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Resumo

Toledo, Thiago Andrade de. Aplicacdes da espectroscopia Raman ao estudo dos
efeitos de temperatura e de pressdo hidrostatica em cristais organicos: 2-amino-1,3,4-
tiadiazol, 2-amino-5-fenil-1,3,4-tiadiazol e 2-amino-5-(4-deciloxi-fenil)-1,3,4-tiadiazol.
2015. Tese — Departamento de Fisica, Universidade Federal de Sdo Carlos — SP, 2015.

Os cristais moleculares organicos constituem uma importante classe de materiais
devido as excelentes propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas. Entre eles, o anel 1,3,4-
tiadiazol, TD e seus derivados ganharam destaque nos Gltimos anos em decorréncia da sua
versatilidade na sintese de novos materiais, bem como aplicabilidade em farmacos e
dispositivos eletrdnicos organicos. Por esta razdo investigamos, neste trabalho, os efeitos
induzidos pela variacdo de temperatura (de 10 K a fusdo/sublimacdo do material) e aplicacdo
de pressdo hidrostéatica nos cristais moleculares 2-amino-1,3,4-tiadiazol (ATD), 2-amino-5-
fenil-1,3,4-tiadiazol (APTD) e 2-amino-5-(4-deciloxi-fenil)-1,3,4-tiadiazol (ADPTD) através
da técnica de espectroscopia Raman. Além disso, estudos complementares com o uso das
técnicas de espectroscopia no infravermelho (FT-IR), analises térmicas e teoria do funcional
da densidade (DFT) foram empregados para auxiliar na interpretacdo dos espectros Raman.
Em baixas temperaturas, foram observados os efeitos tipicos de anarmonicidade, sendo
caracterizados pela reducdo da largura de linha e deslocamento das frequéncias para maiores
numero de onda (de 290 K para 10 K) o que permitiu a melhor identificacdo de alguns modos
vibracionais, em especial, na regido de modos da rede. Em contrapartida, as evidencias de
transicdo de fase dos cristais selecionados foram visualizadas com o aumento de temperatura,
em geral, acima de 373 K, em conformidade com as analises térmicas. E, por fim, a aplicacao
de pressdo resultou em mudangas conformacionais no cristal ADPTD para os valores de
pressédo em torno de 0.8, 2 e 2.5 GPa, sendo caracterizadas pelo surgimento e/ou
desaparecimento de bandas Raman. No entanto, ATD e APTD exibiram apenas o

comportamento comumente relacionado aos efeitos de anarmonicidade.

Palavras-chave: Cristal molecular; 1,3,4-tiadiazol; efeitos anarménicos; transicdo de fase; Espectroscopia

Raman.



Abstract

Toledo, Thiago Andrade de. Aplicagdes da espectroscopia Raman ao estudo dos
efeitos de temperatura e de pressdo hidrostatica em cristais organicos: 2-amino-1,3,4-
tiadiazol, 2-amino-5-fenil-1,3,4-tiadiazol e 2-amino-5-(4-deciloxi-fenil)-1,3,4-tiadiazol.
2015. Tese — Departamento de Fisica, Universidade Federal de Sdo Carlos — SP, 2015.

Molecular organic crystals are a promising class of materials because of their
excellent physical, chemical and biological properties. Among them, Thiadiazole and its
derivatives have been investigated in the last years due their versatility to build new materials
as well as their potential use in pharmaceuticals and organic electronic devices. For this
reason, the temperature and hydrostatic pressure dependence on Raman spectra of the 2-
amino-1,3,4-thiadiazol (ATD), 2-amino-5-phenyl-1,3,4-thiadiazol (APTD) and 2-amino-5-(4-
decyloxy-phenyl)-1,3,4-thiadiazol (ADPTD) are investigated. In addition, complementary
studies using FT-IR, thermal analysis as experimental technique and density functional theory
(DFT) are also given in order to support the Raman analysis. Decreasing temperature, it can
be observed the reduction of band line width and blue-shift (from 290 to 10 K), which allow a
better identification of some vibrational modes, in special, in lattice mode region. In contrast,
the temperature induces phase transition in the select molecular crystal above 373 K, in
accordance with thermal analysis. Furthermore, pressure induces a molecular conformation
changes at 0.8, 2 and 2.5 GPa in ADPTD characterized by appearance and disappearance of
Raman bands. On the other hand, ATD and APTD show only anharmonic effects

contribution.

