de

temperatura entre 25 °C e a fusdo com velocidade de varrimento de 10 °C-min’". Verificou-se uma
transformacgao a T, = 80,5 °C. O pico de fusio apresenta uma largura de base de ~15 °C
(Anexos - Figura A2), o que ¢ indicativo da presenca de impurezas na amostra, por este motivo
procedeu-se a purificagdo do composto.

O composto foi submetido a purificacdo através da técnica de sublimagio (1= 70 °C; fluido de
arrefecimento: agua fria). Na Figura 3.7., encontram-se ilustradas as curvas de DSC tipicas de
aquecimento de duas amostras do composto sublimado, efetuadas a = 10 °C-min". E possivel
observar que existe uma diferenca entre o primeiro e o segundo aquecimento.

Nas curvas (1a) e (2a), observa-se apenas uma transformagao endotérmica que representa a fusao
do composto (II-L) a T;, = (82 £ 1) °C. Nas curvas (1b) e (2b), regista-se uma transicao de fase
endotérmica pouco energética antes da fusiao. Verificou-se por DSC que esta transformagao nao é
reversivel, nas condi¢oes usadas (Anexos - Figura A3). Na Tabela 3.2. estao indicados os parametros
termodinamicos das duas transformacdes de fase.

As curvas de DSC correspondentes ao arrefecimento do fundido destas amostras apresentam
complexidade variavel e encontram-se ilustradas na Figura 3.8.

Foram ainda efetuados arrefecimentos parciais do fundido de forma a compreender a natureza
das transformagoes exotérmicas observadas, Figura 3.9. Conclui-se que os picos exotérmicos
registados até 35 °C correspondem a cristalizaciao parcial do liquido na forma I. A forma II ¢ obtida
quando o arrefecimento atinge ~15 °C.

Para esclarecer a natureza das transformagoes de fase registadas por DSC, realizou-se a analise do
¢zs-1,3-ciclo-hexanodiol por termomicroscopia com luz polarizada. Um exemplo das imagens
registadas durante a analise encontram-se ilustradas na Figura 3.10. No primeiro aquecimento,

observa-se a T~ 80 °C o processo de fusio, estando completo a T~ 85 °C. Quando o fundido ¢é

arrefecido, 4 velocidade de -10 °C:min’, ocorre a cristalizacio a T~ 22 °C. No segundo
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3. Resultados e Discussio

aquecimento, ¢ possivel observar uma transicio sélido-sélido com inicio a T~ 43 °C, que
corresponde a transformacdo endotérmica de baixa energia registada por DSC. A T~ 82 °C,

observa-se o inicio da fusio a qual estd completa a T~ 84 °C.

o
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Figura 3.7. Curvas de DSC de duas amostras de ¢s-1,3-ciclo-hexanodiol purificado por sublimacio: (a) 1° aquecimento
e (b) 2° aquecimento; 71 = 1,47 mg; 72 = 1,82 mg; = 10 °C-min’L.

Tabela 3.2.Valores de temperatura, de entalpia e de entropia de transi¢do de fase e de fusio observados no aquecimento
de ¢s-1,3-ciclo-hexanodiol; = 10 °C-min"'; » = 4.

Amostta, 1 Ti1/°C  Tie/°C  AwiH/kJ'mol!  AweH/kJ-mol!  Ag.S/J-K-1-molt

1a - 83,1 - 15,6 438
1b 38,3 82,6 0,38 15,2 42,8
2a - 82,8 - 15,6 43,7
2b 41,6 82,6 0,26 153 43,1
3a - 81,4 - 15,2 42,8
3b 35,2 81,9 0,62 12,5 35,1
4a - 80,8 - 148 41,8
4b 39,1 80,5 0,92 12,7 36,0
Média  (39+3) (82%1) (0,5 £ 0,3) (14,6 £ 1) (41 £ 3)

a) 1°aquecimento; b) 2° aquecimento
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Figura 3.8. Curvas de DSC de duas amostras de ¢s-1,3-ciclo-hexanodiol purificado por sublimacio: (c) 1° arrefecimento
e (d) 2° arrefecimento do fundido; 71 = 1,47 mg; 7 = 1,82 mg; f= |10 °C-min!|.
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Figura 3.9. Curvas de DSC de arrefecimentos/aquecimentos parciais de ¢s-1,3-ciclo-hexanodiol putrificado por
sublimacao: 7 = 1,15 mg; = |10 °C-min’!|.
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1° Aquecimento

22°C

2° Aquecimento

L = i

Figura 3.10. Imagens obtidas por termomicroscopia com luz polarizada de ¢/s-1,3-ciclo-hexanodiol purificado por
sublimagio; ampliagio 200x; = |10 °C-min’!|.

= Estudo por FTIR-ATR

As amostras analisadas por FTIR-ATR foram o «is-1,3-ciclo-hexanodiol comercial, o sélido
obtido por cristalizaggo do fundido (utilizou-se o solido submetido a ciclos de
aquecimento/arrefecimentos por DSC) e o sélido obtido por sublimagao a 70 °C.

Os espetros de FTIR-ATR obtidos estio representados na Figura 3.11. Ao comparar o espetro
do composto comercial (b) com o espetro do composto sublimado (c) observa-se que sdo iguais, o
que indica que a impureza presente no composto comercial ou nio absorve radiacio no
infravermelho ou estid presente numa quantidade abaixo do limite de detecio deste método. O
espetro do solido obtido por cristalizagio do fundido (a) apresenta diferencas significativas,
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nomeadamente na regido referente as vibragdes de elongamento da ligagio O-H: a banda
compreendida entre 3500 e 3000 cm™ apresenta um formato diferente ocorrendo uma deslocagio
para frequéncias mais baixas (o pico a 3175 cm” desloca-se para 3150 cm™). Existem ainda
diferengas notérias nas bandas nas regides entre 1400 e 1500 cm™, 1300 e 1400 cm™, 1200 e 1300
cm’ e na banda entre 600 e 750 cm™.

Esta analise permite confirmar que no processo de arrefecimento do fundido se obtém uma
forma diferente da presente no composto comercial e no sélido obtido por sublimac¢io. Nao é
possivel, no entanto, confirmar se no arrefecimento do fundido se obtém a forma II pura ou

concomitante com a forma 1.

\
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Figura 3.11. Espetro de infravermelho de ¢is-1,3-ciclo-hexanodiol: (a) Sélido obtido por cristaliza¢io do fundido; (b)
Composto comercial; (¢) Composto sublimado.

Absorvancia / u. a.

= Estudo por XRPD

Os difratogramas de raios-X de pé experimentais e o simulado obtido a partir do ficheiro CIF'*
de ¢is-1,3-ciclo-hexanodiol sio mostrados na Figura 3.12. O difratograma (a) corresponde ao
composto purificado por sublimacao (forma I) a temperatura ambiente. Esta forma foi aquecida até
a fusao e arrefecida obtendo-se o difratograma (b) correspondente ao solido obtido por cristalizacao
do fundido (forma II). Comparando os difratogramas obtidos observa-se uma pequena diferenca a

cerca de 20 = 36 °, diferenciando assim as duas formas encontradas. Pode observar-se que a forma

II se transformou completamente na forma I a cerca de 40 °C, no processo de aquecimento.