Keywords: Molecular Cristal; 1,3,4-thiadiazol; Anharmonic effects; phase transition; Raman Spectroscopy.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

Os cristais moleculares constituem uma importante classe de materiais, visto que em
principio possuem excelentes propriedades fisicas, quimicas e biolégicas. Nos ultimos anos,
eles tém atraido consideravel atencédo devido a sua versatilidade na sintese de novos materiais,
bem como em aplicabilidade tecnoldgica, que incluem farmacos e dispositivos eletrénicos
organicos. Indmeras investigacdes foram conduzidas sobre eles, com o intuito de
compreender questdes fundamentais, tal como a relagdo estrutura-propriedade. E notério que
as suas propriedades, entre outras, vibracional, mecénica, elétrica e dptica sdo determinadas
no estado sélido tanto por sua estrutura molecular quanto pelo arranjo molecular na cela
unitaria, além da dependéncia com a temperatura e a pressdo. Uma caracteristica peculiar para
0 seu estudo, esta associada ao simples e baixo custo de processamento, bem como a relativa
facilidade em se controlar suas propriedades através da incorporacdo de grupos funcionais em
determinadas regides da sua estrutura molecular. Além disso, a busca por novas fontes de
energia sustentaveis também tornam a sua pesquisa atraente, uma vez que nao oferecem riscos
de contaminacdo ao meio ambiente [1-8]. Um exemplo promissor, entre eles, é o composto
heterociclico, com anel de cinco membros denominado 1,3,4-tiadiazol (TD) e seus derivados
[9, 10] [Figura 1.1]. Suas propriedades dependem basicamente das modificacdes realizadas
em sua estrutura molecular que, em geral, ocorrem na posi¢éo -2 e/ou -5 do anel por grupos
funcionais, tais como, amina e anel aromatico. Muitas propriedades bioldgicas foram
relacionadas a eles como, por exemplo, atividades antibacteriana, anti-inflamatéria [11] e
antitumoral [12, 13], sendo associadas a ligacdo atdmica N=CS [14-16]. Ademais, eles
exibem potencial aplicacdo em eletrdnica orgénica, por efeito de conjugacdo n-c € momento
de dipolo elétrico, entre as quais, cita-se o diodo emissor de luz organico (OLED) [17], célula

fotovoltaica [18], cristal liquido [19] e cristal liquido ferroelétrico [20, 21].
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Diante do exposto, trés cristais moleculares derivados do anel TD foram
selecionados para estudo neste trabalho, entre eles, 2-amino-1,3,4-tiadiazol (ATD), 2-amino-
5-fenil-1,3,4-tiadiazol (APTD) e 2-amino-5-(4-deciloxi-fenil)-1,3,4-tiadiazol (ADPTD)
[Figura 1.1 (b-d)]. Embora, esses materiais tenham sido bastante investigados, com foco na
determinacdo estrutural com o uso da técnica de difracdo de raios-X (DRX) e ressonancia
magnética nuclear (*H e *C RMN), ponto de fusdo, espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho (IR) e calculos de estrutura eletrénica baseado na teoria do funcional da
densidade (DFT) [22-28], existem ainda aspectos relevantes a serem explorados e
compreendidos sobre suas propriedades como, por exemplo, classificacdo dos seus modos
Raman, dependéncia dos efeitos induzidos por pressdo e temperatura, estabilidade térmica e
transicdo de fase. Em particular, os estudos Raman em funcao de temperatura e de pressdo em
cristais moleculares constituem um proeminente campo de pesquisa para a realizacdo de
novas descobertas cientificas [29, 30], uma vez que os fonos sdo muito sensiveis a mudancas
estruturais [31] e, assim, podem revelar informacGes sobre o comportamento fundamental
destes materiais, mas também suas aplicacdes em diversos setores cientificos e tecnolégicos
[32, 33].

LN O OXT
(la) (b) (©)
HZN’<N\\N

O

(d)
Figura 1.1: Estrutura molecular do sistema Tiadiazol: (a) 1,3,4-tiadiazol (TD), (b) 2-amino-1,3,4-tiadiazol

(ATD), (c) 2-amino-5-fenil-1,3,4-tiadiazol (APTD) e (d) 2-amino-5-(4-deciloxi-fenil)- 1,3,4-tiadiazol
(ADPTD).

Portanto, este trabalho tem como objetivo investigar as propriedades vibracionais dos
cristais moleculares selecionados em funcéo da variacdo de temperatura (de 10 K até a fuséo)
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a pressdo ambiente, assim como em funcdo da variacdo de pressdo (de ambiente até
aproximadamente 3 GPa) a temperatura ambiente, com o0 uso da técnica de espectroscopia
Raman. Também serdo reportados aqui, estudos complementares sobre o processo de
estabilidade térmica e transicdo de fase através das técnicas de analises térmicas - TG-DTA,
com a finalidade de auxiliar na interpretacdo dos eventos térmicos observados no espectro
Raman. Além disso, a tentativa de classificacdo dos modos vibracionais dos cristais
moleculares selecionados foi realizada combinando-se resultados experimentais (IR e Raman)
e teoricos ao nivel da teoria do funcional da densidade (DFT), com o intuito de auxiliar nas
analises.

Para melhor apreciacdo dos resultados e argumentacOes expostos aqui, este trabalho

foi organizado da seguinte maneira:

e No capitulo 2, apresenta-se os fundamentos e a influéncia dos efeitos de
pressao e temperatura no espectro Raman; além disso, apresenta-se também
0s conceitos bésicos referentes as técnicas complementares, sendo elas:
espectroscopia no infravermelho, analise termogravimétrica (TGA), anélise
diferencial termogravimétrica (DTA) e métodos computacionais (DFT).
Ademais, contempla-se a metodologia de aquisi¢cdo dos dados experimentais

e tedricos;

e No capitulo 3, discute-se as generalidades sobre moléculas e cristais
moleculares, com enfoque ao sistema 1,3,4-tiadiazol e seus derivados, bem
como os efeitos de adigdo/substituicdo de grupos funcionais no espectro
vibracional do anel TD, com base nos resultados inéditos obtidos neste trabalho

para os cristais moleculares ATD, APTD e ADPTD;

e Nos capitulos 4, 5 e 6, discute-se os resultados obtidos neste estudo sobre as
propriedades estruturais, vibracionais e térmicas dos cristais moleculares
selecionados, assim como realiza-se comparagdes com as informagoes

disponiveis na literatura;

e E, por fim, no capitulo 7, realiza-se as conclusdes e perspectivas desta tese.
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ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL,
ANALISES TERMICAS E METODOS
COMPUTACIONAIS

A luz interage com a matéria [Figura 2.1] de diferentes maneiras, entre elas, pela
absorcdo, luminescéncia e espalhamento. Neste capitulo, contempla-se 0s conceitos
fundamentais sobre o0s processos Opticos de espalhamento e de absorcdo de luz, que déo
origem aos espectros vibracionais Raman e IR, assim como fendmenos fisicos e quimicos
usualmente observados nos termogramas de TG-DTA e, por fim, as generalidades sobre a
teoria do funcional da densidade — DFT. Aqui, também aborda-se 0s procedimentos
experimentais, instrumentacdo, além dos softwares empregados nos calculos DFT, na

preparacdo dos arquivos de entrada e pos-processamento das informacoes.
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Figura 2.1: Foto da de interacdo da luz (linha 488 nm do laser Ar) com cristal molecular, estrutura

molecular da Base de Schiff H,-Salophen e seu espectro Raman.



Capitulo 2 - Espectroscopia vibracional, analises térmicas e métodos computacionais 17

2.1 Espectroscopia Raman

Nos Gltimos anos, a espectroscopia Raman ganhou notoriedade tanto em termos de
aplicacdes cientificas (ciéncias forenses, diagndsticos, arqueologia, moléculas e sistemas
moleculares, farmacos e nanotecnologia, entre outras) [34] quanto em desenvolvimento de
instrumentacao e técnicas baseadas em Raman [35] como, por exemplo, espalhamento Raman
intensificado por efeito de ponta (TERS). A sua consolidacdo como uma importante técnica
na analise de materiais foi estabelecida ao longo dos anos, sendo reportados aqui alguns fatos

historicos, que consideramos relevantes a serem lembrados.

Em 1923, Adolf Smekal propés um modelo para explicar o espalhamento de luz por
fonons Gpticos, no qual considerou um sistema com dois niveis de energia quantizados e,
assim, previu a existéncia de faixas laterais no espectro de espalhamento de luz
monocromatica [36]. Em 1928, C. V. Raman e K. S. Krishnan observaram o fenbmeno
predito por Smekal, através da analise do espalhamento de luz em liquidos [37]. Neste mesmo
ano, Mandelstam e Landsberg também observaram este fenbmeno, porém em cristais de
quartzo. E, em 1930, C. V. Raman foi laureado com o prémio Nobel em Fisica por suas
contribuicbes a respeito do espalhamento inelastico da luz [38, 39]. Embora esta area de
pesquisa tenha recebido consideravel atencdo cientifica nas décadas subsequentes a sua
descoberta, as limitacGes técnicas, em particular, relacionadas a detectores e fonte de luz
monocromatica inibiram o seu rapido crescimento em favor da sua técnica complementar, a
espectroscopia no infravermelho [35]. No entanto, este cenario comegou a mudar com 0
advento do laser de rubi em 1958 por Schawlow e Townes [40] e sua respectiva construgdo
por Maiman em 1960 [41]. Em 1962, Porto e Wood [42] descreveram com sucesso 0 uso do
laser de rubi como fonte de excitacdo para a espectroscopia Raman, embora com uso ainda
limitado. Em 1964, Porto e Leite [43] reportaram a obtencdo de espectros Raman, entre
outros, do tetracloreto de carbono excitado com laser de hélio-neénio (He-Ne), com melhor

resolucgéo, conforme ilustra a Figura 2.2.
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Figura 2.2: Espectro Raman do tetracloreto de carbono reportado por: (a) C. V. Raman, com 0 uso de
lampada de mercuario como fonte de excitagdo [39]; (b) por Porto e Leite, com o0 uso de laser de He-Ne
como fonte de excitagdo [43].