Na Figura 3.13 encontra-se representada a célula unitaria obtida para a forma publicada na
literatura, com os respetivos parametros cristalograficos na Tabela 3.3'".

O composto ¢s-1,3-ciclo-hexanodiol cristaliza num grupo espacial centrossimétrico com apenas

uma molécula independente por célula unitaria. Cada molécula assume uma conformagao em cadeira
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[distancia C-C média 1.516(2) A e angulo de torsio médio 56.29(1) °] com ambos os grupos OH em
posicoes equatoriais. Cada grupo OH atua como dador e aceitador de atomos de hidrogénio unindo
as moléculas em camadas paralelas ao plano ac. Cada molécula tem dois centros quirais, os atomos
de carbono ligados ao grupo hidroxilo, com configura¢ées S ¢ R ou R e § pois ambos os
enantibmeros estdo presentes no cristal e unidos por ligacdes H dentro da mesma camada de

moléculas.
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Figura 3.12. Difratogramas de difracdo raios-X de p6 de ¢is-1,3-ciclo-hexanodiol a vérias temperaturas;
B~ |6°C-min'|.

Figura 3.13. Célula unitdria de cs-1,3-ciclo-hexanodiol; as ligagGes de hidrogénio estdo representadas a tracejado!%®.
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Tabela 3.3. Pardmetros cristalograficos de cis-1,3-ciclo-hexanodiol 8.

Propriedades Valores
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo de simettia P2i/n

a/A 5,382(3)

b/ A 19,669(2)

¢/ A 6,868(2)

Volume / A3 679,8(5)
Z 4

= Superficies de Hirshfeld

Esta investigagio complementa um conjunto de dados experimentais ja disponiveis sobre a
estrutura cristalina e comportamento térmico de ciclo-hexanodi6is isoméricos”. Estes dados foram
analisados no quadro de superficies Hirshfeld, a fim de procurar alguma correlagao possivel entre a
estrutura e capacidade de formagdo de mesofase cristal plastico. As superficies de Hirshfeld
(Figura 3.14) e as respetivas impressoes digitais (Figura 3.15) dos compostos foram geradas a partir
dos dados de cristalografia em arquivos CIF utilizando o software CrystalExplorer.

Nas imagens das superficies de Hirshfeld, o contacto das ligagbes de hidrogénio esta

representado por manchas vermelhas na superficie 4,

norm*

Ao analisar os valores da globularidade e da
asfericidade é possivel observar que existem semelhancas para os compostos que apresentam fase de
cristal plastico, em particular os valores de asfericidade. Os parametros obtidos através das
superficies de Hirshfeld estao indicados na Tabela 3.4. Para os compostos que nao apresentam essa
fase, os valores da asfericidade sao mais elevados. No entanto, o #rans-1,4-ciclo-hexanodiol (ax), que
também existe numa das formas polimorficas, apresenta um valor de asfericidade baixo, isto pode
ser explicado pelo facto de o substituinte axial ser quase perpendicular ao plano do anel o que faz
com que a molécula seja mais isotrépica. Os valores de globularidade nio sao tio discriminativos.
No entanto, é de referir que o polimorfo que possui conférmeros axiais também tem na célula
unitaria conférmeros equatoriais. Também para os isémeros 1,3-ciclo-hexanodiol, a asfericidade
revelou ser um parametro adequado para a previsao de formacio de mesofase de cristal plastico.
Assim, o valor da asfericidade para o #rans-1,3-ciclo-hexanodiol, que apresenta a mesofase de cristal
plastico, é de £2= 0,021 enquanto que para o isémero ¢s ¢ de £2= 0,035.

Ao analisar as impressoes digitais das superficies de Hirshfeld, observam-se diferencas estruturais
que evidenciam um ambiente diferente das moléculas que possuem a fase de cristal plastico daquelas
que nio tém. Nestas imagens, o contacto das ligacoes de hidrogénio sao evidenciados pelo par de
pontas afiadas na parte inferior esquerda. Existem diferencas, que sio evidentes, entre as parcelas de
impressoes digitais dos isémeros com cristal plastico quando comparado com os outros isémeros,
ou seja, para valores de di e de proximo de 1,2 A.
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cis-1,2-Ciclo-hexanodiol

trans-1,3-Ciclo-hexanodiol IT*

cis-1,4-Ciclo-hexanodiol IT
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trans-1,2-Ciclo-hexanodiol
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trans-1,4-Ciclo-hexanodiol II (eq)
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Figura 3.14. Superficies de Hirshfeld dos isémeros 1,29,

.
~8
Yy e

1,3 e 1,4-ciclo-hexanodiois® (“estudados neste trabalho).
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Tabela 3.4. Parametros das superficies de Hirshfeld, asfericidade e globularidade, para isémeros de ciclo-hexanodiol.

Globularidade Asfericidade
cis-1,2-Ciclo-hexanodiol¢ 0.889 0.022
“trans-1,3-Ciclo-hexanodiol 0.879 0.021
¢cis-1,4-Ciclohexanodiol¢ 0.875 0.022
trans-1,2-Ciclo-hexanodiols 0.881 0.035
“¢is-1,3-Ciclo-hexanodiol 0.884 0.035
trans-1,4-Ciclo-hexanodiol (ax) 0.881 0.018
trans-1,4-Ciclo-hexanodiol (eq) 0.882 0.034
“estudados neste trabalho
cis-1,2-Ciclo-hexanodiol trans-1,3-Ciclo-hexanodiol IT* cis-1,4-Ciclo-hexanodiol I1
de ] TTTTTTTT] de
2.4 2.4 2.4
2.2 2.2 22
2.0 2.0
1.8 1.8 1.8
16 1.6 16
1.4 1.4 1.4
12 1.2 12
1.0 1.1 1.0
0.8 0.8 F 0.8
o di T d o di
trans-1,2-Ciclo-hexanodiol cis-1,3-Ciclo-hexanodiol*
de
2.4
2.0
16 1.6
1.4 1.
10 =
08 D8
o0 di d
trans-1,4-Ciclo-hexanodiol II (ax) trans-1,4-Ciclo-hexanodiol II (eq)
2.4 d e 2.4 d e
2.2 2.2
2.0 2.0
1.8 1.8
1.6 1.6
1.4 1.4
1.2 1.2
1.0 1.0
0.8 0.8
0.6 d ,_ 0.6 d "

Figura 3.15. Comparagio das impressoes digitais dos isémeros 1,29, 1,3 e 1,4-ciclo-hexanodiois® (“estudados neste

trabalho).
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3.2 Isomeros de 2-Metilciclo-hexanol

3.2.1 cis-2-Metilciclo-hexanol

= Estudo do comportamento térmico por DSC e PLTM

Na Figura 3.16 encontram-se ilustradas curvas de arrefecimentos/aquecimentos sucessivos de
cis-2-metilciclo-hexanol, efetuadas a # = |10 °C-min"'|. No arrefecimento do liquido observou-se
uma transi¢io de fase exotérmica a Ty, = (-28 + 5) °C, com A, ;H = (-1,4 + 0,4) k]-mol” e
A 1S = (-6 £ 2) J- K" mol ", seguida de um processo de vitrificagio a T,= (87t 2)°C

O aquecimento do sélido obtido por arrefecimento do liquido, revela trés transicoes de fase,
Figura 3.16: desvitrificagdo a T, = (-86 £ 2) °C; transicio sdlido-solido a Tj;; = (-50 * 3) °C e fusio
a Ty, = (-7 £ 2)°C com Ay, H = (6,9 £ 0,6) kJ-mol " e A, ;S = (26 £ 2) J-K'-mol". Os valores de
temperatura, entalpia e entropia de transi¢ao para as quatro amostras analisadas, estio representados
na Tabela 3.5.