2.1.1 Tratamento classico

A espectroscopia Raman mede o espalhamento inelastico da luz utilizando-se uma
fonte de luz monocromatica, em geral, um feixe de laser, cujo comprimento de onda esta
situado na regido espectral do ultravioleta (380 nm) ao infravermelho (700 nm). Enté&o,

quando um feixe de luz, com campo elétrico E(r,t) incide sobre um meio material, ocorre a
indugdo da sua polarizacéo elétrica, P(r,t) que é proporcional a susceptibilidade elétrica do

meio, x(K;,®;), sendo relacionados por [44]:

P(r,t) = x(ki, o) E; (kj, ;) cos(K; - —ojt) (2.1)

Em geral, y(K;,®;)é um tensor de segunda ordem, no entanto, pode ser representado
por um escalar em meio isotropico [45]. E, em temperaturas finitas, o meio material
comumente exibe flutuacbes em 7 devido as vibracGes termicamente ativadas. Desta forma,
os deslocamentos atdmicos, Q(r,t), com vetor de onda, q, e frequéncia, @,, associados a

fonons sdo descritos por:
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Q(r, 1) = Q(q, g ) cos(q - r — wot) (2.2)

Agora, se considerarmos a aproximacao adiabatica ou quase estatica, as frequéncias
eletrbnicas caracteristicas, que determinam 7 serdo muito maiores do que @, e, portanto,
descrito em termos de Q. Usualmente, as amplitudes das vibracdes atbmicas sdo pequenas
guando comparadas a constante de rede e, deste modo,  pode ser expandida em termos da

série de Taylor:

d

x(ki,wi,Q)=xo(ki,mi)+(—Xj Q)+ 23)
dQ J,

Onde 7y, € a susceptibilidade elétrica do meio sem flutuagGes. Incorporando a

equacdo (2.3) na (2.1) e realizando os procedimentos matematicos necessarios, resulta em:

P(r,t,Q) =xo(kj, o;)E;(Kj, ;) cos(K; - T —w;t) +%(:—SJOQ(q,@o)Ei (ki ) (2.4)

x{cos[(k; +0q) er —(o; +wg)t) +cos[(k; —q) er —(m; —my)t)}

No primeiro termo na equacdo (2.4) tem-se a polarizacdo em fase com a radiacéo

incidente conhecido como espalhamento Rayleigh, enquanto que no segundo termo consiste
em duas ondas senoidais, sendo elas: uma com vetor de onda (kg =(k; —q)) e frequéncia (
g = (0; —®,)) e a outra com vetor de onda (K 55 = (K; +Q)) e frequéncia (@, = (@, +®,))

denominadas, respectivamente, como deslocamento Raman Stokes (criacdo de fonon) e
Raman anti-Stokes (destruicdo de fonon). Neste processo, os vetores de onda e as frequéncias

sdo conservados e descritos por: aw; =ho, tho € hk; =ak, £2q, onde o sinal positiva e

negativo indicam absorgédo e emissao, respectivamente [44].
2.1.2 Tratamento quantico

A descricdo quantica para o espalhamento Raman leva em consideracdo a
quantizacao das vibragdes da rede e a probabilidade de ocupacdo de um determinado estado
por um fonon que depende da temperatura [36, 44, 46]. A probabilidade de transicdo de um

estado inicial |i) para um estado final |f), considerando o espalhamento Raman Stokes de 1%

ordem [Figura 2.3] tera a forma geral:
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|5 (n[H )i |2 (2.5)
" ?hcoi ~(E,-E))|

Onde: E; é a energia no estado inicial, |n>é um estado eletronico intermediario com

energia, E, e o Hamiltoniano, H que descreve a interago entre os estados |i) e |n).