E de notar que o pico de fusio apresenta uma largura consideravel o que podera ser devido a

presenca de alguma impureza, ainda que o grau de pureza indicado pelo fabricante seja elevado

(98 %).

dQ/dt

@
-——‘7 V
f T T T T T T T
-120 -100 -80 -60 -40 -20 0 20
T/°C

Figura 3.16. Curvas de DSC de ¢/s-2-metilciclo-hexanol: (a) 1° Aquecimento; (b) 1° Arrefecimento; (c) 2° Aquecimento;
(d) 2° Arrefecimento; 7 = 3,14 mg; = |10 °C-min|.
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Tabela 3.5. Valores de temperatura, de entalpia e de entropia de transicao de fase que ocorrem no
arrefecimento/aquecimentos de ¢s-2-metilciclo-hexanol £ = |10 °C-min|; # = 4.

Arrefecimentos
Amostra, n T,.,/°C 1,/°C A, H/K]-mol” A, S/]J-K -mol”

1la -30,2 -88,9 -1,0 43

1b -36,5 -90,3" 11 -4,7

2a 31,1 -88.4 1,0 4.1

2b -30,9 -89,0° -1,0 4,1

3a 234 86,3 19 7.6

3b 23,6 847" 1.8 7.1

4a 258 86,3 1,7 6,8

4b 25,3 -86,1° 1,8 7.1

Média (-28 £ 5) (-87 £ 2) (-1,4 £ 0,4) (-6 + 2)
Aquecimentos
Ay H/ A, . H/ A 1S/
Am tr n o o o TI-I fus,l fus,I

ST L/°C Tw/°C o Twi/°C o piof igemol’  JoKemol?
1lc -85,2 471 9,1 -6,0 6,5 24,7
1d -86,0" -45,6 -8,9 -5,2 6,2 23,6
2c -84.3 51,8 8,9 4.8 6,2 23,6
2d 832 -50,4 6,7 4.6 6,6 2477
3c -88,5" -51,7 -5,6 4.8 8,0 29,9
3d 879" -52.8 5,5 5.2 7.5 28,0
4c -87,8 -49,1 -6,4 -5,6 7,1 26,8
4d -87,9" -49.3 -6,4 -5,8 7,1 26,7

Média  (-86£2) (50%3) (7%£2) (53%05) (69%06) (26=2)

a) 1° arrefecimento; b) 2° arrefecimento; * valores aproximados; ¢) 1° aquecimento; d) 2° aquecimento.

As imagens registadas durante a analise de ¢s-2-metilciclo-hexanol por PLTM, = |10 °C-min™ |,
encontram-se ilustradas na Figura 3.17. Ao arrefecer o liquido de partida, este transforma-se a
T~ -26 °C numa forma estruturada isotrépica, forma II. Ao continuar a arrefecer, vé-se a quebra do
material contido na capsula de vidro a T ~ -138 °C, o que indica que ocorreu vitrificacio da fase
anteriormente formada. No processo de aquecimento, regista-se a T ~ -90 °C a desvitrificacao do
composto. Continuando a aquecer, ocorre uma transformagio de fase com inicio a T, ;;; ~ -45 °C

sendo obtida uma forma anisotrépica, a qual funde a Tj, ~ -5 °C.
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Arrefecimento

-15°C

Fotma.d

-16 °C -11°C -5°C 0°C 10 °C
Figura 3.17. Imagens obtidas por termomicroscopia com luz polarizada de ¢s-2-metilciclo-hexanol num ciclo de
arrefecimento/aquecimento; ampliagio 200x; £ = |10 °C:min™|.

Foram também efetuados ensaios por PLTM com velocidade de varrimento de #= |1 °C-min™|.
Estao ilustradas na Figura 3.18 as imagens obtidas num ciclo de arrefecimento/aquecimento. No
processo de arrefecimento, observa-se a transicao do liquido para uma fase estruturada isotropica,
Tiu~-13°C,ea Ty, ~-33 °C vé-se uma transicio para uma fase anisotrépica (forma IIT). A
amostra foi mantida a esta temperatura durante 10 minutos. A fusio desta forma ocorre a
T ~ 4 °C.

Da conjugacao dos resultados obtidos por DSC (Figura 3.16) e PLTM (Figura 3.17 e 3.18) ¢
possivel concluir que a fase formada no arrefecimento, forma II, é uma fase com caracteristicas de
cristal plastico. Esta conclusio advém do facto de a entropia de cristalizacdo (liquido para cristal
plastico) ser baixa, A § = (-6 = 2) J-K'mol' (perda de graus de liberdade translacional) e
atendendo a sua natureza isotropica. O arrefecimento desta forma resulta num vidro de cristal
plastico. Através da analise por difragdo de raios-X (apresentada posteriormente), também foi
confirmado que a forma II apresenta caracteristicas de mesofase de cristal plastico. Como resultado

do aquecimento da mesofase de cristal plastico obtiveram-se, em ensaios independentes, duas
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formas cristalinas anisotrépicas: uma com T

T ~ 4 °C (identificada por PLTM).

o~ -7 °C (identificada por DSC e PLTM) e outra com

Arrefecimento

22°C

Processo isotérmico

0°C 1°C 3°C 4°C
Figura 3.18. Imagens obtidas por termomicroscopia com luz polarizada de ¢is-2-metilciclo-hexanol num ciclo de
arrefecimento/aquecimento; ampliagio 200x, = |1 °C-min’!|.

De forma a tentar obter a temperatura de fusao da mesofase de cristal plastico foram efetuados
ensaios de DSC nos quais o liquido foi arrefecido até a obtencdo da fase de cristal plastico,
Figura 3.19 (curva b), procedendo-se imediatamente ao aquecimento da fase gerada (curva a). No
entanto, nao foi possivel obter a temperatura e entalpia de fusio correspondente ao cristal plastico,
pois este experimenta no processo de aquecimento, a T~ -45 °C, uma transformacio exotérmica

para outra fase solida em todos os ensaios efetuados.
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O mesmo procedimento foi também realizado por PLTM (Figura 3.20). No arrefecimento
observa-se a formacao do cristal plastico a T, ;;;~ -32 °C. Neste ensaio foi possivel registar a fusio
da fase de cristal plastico a Ty, ~ -15 °C, uma vez que ndo ocorreu a transformagao sélido-sélido

registada nos ensaios por DSC.

2 mwW
I L L (@)
(b)

—
-55 -50 -45 -40 -35 -30 -25 -20 -15 -10 -5 O 5 10 15 2
T/°C

Figura 3.19. Curvas de DSC de ¢/s-2-metilciclo-hexanol: (a) Aquecimento; (b) Arrefecimento; 7z = 6,23 mg;
£ =110 °C-min"|.