A Figura 2.3 ilustra o diagrama de Feynman comumente utilizado para descrever o

processo de espalhamento Raman em trés passos, como segue: 1° passo - um féton com

frequéncia (w,) e vetor de onda (K;) incide em meio material e excita-0 para um estado
intermediério denominado |a> pela criacdo de um par elétron-buraco; 2° passo - o par

elétron-buraco é espalhado para outro estado pela emissdo de um fénon (w, K ), através da

interacdo elétron-fonon, sendo este estado denominado |b> ; e 3% passo - o par elétron-buraco

é recombinado em |b> através da radiacdo-matéria com a emissao de um foton espalhado (

0g).
1
0)1 q n - (DS
(a) >— — @0 - — >|_ _ _ itm
1 1 ! ======Par elétron-buraco
1 1
! NV Fénon
1
1 @ Interacio elétron-radiacio
; n g
1 1
(b) = — — —'$D$.— — — 3 | O Interacio elétron-fonon
]
1 1 ]
ji> |a> [b> >

Figura 2.3: Diagrama de Feynman para os processos de espalhamento Raman devido a contribuicéo de
um fénon: (a) Stokes; e (b) anti-Stokes; adaptado da referéncia [44].

Lembrando que a probabilidade do espalhamento de um sistema do estado inicial
para o estado final é usualmente obtido através da regra de ouro de Fermi, logo a
probabilidade do espalhamento Raman Stokes expresso na Figura 2.3 (a) é descrita fazendo-se

a multiplicacdo de cada termo sucessivo do vértice, da seguinte maneira:
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p = 25 57T He @) He n 1)(0]He (@)]i)] 26)
AE,AE,AE,

AE, =[no, —(E, —E,)] (2.7)

AE, =[ha; — (E, —E;) —hoy — (E, —E;)] (2.8)

AE, =[ho, - (E, —E,)—hoy —(E,, —E;) —ho, — (E; —E;)] (2.9)

onde: H, , descreve a interagéo entre o foton incidente ou espalhado e os elétrons do sistema

e H a interacdo elétron-fonon. O sinal da energia, %w; [equacdo (2.7)] depende do

e—ion
processo de absorgdo (+) ou emisséo (-), enquanto que o sinal negativo (-) de %o, [equagdo
(2.8)] indica a emissdo de um fénon. As equacdes (2.8) e (2.9) podem ser reduzidas a seguinte
forma: AE, =[fio; —hwy —(E, —E;)] e AE; =[ho, — oy —ho, —(E; —E;)] em virtude da
conservacdo de energia. Por sua vez, o termos referente as energias inicial e final também

desaparecerdo devido ao mesmo argumento e, portanto, a probabilidade sera:

o2
[Zng| |He (N )| |He |’on| >< |He7R(03i)||>| xﬁ[hwi—hwo—hws] (2.10)
| [ho; - (E, —E;)]lhe; —hog - (E, ~E))] |

2.1.3 Tensor Raman e as regras de selecéo

A intensidade da radiacdo espalhada é expressa através da secdo de choque
diferencial (do) em unidade de dngulo sélido (dQ) para um determinado volume (V), que é

proporcional a [36, 47]:

2

dQ c

_do (o5) Vv o [ d1 8 (2.11)
d ! 2
Q) A
| Anti-stoles :—G“(ﬁj € - ( Qj Q(oy) - €5 (2.12)

(4m)°
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Onde é; e &g representam a polarizacdo da radiagdo incidente e espalhada,

respectivamente, e N, é o fator de ocupacdo de Bose-Einstein para um fonon,

, em que k é a constante de Boltzmann; 7 é a constante de

1
No (1) = o (o kT) 1]

Planck; e T é a temperatura do sistema. A razdo entre as intensidades Raman Stokes e anti-
Stokes- equacdo (2.11) e (2.12), como disposto na Figura 2.4, pode ser usada para se estimar a

temperatura  local do  material [48], conforme dado pela  expressédo:

_ 4
IStokes — ((Di ('00)4 eXp (h(})/ kT) .
Lanti-sioles (@ + @y

700 9000
a
@ 8000 4 (b)
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3 2
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Figura 2.4: Espectro Raman: (a) anti-Stokes e (b) Stokes do Silicio, onde o espectro Raman Stokes é usado
como padréo de calibragédo do espectrofotometro.

O Raman anti-Stokes na Figura 2.4 exibe menor intensidade do que o Raman Stokes,
sendo este fato associado a probabilidade de se encontrar um fénon no estado excitado. Logo,
as contribuicdes Raman anti-Stokes tendem a desaparecer a baixas temperaturas, uma vez que
o fator de ocupacéo do estado excitado reduz-se com a diminuigéo de temperatura. O produto
interno do termo quadratico na equacdo (2.11) e (2.12) permite selecionar as componentes do
tensor Raman para determinadas condi¢Oes de polarizagéo e geometria de espalhamento [36,

46]. Mais detalhes sobre as diferentes condi¢fes de polarizagdo, simetria e configuracdo da



Capitulo 2 - Espectroscopia vibracional, analises térmicas e métodos computacionais 23

geometria de espalhamento podem ser consultadas nas tabelas de Rousseau, Bauman e Porto
[49].