Endo

dQ/dt

Arrefecimento

29 °C -32°C -40 °C
A‘ucclmcnto

-19 °C -17 °C -16°C

Figura 3.20. Imagens obtidas por termomicroscopia com luz polatizada de ss-2-metilciclo-hexanol num ciclo de
arrefecimento/aquecimento; ampliagio 200x; = |10 °C-min!|.
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= Estudo por XRPD

Os difratogramas de raios-X de p6 de cis-2-metilciclo-hexanol sio mostrados na Figura 3.21. A
amostra foi submetida a virios ciclos de atrefecimento/aquecimento com f ~ |6 °C min'|. No

arrefecimento registaram-se difratogramas simples obtidos a T'= -70 °C (a) e a T = -120 °C (b),
indicativos da formacdo de mesofase de cristal plastico. Num dos ensaios (a), a fase de cristal
plastico transitou para uma outra forma cristalina cujo difratograma foi registado a T'= -50 °C a qual
evoluiu para outra forma a T'= -15 °C (Figura 3.21a). Num outro ensaio (Figura 3.21b), no processo
de aquecimento, a fase de cristal plastico transforma-se a T = -40 °C na forma registada no
ensaio (a) a T = -15 °C.

Tal como por PLTM, por difragdo de raios-X foi identificada de forma inequivoca uma forma de
cristal plastico e duas formas cristalinas. No entanto, nao dispomos de informagao que permita

efetuar a correspondéncia entre as duas fases anisotropicas observadas por PLTM e as duas fases

cristalinas registadas por difragdao de raios-X.

NENEREEE

R T T T s L)
I Aquecimento
S 70 °C, Forma Il (Cristal Plastico)
~ b
© IR ‘
= ! b 3:
© : ; -10°C
S + e ;
n ! ! 20°C
= | | ' 1 H ] '2
= N R R
= - ©
3 ‘ | | Aquecimento
e

-75 °C, Forma |l (Cristal Plastico)

: ! ! ! ) | ) -2

35 40 45 50 55

2 Theta/®°

Figura 3.21. Difratogramas de raios-X de ¢s-2-metilciclo-hexanol a vérias temperaturas, obtidos num ciclo de
arrefecimento/aquecimento; f~ |6 °C-min™|.
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3.2.2 trans-2-Metilciclo-hexanol
= Estudo do comportamento térmico por DSC e PLTM
As amostras de frans-2-metilciclo-hexanol foram analisadas por DSC (Figura 3.22) e PLTM

(Figura 3.23) com velocidade de vartimento de #= |10 °C-min™'|.
Em todos os ensaios efetuados, o composto vitrificou no processo de arrefecimento e
desvitrificou no aquecimento subsequente, T, = (-82 £ 2) °C. Na Tabela 3.6, estio representados os

dados termodinamicos da transi¢ao vitrea para as trés amostras analisadas.

A analise por difracdo de raios-X revelou também a formagao de uma fase amorfa.

0,5 mw

- @)
ot 8
cl o
o o &
f T T T T T T T 1
-120 -100 -80 -60 -40 -20
T/oC
Figura 3.22. Curvas de DSC de #rans-2-metilciclo-hexanol: (a) Aquecimento; (b) Arrefecimento; 7z = 3,83 mg;
B =110 °C-min"|.
Atrefecimento
22°C
Aquecimento

F

-129 °C -97 °C -93 °C -86 °C

Figura 3.23. Imagens obtidas por termomicroscopia com luz polatizada de #rans-2-metilciclo-hexanol num ciclo de
arrefecimento/aquecimento; ampliagio 200x; £ = |10 °C-min!|.
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Tabela 3.6. Valores de temperatura de transicao de fase e de capacidade calorifica que ocorrem no
arrefecimento/aquecimento de #ans-2-metilciclo-hexanol.

Arrefecimentos
Amostra, n T,/ °C ACp / J-mol™-°C"
la -86,3 19,8
2a -87,3 26,5
3a -89,7 56,1
Média (-88 + 2) (B4 t19)
Aquecimentos
Amostra, n T, / °C ACp / J-mol™.°C"
1b -80,4 30,1
2b -84,3 32,8
3b -82,5 48,0
Média (-82t1) (37 £ 10)

3.3 Isomeros de 4-Metilciclo-hexanol

3.3.1 cis-4-Metilciclo-hexanol

= Estudo do comportamento térmico por DSC e PLTM

Na Figura 3.24, encontra-se ilustrada uma curva de DSC tipica de arrefecimento do
cis-4-metilciclo-hexanol, f = |10 °C-min'1|, onde se observa apenas uma transi¢ao vitrea a

T, = (-83 £ 1) °C. Na Tabela 3.7, estdo representados os dados termodinamicos desta transi¢do para

as quatro amostras analisadas.

0,5 mw
E
w o
[ T I T I T I I I I T 1
-120 -100 -80 -60 -40 -20 0 20
T/°C

Figura 3.24. Curva de DSC de artefecimento de cis-4-metilciclo-hexanol; 7 = 3,70 mg; = |10 °C-min"!|.
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Tabela 3.7. Valores de temperatura de transicao de fase que ocorrem no arrefecimento do ¢s-4-metilciclo-hexanol:
(a) 1° Arrefecimento; (b) 2° Arrefecimento.

Amostra, n T,/°C ACp /J.mol-l.oc-l
la -84,7 21,7
1b -84,6 20,6
2a -82,8 38,8
2b -82,5 20,6
3a -81,7 25,1
3b -81,5 25,1
4a -82,5 37,7
4b -82,3 37,7
Média (-83+1) (28,4 £ 8,2)
Apesar de as curvas de DSC dos arrefecimentos efetuados com B = |10 °C-min"| revelarem

apenas uma transi¢ao vitrea em todos os ensaios realizados, no processo de aquecimento do vidro
observam-se comportamentos térmicos distintos apds a cristalizagdo do liquido formado no
processo de desvitrificagdo. Como resultado do aquecimento deste sélido foram registados varios
picos endotérmicos entre T'= -5 °C e T'= 20 °C, o que podera indicar a formacio de varias formas
polimorficas em diferentes propor¢des nos varios aquecimentos (Figura 3.25). Os valores de

temperatura, entalpia e entropia correspondentes as duas transformagoes de fase que se observam
entre -50 °C e 10 °C, para trés amostras analisadas, sio dados na Tabela 3.8.

As imagens registadas durante a analise por PLTM, 8 = |10 °C'min”|, de duas amostras,
encontram-se ilustradas na Figura 3.26. Ao atrefecer o liquido de partida vé-se, a T ~ -124 °C
(Amostra 1) e a T~ -112 °C (Amostra 2), a quebra do material contido na célula de vidro o que
indica a presenga de fase vitrea. Na Amostra 2 ocorreu uma cristalizacio parcial do liquido a
T ~-63 °C, vitrificando posteriormente o liquido restante.

No processo de aquecimento de ambas as amostras observa-se a desvitrificacio seguida de
cristalizagao do liquido formado a T ~ -55 °C. A partir de T~ -10 °C a fase sélida sofre alteragdes

observando-se apenas fase liquida para valores de temperaturas supetiores a cerca de 0 °C.
Niao foi possivel, esclarecer por PLTM a natureza das transformagoes de fase endotérmicas

registadas por DSC.
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Figura 3.25. Curvas de DSC de aquecimentos de duas amostras de cis-4-metilciclo-hexanol: 71 = 5,95 mg;
m = 3,70 mg; =10 °C-min.