Em via de regra, para que um modo seja ativo no espalhamento Raman deve ocorrer
a modulacdo da susceptibilidade elétrica pela radiacdo incidente, (dx/dQ)O # 0. Outra regra

de selecdo que deve ser levada em consideracdo é a da conservacao do vetor de onda. Como
consequéncia, tem-se apenas espalhamentos permitidos para fénons épticos proximos ao

centro da 12 Zona de Brillouin, k ~ 0. [46, 49].

2.1.4 Efeitos de temperatura e pressao

Em geral, as propriedades dos materiais sdo influenciadas essencialmente por efeitos
termodinamicos e, portanto, a sua investigacdo em diferentes condi¢cdes de temperatura e
pressdo constitui uma etapa fundamental para o desenvolvimento de futuras aplicagdes
tecnoldgicas. Entre os topicos comumente estudados, destacam-se: a estabilidade
termodinamica, mecanismos de conducdo, efeitos de anarmonicidade e transicdo de fase [50-
54]. De um lado, o aumento de temperatura promove 0 aumenta do nimero de fénons em
diferentes niveis de energia populacional para cada modo vibracional e, como consequéncia,
ocorre o deslocamento de picos/bandas Raman para menores numeros de onda (do inglés red-
shift), alargamento, reducdo de intensidade relativa em relacdo a temperatura ambiente,
coalescéncia e/ou separagdo (do inglés splitting) de picos/bandas, sendo estes eventos
associados tanto a anarmonicidade quanto expansdo térmica. Além do mais, o decaimento de
um fénon em dois fénons acusticos ou mais através da interacdo fénon-fénon é afetado pela
temperatura o que culmina no aumento da meia-largura a meia-altura (FHWM) das bandas
[55]. Ademais, a variacdo de temperatura pode propiciar a transi¢cdo de fase de um material,
que é caracterizada no espectro Raman por algumas caracteristicas peculiares, entre outros,
pela descontinuidade em dw/dT [56]. Por outro lado, a aplicacdo de pressdo gera mudancas
nas distancias e interacbes moleculares, que levam ao arranjo molecular, incluindo quebra ou
formacéo de ligagdes quimicas, bem como pode ocasionar a alteracdo estrutural de dimeros
ou até mesmo resultar na sua formacgéo. No espectro Raman, o incremento de presséo resulta,
em geral, no deslocamento de bandas para maiores frequéncias vibracionais (do inglés blue-
shift), sendo este episédio também relacionado a efeitos de anarmonicidade [57]. Outros
efeitos usualmente observados em experimentos a altas presses sdo: desdobramento e/ou

coalescéncia de picos/bandas, correlacionados aos seguintes fatos: (i) remocdo de
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degenerescéncia; (ii) contracdo ou expansao da cela unitéria; e (iii) transicdo de fase do cristal
[58, 59].

De forma geral, a dependéncia do numero de onda (o) medido em funcao da

temperatura (T) e da pressao (P) é expressa por:

(mﬂ} _E(alnm(P,T)j +(8Inm(P,T)j (2.13)
a Jo al P ) a )y

Onde: a é a compressibilidade volumétrica e S é o coeficiente de expansdo
térmica. Na equacdo (2.13), de um lado, a dependéncia implicita (aa)(P,T)/ﬁT)P é obtida, a
partir, da variacdo da pressdo a temperatura constante e, do outro lado, a contribuicéo

explicita da anarmonicidade é associada ao termo (aa)(P,T)/GT)V [57].

2.1.5 Montagem do aparato experimental para a espectroscopia Raman

Os espectros Raman dos cristais moleculares selecionados foram coletados com o
uso do espectrofotdmetro Jobin-Yvon T64000 equipado com CCD refrigerada a nitrogénio
liquido e acoplado a um microscépio éptico - Olympus BX40 (com lentes objetivas de 10X e
50X) - configurado na geometria de retroespalhamento (180°). A linha 488 nm do laser de
Argbnio (Ar), Coherent Inova 70C, foi usada como fonte de excitacdo, sendo operado a
poténcias inferiores a 3 mW para evitar efeitos de aquecimento e degradacdo dos materiais.
Informa-se que os espectros foram coletados com tempo de acumulacdo de 30 segundos por
regido espectral, sendo repetidas trés vezes, com intuito de eliminar efeitos espudrios e melhor
a qualidade do sinal. A montagem do aparato experimental pode ser visualizada na Figura 2.5,
onde se observa a vista lateral do espectrofotdmetro Raman T64000 e seus componentes,
entre eles, linha do laser (1), sistema de refrigeracdo da fonte do laser (2), monocromador (3),
CCD (4) e filtro de luz (5).
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Figura 2.5: Vista lateral do espectrofotdmetro Raman T64000 Jobin-Yvon, Laboratério de Espectroscopia
Raman, Departamento de Fisica - UFSCar.

As medidas a altas temperaturas (> 303 K) foram realizadas com o uso do forno TS
1500 (Linkan England) refrigerado a 4gua e com fluxo de nitrogénio seco no intervalo de
temperatura entre 303 K até a temperatura de fusdo dos cristais moleculares, com incremento
de temperatura de 10 K por passo. Os materiais foram aquecidos a taxa de aquecimento de
5°C/min até a temperatura desejada e, entdo mantida por dez minutos antes da aquisicao de
cada espectro. Por outro lado, as medidas a baixas temperaturas (< 290 K) foram realizadas
com o uso de criostato (Janis CCS-350S) com ciclo fechado de refrigeragdo a hélio (He), com
véacuo em torno de 10 Torr, no intervalo de temperatura entre 10 e 290 K, com incremento
em torno de 25 K por passo. Os cristais moleculares selecionados foram depositados em
porta-amostra de cobre de modo a garantir um contato térmico eficiente. As amostras foram
refrigeradas até a temperatura inicial de medida de 10 K e, entdo aquecidas até a temperatura
desejada, sendo mantida por 10 minutos antes da aquisicio dos espectros Raman. E
importante destacar que a potencia do laser foi reduzida para um valor inferior a 1 mW, nas
medidas realizadas a baixas temperatura de modo a evitar aquecimento nos materiais. A
Figura 2.6, mostra o esquema de montagem experimental usado na aquisicdo dos espectros

em funcéo de temperatura.
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(b)

Figura 2.6: Montagem experimental das medidas em fungdo da temperatura: (a) forno TS 1500 e (b)
criostato de ciclo fechado.

As medidas Raman em funcdo de pressdo foram realizadas na célula padréo do tipo
bigorna de diamante (DAC) usando o 6leo mineral Nujol como fluido transmissor de presséo
no intervalo nominal entre a pressdo ambiente (0 GPa) até aproximadamente 3,2 GPa, no
regime hidrostatico [60]. As medidas em funcdo de pressdo foram realizadas com gaxeta de
aco inox, sendo pré-endentadas e, entdo perfuradas com diametro de aproximadamente 100
um, com o uso de micro furadeira por eletro-extrusdo, sendo seus valores apresentados na

Tabela 2.1 para cada material.

Tabela 2.1: Relagio dos valores de endentacio (em pm) da gaxeta usada para cada cristal molecular.

Material Endentacéo
2-amino-1,3,4-tiadiazol 149
5-fenil-2-amino-1,3,4-tiadiazol 142
5-(4-deciloxi-fenil)-1,3,4-tiadiazol-2-amino 147

A Figura 2.7 (a) mostra o aparato experimental usado nas medidas a altas pressdes; a
Figura 2.7 (b) representacdo didatica da célula de pressdo do tipo bigorna de diamante (DAC);
a Figura 2.7 (c) montagem experimental, onde podem ser visualizadas duas esferas de rubi ao
lado esquerdo desta imagem, a superficie do cristal e a face gaxeta; e a Figura 2.7 (d) duas

linhas de luminescéncia do rubi usado para a calibragdo do experimento.
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Figura 2.7: (a) Montagem experimental das medidas em fun¢do da pressdo; (b) representacdo da célula de
pressdo DAC; (c) interior da célula de pressdo, onde observa-se duas esferas de rubi e a amostra de
interesse; e (d) duas linhas de luminescéncia do rubi para as pressdes de 0 e 2.9 GPa, obtido com a linha
488 nm do laser de Argonio.

A calibracdo dos estudos em altas pressdes foi realizada através do deslocamento da
linha (R2) de luminescéncia do Rubi (Al,03:Cr**) [Figura 2.7 (d)], cujo valor correspondente
a presséo interna na DAC obtido pela sentenca [61]:

R,

P(GPa) ~Re=Ry

2.14
7.565 (2.14)
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2.2 Espectroscopia no Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho ocorre em virtude do processo de absorcdo de luz
proveniente, em geral, de um feixe de luz pelo meio material. Neste caso, apenas as
frequéncias de radiacéo incidentes correspondentes as do sistema investigado séo absorvidas
e, portanto, servem para aumentar a amplitude dos movimentos vibracionais de suas ligacGes
quimicas. Cabe destacar que a descricdo matematica deste fenémeno € analoga a discutida
para a espectroscopia Raman. De acordo com as regras de sele¢do para a espectroscopia no

infravermelho, para que um modo vibracional seja ativo deve ocorrer a modulagdo do seu
momento de dipolo elétrico pela radiagéo incidente, (dp/dQ)0 #0.