Tabela 3.8. Valores de temperatura, de entalpia e de entropia de transi¢do de fase que ocorrem no aquecimento de
¢s-4-metilciclo-hexanol.

Amostra, n 1 2 3 Média
T,/°C -79,8 -80,4 -78,5 79t 1)
T../°C -47.4 -46,8 -46,7 (-47,0 £ 0,4)
A...H/k]J-mol” -5,9 -0,5 -6,4 (-6,3 £ 0,3)
A....S/J-K'mol” -26,0 -28,7 -28,1 (27 1)
7,/°C -1,3 -2,5 -11 (21
A, H/KkJ-mol" 4,1 8,2 54
A,S/J- K" mol” 14,9 30,3 19,8
T,/°C 8,9 8,6 9,0 (8,8 £ 0,2
Ay H/KJ-mol™ 3,8 0,6 5,8
Ay S/J-K" -mol” 13,5 2.2 20,7
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Amostra 1
Aquecimento

Amostra 2
Arrefecimento

20 °C -63 °C

Aquecimento

-2°C 0°C 2°C
Figura 3.26. Imagens obtidas por termomicroscopia com luz polarizada de duas amostra de ¢s-4-metilciclo-hexanol; (a)

amostra 1; (b) amostra 2; ampliacio 200x; = |10 °C-min"'|.
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= Estudo por XRPD

Na Figura 3.27 estdo ilustrados os difratogramas de raios-X de ¢s-4-metilciclo-hexanol obtidos
em ciclos de arrefecimento/aquecimento. Em ambas as amostras, o composto foi atrefecido até
-100 °C obtendo-se um difratograma que indica a formacdo de uma fase sélida cristalina. No
processo de aquecimento da amostra 1 observou-se a existéncia desta forma até a fusio. A
amostra 2 foi submetida a trés ciclos de arrefecimento (até -100 °C)/aquecimento até a fusio, e nos
trés ciclos efetuados registou-se no aquecimento uma fusio parcial e/ou cristaliza¢do parcial do
liquido numa nova forma (espetros registados a -9, -7 e -6 °C).

Estes resultados evidenciam a existéncia de duas formas polimorficas cristalinas e corroboram de
alguma forma as observagoes efetuadas por DSC, donde temos a evidéncia de formagao de pelo

menos duas formas polimérficas.

. 6C
; s o a1 lgeC

Amostra 2

- -100°C

3°C

Intensidade / u. a.

TS c Amostra 1

G

| | | | | | | i " ! * ! A ‘ "‘*‘ 'lOOOC

I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T 1

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
2 Theta/°

Figura 3.27. Difratogramas de raios-X de duas amostras de ¢is-4-metilciclo-hexanol a varias temperaturas registados em
ciclos de artefecimento/aquecimento; f ~ |6 °C-min’!|.
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3.3.2 trans-4-Metilciclo-hexanol

= Estudo do comportamento térmico por DSC e PLTM

Na Figura 3.28, estio representadas curvas de DSC de arrefecimento/aquecimento de duas
amostras de frans-4-metilciclo-hexanol, analisadas a |10 °C-min"'|, com os respetivos dados
termodinamicos na Tabela 3.9. Observaram-se dois comportamentos distintos (A e B). Pode
observar-se cristalizacio completa do liquido no arrefecimento (1b) a T;, = (-45 = 2) °C com
A H = (-6,5 £ 0,3). k]'mol’ , e no aquecimento (1a) ocorre a fusio a Ty, = (-13 £ 1) °C com
A JH = (83 £ 0,8 kJ'mol', ou cristalizagio parcial do liquido, seguida de vitrificacdo,

T, = (-89 + 2) °C (2b). No respetivo aquecimento (2a), observa-se desvitrificagdo, seguida de

cristalizacao a T; ; = (-65,54  0,03) °C e fusiao a T,

fus

= (-12,82 £ 0,05) °C. Atendendo aos valores
de temperatura de fusao registados, podemos concluir que em ambos os casos foi obtida a mesma

forma polimoérfica.
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-120 -100 -80 -60 -40 -20 0 20
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Figura 3.28. Curvas de DSC de duas amostras de #runs-4-metilciclo-hexanol: (a) Aquecimento e (b) Arrefecimento;
m = 5,02 mg; m> = 4,89 mg; f= |10 °C-min|.
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Tabela 3.9. Valores de temperatura, de entalpia e de entropia de transi¢ao de fase que ocorrem no

arrefecimento/aquecimento de #ans-4-metilciclo-hexanol; = |10 °C-min-!]|.

Comportamento A

A H AL1S Agus 1 H Afus 1S
Amostra, n Ti1/°C Thus1/°C
/kJ-mol-! /J-K-1-mol! /kJ-moll  /J-K1l-mol!
la -43,2 -6,7 -29,3 -11,4 7,3 28
1b -43,0 -6,6 -28,6 -114 7,3 28
2a -45,0 -6,5 -28,6 -12.4 8,7 33
2b -43.8 -6,9 -30,3 -12,5 8,8 33
3a -48,3 -6,0 -26,8 -13,6 8,8 34
3b -46,9 -6,4 -28,3 -13,7 8,7 34
Média (45+2) (65%03) (281 (131 (83%08)  (32+3)
Comportamento B
AL H Ans i H Agus1 S
T,/°C Ti.1/°C Tius1/°C
/KJ-mol" /KJ-molt  /J-K'-mol+
1°Ar. 899 - - - - -
1° Aq. -88,8 -65,52 -4,89 -12,79 6,5 25,0
2 Ar. 909 - - - - -
2°Aq 878 -65,56 -5,08 12,85 6,7 25,9
Média (-89 £2)  (-65,54 £ 0,03) (50X 0,1) (1282%0,05 (6,6%0,2) (259 *0,6)

a) 1° arrefecimento; b) 2° arrefecimento

Este mesmo comportamento foi também registado por termomicroscopia com luz polarizada.
Na Figura 3.29, encontram-se registadas as imagens obtidas de duas amostras. Numa amostra
(Amostra 1) realizou-se um ciclo de atrefecimento/aquecimento com velocidade de varrimento de

|1 °C'min"' |. No arrefecimento, observa-se a cristalizacio total a T ~ -47 °C. No aquecimento, a

fusdo ¢ registadaa T'~ -11 °C.

Numa outra amostra analisada por PLTM realizada com velocidade de varrimento,
P = |10 °C/min| (Amostra 2), verifica-se a ocorréncia de vitrificagdo no arrefecimento. No

aquecimento, ocorre desvitrificacao entre T ~ -103 °C e T ~ -80 °C. Continuando o processo de

aquecimento, a T'~ -70 °C, ocorre cristalizacdo e a fase sélida formada funde a T'~ -15 °C.
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Amostra 1

-15°C -12°C
Figura 3.29. Imagens obtidas por termomicroscopia com luz polarizada de duas amostra de
trans-4-metilciclo-hexanol: Amostra 1 - f= |1 °C-min"'|; Amostra 2 - = |10 °C-min"' |; ampliagio 200x.
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= Estudo por XRPD

Na Figura 3.30, encontram-se os difratogramas de raios-X correspondentes a um ciclo de

arrefecimento/aquecimento de #rans-4-metilciclo-hexanol. Analisando estes dados, verifica-se que se
obtém apenas uma forma cristalina. Os difratogramas obtidos a T'= -100 °C e T'= -75 °C indicam a

presenca simultanea de solido cristalino e amotfo.

-20°C

Aquecimento

-30°C

Intensidade / u. a.

2 Theta/°

Figura 3.30. Difratogramas de raios-X de #rans-4-metilciclo-hexanol obtidos num ciclo de arrefecimento/aquecimento;
B~ 16°C-min'|.

3.4 Isoémeros de 1,4-Dimetilciclo-hexano
3.41 crs-1,4-Dimetilciclo-hexano
= Estudo do comportamento térmico por DSC e PLTM

Na Figura 3.31, encontram-se ilustradas curvas de arrefecimento, f = |10 °C:min’|, de
¢is-1,4-dimetilciclo-hexano correspondentes ao primeiro (a) e ao segundo (b) arrefecimento da

amostra em estudo. Observa-se apenas uma transformacio exotérmica a T ; = (-114 £ 3) °C. Na
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Tabela 3.10 estao representados os valores termodinamicos desta transicio de fase para as duas
amostras analisadas.

Na Figura 3.32, estio representadas as curvas do primeiro (c) e do segundo (d) aquecimento,
correspondentes aos arrefecimentos ilustrados na Figura 3.31. Em todas as curvas, observam-se

duas transformacoes de fase, uma exotérmica a Tj;; = (-121,6 £ 0,7) °C e outra endotérmica a

T;

u

Tabela 3.10.

a = (89,57 £ 0,02) °C. Os dados termodinamicos para estas transi¢coes de fase encontram-se na

Para esclarecer a natureza das transformacoes de fase registadas por DSC, realizou-se a analise

térmica por PLTM. As imagens obtidas encontram-se ilustradas na Figura 3.33. O composto foi
inicialmente atrefecido ¢ a T ~ -154 °C observa-se a cristalizagdo do liquido numa forma
anisotrépica (forma II). Ao aquecer esta forma, ocorre uma transi¢io soélido-solido a T ~ -127 °C,
dando origem a outra forma, também anisotrépica (forma I). A forma I funde a T ~ -90 °C. Estes
resultados estdo concordantes com os resultados obtidos por DSC, correspondendo a
transformacao exotérmica observada a T};; = (-121,6 £ 0,7) °C a uma transicao de fase entre formas
polimorficas. Verificou-se por PLTM que a transigao soélido-sélido nio é reversivel nas condigoes

usadas (Anexos - Figura A4).

11 L (12)

r (1b)

(@)
©
c
L
(22)
‘1 (2b)
10 mwW
S
o
©
M T T T T T T T T T T T T T T T 1
-140 -130 -120 -110 -100 -90 -80 -70 -60

T/°C
Figura 3.31. Curvas de DSC de duas amostras de ¢s-1,4-dimetilciclo-hexano: (a) 1° Arrefecimento e
(b) 2° Arrefecimento; 71 = 2,23 mg; 72 = 2,95 mg; = |10 °C-min’!|.
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Figura 3.32. Curvas de DSC de duas amostras de ¢s-1,4-dimetilciclo-hexano: (c) 1° Aquecimento e (d) 2° Aquecimento;
m = 2,23 mg; mp = 2,95 mg; f= 10 °C-min'.

Tabela 3.10. Valores de temperatura, entalpia e de entropia de transigao de fase que ocorrem no

arrefecimento/aquecimento de ¢s-1,4-dimetilciclo-hexano; = |10 °C-min! |; # = 2.

Arrefecimento
Amostra, n T, ,,/°C A, H / kJ-mol A; ;S / J- K mol"
la -115,3 -9,0 -56,9
1b -116,9 -8,8 -56,5
2a -111,1 -9,3 -57,6
2b -111,0 -9,3 -57,5
Média (-114 £ 3) (-9,1%0,3) (-57,1 £ 0,5)
Aquecimento
Amostra, n T,../°C .. ./°C Ay H /1 Apo H /1 Af:S’IS / .
’ kJ-mol kJ-mol J-K"-mol
1c -121,1 -89,57 -0,81 11,95 05,1
1d -120,9 -89,55 -0,83 11,95 05,1
2c -1221 -89,59 -0,82 11,81 04,4
2d -1222 -89,56 -0,72 11,86 04,6
Média (-121,6 £ 0,7)  (-89,57 £ 0,02) (-0,80 * 0,05) (11,89 £ 0,07) (64,8 £ 0,4)

a) 1° arrefecimento; b) 2° arrefecimento; ¢)1° aquecimento; d) 2° aquecimento
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Arrefecimento
Forma I{
: % S
\ :
» N ':““:
ot !‘; E. Y N
24 °C -155°C
Aquecimento
\(1\ Q - Forma I
" 4
-125°C -96 °C
-93 °C -91 °C -90 °C -89 °C -88 °C

Figura 3.33. Imagens obtidas por termomicroscopia com luz polarizada de ¢/s-1,4-dimetilciclo-hexano num ciclo de
arrefecimento/aquecimento; ampliagio 200x; = |10 °C-min!|.

= Estudo por XRPD

Na Figura 3.34 estdao representados os difratogramas de raios-X de «is-1,4-dimetilcilo-hexano
obtidos num ciclo de atrefecimento/aquecimento. O composto foi arrefecido até -145 °C e o
difratograma obtido indica a formacdo de uma fase sélida cristalina, forma II. No processo de
aquecimento desta forma observa-se a transicio para a forma I, no intervalo de temperatura
compreendido entre -145 °C e -130 °C. O difratograma de raios-X obtido a T = -140 °C,
corresponde a uma mistura das duas formas (forma I+II). A T = -130 °C obtém-se a forma I pura.
A conjugacio dos resultados obtidos pela analise térmica e por difracdo de raios-X permite concluir

que estamos na presenca de duas formas polimorficas.
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;
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Figura 3.34. Difratogramas de raios-X de ¢s-1,4-dimetilciclo-hexano a vérias temperaturas obtidos num ciclo de
arrefecimento/aquecimento; f~ |6 °C-min™'|.

3.4.2 trans-1,4-Dimetilciclo-hexano

= Estudo do comportamento térmico por DSC e PLTM

Na Figura 3.35, encontram-se ilustradas curvas de arrefecimento de duas amostras de
trans-1,4-dimetilciclo-hexano, efetuadas com B = |10 °C-min"|. As curvas correspondem 2o
primeiro (a) e ao segundo (b) arrefecimento da amostra em estudo. Observa-se apenas uma
transformacao exotérmica a T, = (-56 £ 5) °C, correspondente a cristalizacio do liquido como

confirmado por PLTM (Figura 3.37).

As curvas do aquecimento das duas amostras estao ilustradas na Figura 3.30, registando-se apenas
uma transformacio endotérmica a Tp, = (-38,8 + 0,2) °C, que estd de acordo com a literatura ”,
relativa a fusao do sélido formado no arrefecimento, como comprovado por PLTM (Figura 3.37).

Os parametros termodinamicos das transi¢oes de fase encontram-se na Tabela 3.11.
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Figura 3.35. Curvas de DSC de duas amostras de #ans-1,4-dimetilciclo-hexano: (a) 1° Arrefecimento e
(b) 2° Arrefecimento; 71 = 2,94 mg; 72 = 1,92 mg; f= |10 °C-min|.
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Figura 3.36. Curvas de DSC de duas amostras de #uans-1,4-dimetilciclo-hexano: (a) 1° Aquecimento e
(b) 2° Aquecimento; 71 = 2,94 mg; 72 = 1,92 mg; f= 10 °C-min"".
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Tabela 3.11. Valores de temperatura, entalpia e de entropia de transi¢éo de fase que ocorrem no
arrefecimento/aquecimento de #ans-1,4-dimetilciclo-hexano; = |10 °C-min"'|; 7 = 4.

Amostra, T )oC Acic H / AciseS / T /°C AwsH / AwsS /
n J-mol!  JKLmoll KJomol!  JK'mol
1a 585 168 7826 390 14.6 624
1b -53,0 -16,6 -75,50 -39,1 14,2 60,8
2a 545 162 73,90 388 15,6 66.7
2b -55,1 -16,2 -74,24 -38,8 15,9 67,8
3a -50,6 -16,4 -73,52 -38,6 15,9 67,9
3b 50,8 165 7407 386 157 67.0
4a 62,4 162 76,96 388 158 675
4b -63,9 -16,2 -77,24 -38,9 16,5 70,6

Média (-56£5) (164%02) (-76%2) (38802 (155*08) (663 =32

a) 1° arrefecimento/aquecimento; b) 2° arrefecimento/aquecimento

Arrefecimento

23°C

Aquecimento

-38 °C
Figura 3.37. Imagens obtidas por termomicroscopia com luz polatizada de #rans-1,4-dimetilciclo-hexano num ciclo de
arrefecimento/aquecimento; ampliagio 200x; = |10 °C-min!|.
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3. Resultados e Discussiao

Os difratogramas de raios-X de #rans-1,4-dimetilciclo-hexano estio ilustrados na Figura 3.38. Ao

analisar os difratogramas obtidos a diferentes temperaturas verifica-se que estamos na presenca de

apenas uma forma cristalina.

Intensidade / u. a.

-40° C
45° C
RN 50°C
) OF SR B M- e

2 Theta/®°

Figura 3.38. Difratogramas de raios-X de #rans-1,4-dimetilciclo-hexano a varias temperaturas obtidos num ciclo de
arrefecimento/aquecimento; f~ |6 °C-min™|.
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4 Conclusoes

O parametro asfericidade, obtido a partir da superficie de Hirshfeld, revelou potencialidade na
previsao de formagao de mesofases de cristal plastico. Neste trabalho foi possivel calcular a
asfericidade para os isémeros geométricos do 1,3-ciclo-hexanodiol pois temos disponiveis as
respetivas estruturas cristalinas. Para o isémero #rans obteve-se para a asfericidade um valor igual a
£2= 0,021 e para o isémero «s €2 = 0,035, os quais prevéem corretamente a existéncia de fase de
cristal plastico no #rans e a sua auséncia no ¢s.

A investigagao deste isémero vem complementar os dados ja existentes para os isémeros 1,2 e
1,4, e permite concluir que para esta familia de compostos di-hiroxilados de ciclo-hexano a
capacidade de formacio de mesofase de cristal plastico estara de alguma forma relacionada com a
orientagao dos grupos hidroxilo na molécula. Quando um dos grupos hidroxilo se encontra em
posicao equatorial e o outro em posi¢ao axial os compostos apresentam mesofase de cristal plastico
independentemente do facto de a molécula ser ¢s ou #rans.

Esta observacao também se aplica ao isdbmero ¢s-2-metilciclo-hexanol que apresenta mesofase de
cristal plastico, e na qual um dos grupos substituintes se encontra em posi¢ao axial e o outro
equatorial. Relativamente ao isémero ¢is-4-metilciclo-hexanol, atendendo as observacées anteriores,
seria previsivel a existéncia de mesofase de cristal plastico, no entanto, a sua formacio nio foi
detetada por nenhum dos métodos instrumentais de analise usados. Uma razdo para a nao
identificagio desta mesofase podera ser devida a presenca de impurezas que de alguma forma
condicionem a sua formagao. Apesar do grau de pureza indicado pelo fabricante ser elevado
(> 98 %) registou-se um pico de fusao muito largo.

Em relacao ao isomero ¢is-1,4-dimetilciclo-hexano também nio se registou a formacio de
mesofase de cristal plastico, mas como esta molécula tem caracteristicas de polaridade
substancialmente diferentes dos compostos acima referidos as conclusdes anteriormente retiradas
podem néo se aplicar. E no entanto de voltar a referir que para o isémero ¢is-1,2-dimetilciclo-hexano
foi identificada uma mesofase de cristal plastico”. Seria interessante calcular para os isémeros de
dimetilciclo-hexano a asfericidade, mas nao existem estruturas cristalinas publicadas para os
isbmeros ¢is.

Apresenta-se a seguir um resumo com as principais conclusdes obtidas para cada um dos

compostos investigados neste projeto.
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= Is6émeros de 1,3-Ciclo-hexanodiol

Para o isémero #rans-1,3-ciclo-hexanodiol foram identificadas trés formas polimérficas: sélido

anisotropico (forma II), soélido isotrépico com caracteristicas de cristal plastico (forma I),
Trsr = (117,6 £ 0,5) °C com A H = (3,4 £ 0,1) kJ'mol” e A5 = (8,7 £ 0,2) J-K"mol’, e sélido
isotropico com caracteristicas de vidro de cristal plastico. A transi¢ao solido-solido II-I ocorre a
Tyy = (76 £ 2) °C com Ay H = (17 + 3) kJ-mol” e A S = 48 + 2) ]-K'-mol". Foi resolvida a
estrutura cristalina do polimorfo II através de difracao de raios-X de monocristal. Este polimorfo

cristaliza no sistema ortorrombico Pbeca encontrando-se na célula cristalina ambos os enantiémeros.
Relativamente ao isémero «is-1,3-ciclo-hexanodiol foram registadas duas formas polimorficas. A

forma I funde a T, = (82 £ 1) °C, com A, ;H = (14,6 = 1) kJ'mol" e A, = (41 £ 3) ' K" mol .

A forma II, que pode ser obtida no processo de arrefecimento do fundido, transforma-se na forma I

a Ty, = (39 3)°C.

= Isémeros de 2-Metilciclo-hexanol
Os estudos efetuados sobre o es-2-metilciclo-hexanol revelaram quatro formas polimorficas.

Dois sélidos anisotropicos (forma I e III), T

w1 = (722 °C, Ay H = (6,9 £ 0,6) kJ'mol” e
AperS = (26 £ 2) K mol" e Ty, ~ 4 °C; um sélido isotrépico com caracteristicas de cristal
plastico (forma II) com Tj,, ~ -15 °C. A forma¢do da mesofase de cristal plastico ocorre no

processo de arrefecimento do fundido a T} ;; = (-28 £ 5) °C. Observou-se ainda uma fase de sélido

isotrépico com caractetisticas de vidro de cristal plastico com T, = (-87 * 2) °C.

Relativamente ao isomero #rans-2-metilciclo-hexanol apenas se observou uma fase vitrea.

= Isémeros de 4-Metilciclo-hexanol

Para o isomero cs-4-metilciclo-hexanol foram identificadas trés formas polimorficas: duas formas
de solido cristalino, com Tg, , ~(-2 £ 1) °Ce T, 5 ~(8,8% 0,2) °C, e uma forma vitrea.

Para o frans-4-metilciclo-hexanol foi registada uma fase sélida cristalina com T, = (-13 £ 1) °C,
Ay H = (8,3 £ 0,8 kJ'mol’ e A

S'= (32 % 3)J-K"mol'e também uma fase vitrea.

fus
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= Is6omeros de 1,4-Dimetilciclo-hexano

Relativamente ao isémero as-1,4-dimetilciclo-hexano foram identificadas duas formas
polimérficas. A forma 1, ji identificada na literatura”, com Tho = (-89,57 £ 0,02) °C,
Ap H = (11,89 + 0,07) kJ'mol’ e Ay, = (64,8 + 0,4) 'K mol". A forma II, identificada pela
primeira vez neste trabalho, foi obtida no decurso do arrefecimento do fundido a qual a
Ty = ((121,6 £ 0,7) °C se transforma no polimorfo I mediante uma transformacio de fase
exotérmica de baixa energia.

Para o isémero #rans-1,4-dimetilciclo-hexano observou-se apenas a formacdo de uma fase

anisotrépica ja identificada na literatura . Esta forma apresenta Ty, = (-38,8 £ 0,2) °C com

Ay H = (155 + 0,8) kJ-mol™ e A, S = (66,3 * 3,2) JK “mol .

fus
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5 Perspetivas Futuras

Apesar dos compostos adquiridos para estudar neste projeto de investigacdo apresentarem pureza
elevada, > 98 %, registaram-se picos de fusao largos para os isémeros
czs-2-metilciclo-hexanol, cs-4-metilciclo-hexanol e #rans-4-metilciclo-hexanol, o que podera ser
devido a presenca de alguma impureza. Certas impurezas, mesmo em niveis muito baixos de
concentracao, podem originar este efeito, e alterar o comportamento térmico relativamente ao
composto puro. Assim, seria adequado recorrer a processos de purificacio como por exemplo
destilagao. Este procedimento nio foi realizado uma vez que o volume de composto disponivel era

inferior a 1 ml..

Por forma a complementar os resultados obtidos sera interessante investigar o estado sélido dos
isdbmeros ¢s e trans do 3-metilciclo-hexanol por forma a avaliar a capacidade de formacao de fase de
cristal plastico e verificar se as conclusoes retiradas para os derivados di-hidroxilados sdo validas

nesta familia de isémeros.

A resolucao das estruturas cristalinas para os isémeros de metilciclo-hexanol e de
dimetilciclo-hexano seria muito importante pois permitiria calcular a asfericidade das moléculas e
verificar se este parametro também prevé a formacio de mesofases de cristal plastico para estes
isbmeros. Este é no entanto um objetivo dificil de concretizar uma vez que os compostos siao

liquidos a temperatura ambiente.

O  #rans-13-ciclo-hexanodiol estudado neste trabalho consiste numa mistura dos seus
enantiémeros. Sera interessante estudar o comportamento térmico dos enantibmeros e avaliar a sua

capacidade de formac¢ao de mesofase de cristal plastico relativamente a mistura racémica.
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7. Anexos

Na Figura Al encontram-se ilustradas as curvas de DSC correspondentes a um ciclo tipico de

aquecimento/atrefecimento do #rans-1,3-ciclo-hexanodiol comercial. A amostra foi analisada com
uma velocidade de vartimento de = |10 °C-min"|. Na Tabela A1, estio representados os dados

termodinamicos das transi¢des de fase registadas.
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Figura Al Curvas de DSC do #rans-1,3-ciclo-hexanodiol comercial; 7 = 1,57 mg; (a) Aquecimento; (b) Arrefecimento;
£ =110 °C-min"]|.

Tabela Al. Valores de temperatura, entalpia e de entropia de transicio de fase que ocorrem no
arrefecimento/aquecimento de #ans-1,3-ciclo-hexanodiol cometcial; = |10 °C-min-!|.

T,./°C 74,4
Ay H/KJ-mol™ 14,6
A18/J- K -mol” 419

T.,/°C 108,8
A, H/k]J-mol" 2,6
A,; S/J- K" mol” 6,7

T,.,/°C 107,0
A, H/XkJ-mol" -1,7
Ay, S/J-K"mol” -0,004
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7. Anexos

As curvas representadas na Figura A2 correspondem as curvas de aquecimento/arrefecimento

tipicas de ¢is-1,3-ciclo-hexanodiol comercial. Os dados termodinamicos das transi¢coes de fase estao

registados na Tabela A2.
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Figura A2. Curvas de DSC do «is-1,3-ciclo-hexanodiol comercial; 7 = 2,18 mg; (a) Aquecimento; (b) Arrefecimento;
B =110 °C-min"|.

Tabela A2. Valores de temperatura, entalpia e de entropia de transi¢do de fase que ocorrem no
arrefecimento/aquecimento de ¢s-1,3-ciclo-hexanodiol comercial; = |10 °C-min]|.

T,./°C 79,7

A, H/KJ-mol” 13,9
A;,.S/J-K"mol” 39,4
7-::rist/oc 42>7
Acrist‘H'/kJ.rnOl_1 -1 3’1
A.,..S/J-K mol" 415
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Através do método de DSC foi possivel verificar que ¢is-1,3-ciclo-hexanodiol apresenta uma

transicdo solido-solido (II-I) irreversivel. O composto foi aquecido até a temperatura de
transicao II-I e arrefecido até 15 °C. Seguidamente, o composto foi aquecido até a temperatura de

fusdo e verificou-se que nao ocorre transi¢ao solido-sélido (Figura A3).
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Figura A3. Curvas de DSC de uma amostra de ¢/s-1,3-ciclo-hexanodiol: (a) 1° Aquecimento; (b) Arrefecimento;
(c) 2° Aquecimento; 7z = 1,15 mg; = |10 C-min!|.
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7. Anexos

Através do método de PLTM verificou-se que cis-1,4-dimetilciclo-hexano apresenta uma

transicdo solido-solido (II-I) irreversivel. O composto foi aquecido até a temperatura de

transicao 1I-I e arrefecido até -136 °C. Seguidamente, o composto foi aquecido até a temperatura de

fusdo e verificou-se que nao ocorre transi¢ao solido-sélido (Figura A4).

1° Aquecimento

154°C 145 °C

Arrefecimento

S

S

-107 °C

2° Aquecimento
Forma I

-120 °C -100 °C

Forma I

Forma 1

93 °C 87 °C 82°C

Figura A4. Imagens obtidas por termomicroscopia com luz polarizada de ¢s-1,4-dimetilciclo-hexano num ciclo de

arrefecimento/aquecimento da transicio sélido-sélido itreversivel; ampliagio 200x; = |10 °C'min™|.
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