A intensidade da absorcao no infravermelho é proporcional ao quadrado da mudanca
do seu momento de dipolo elétrico, sendo a energia associada a um determinado pico (modo
absorbancia) ou banda (modo transmitancia) correspondente a frequéncia natural de vibragédo
do grupo funcional presente na estrutura molecular, cuja relacdo entre a transmitancia (T) e

absorbancia (A) é dada por:

A=— Iog(ll—") =—log(T) (2.15)

onde |, é a intensidade da luz que incide sobre a amostra e 1 é a intensidade transmitida pela

amostra [62-64].

Agora, discutiremos algumas diferencas entre as técnicas de espectroscopia
vibracional. Embora, a espectroscopia no infravermelho seja complementar ao espalhamento
Raman, existem diferencas em relacdo a sua origem e regras de selecdo como mencionado
acima. Destaca-se que materiais com simetria de inversdo possuem regras de selecéo
mutualmente exclusivas, ou seja, modos ativos no Raman serdo inativos no IR e vice-versa.
Além do mais, grupos funcionais polares, tais como, C=0, NH, sdo mais intensos no IR do
gue no Raman, ao passo que, as ligagdes C=C, CS s&o mais intensas no segundo do que no
primeiro, como serdo discutidos no capitulo 3. Também é relevante mencionar que modos
vibracionais comumente observados a baixas frequéncias no espectro Raman raramente sdo
visualizados no espectro IR. Outro fato interessante é que vibrag¢fes simétricas sdo melhores

analisados no Raman, ao passo que, as antissimétricas e/ou combinagdes no IR [65, 66].
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2.2.1 Montagem do aparato experimental para a espectroscopia no Infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho foram coletados com o uso do
espectrofotdmetro Varian-660 [Figura 2.8 (a)] na regido espectral 4000-400 cm™, com o uso
da técnica de pastilhas de KBr (Brometo de Potassio) em condi¢es normais de temperatura e
pressdo. Esta técnica consiste na preparagdo de uma mistura homogénea do material com uma
determinada quantidade de KBr e, entdo aplica-se uma pressdo uniaxial sobre a mistura de

modo a conforma-la, como disposto na Figura 2.8 (b - €).

(@)

O

Figura 2.8: (a) espectrofotdmetro FTIR Varian-660, Laboratério Multiusuario em Técnicas Analiticas
(LAMUTA)/UFMT. Etapas de preparacdo da pastilha de KBr: (b) mistura do material com KBr, (c)
deposicdo da mistura no porta-amostra, (d) aplicacio de pressdo na mistura e (e) disco de KBr.

2.3 Analises térmicas

O termo andlises térmicas é usualmente empregado para descrever técnicas
experimentais que investigam o comportamento de um material em funcdo da temperatura,
qgue incluem, entre outras, analise termogravimétrica (TGA), andlise diferencial
termogravimétrica (DTA) e calorimetria diferencial por varredura (DSC). De um lado, temos
que a TGA analisa a mudanga de massa de um determinado material (ganho ou perda) em
funcdo da temperatura e/ou tempo, preferencialmente, a uma taxa de aquecimento linear,
sendo sua reposta gravada em uma curva de TGA ou termograma. Por outro lado, o
DTA/DSC explora a diferenca de temperatura entre 0 material e amostra de referéncia, sendo
eles sujeitos a um programa controlado de temperatura. Qualquer diferenca de temperatura,

entre eles, é registrada na curva de DTA/DSC ou também denominada termograma. Os
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fendmenos que causam variagdo de massa e/ou diferenca de temperatura podem ser tanto de
origem fisica quanto quimica, conforme listado na Tabela 2.2 [67, 68].

Tabela 2.2: Eventos térmicos de origem fisica e quimica usualmente observados num termograma de TG-
DTA.

Técnica  Origem Fendbmeno Eventos

Absorcao ou liberacdo de gas -

Fisica
TGA Transicdo de fase: sublimacdo ou vaporizagdo -
Quimica Decomposicao e quebra de ligacao -
. Transicao de fase: ponto de fuséo, vaporizacdo o
Fisica L Endotérmicos
e sublimacéo
DTA/DSC o o
Oxidacéo Exotérmico
Quimica
Quebra de reagdo Endotérmico ou exotérmico

2.3.1 Montagem do aparato experimental para as analises térmicas

As curvas de TG-DTA e DSC foram obtidas simultaneamente com o uso do
equipamento Shimadzu DTG-60H e Mettler Toledo 822E DSC, respectivamente, a taxa de
aquecimento de 5°C/min em atmosfera controlada com nitrogénio. As massas dos cristais

moleculares usadas nos experimentos foram em torno de 5 mg.

2.4 Teoria do funcional da densidade eletrénica

A teoria do funcional da densidade (DFT) eletrdnica baseia-se nos artigos de Kohn e
Hohenberg (1964) [69] e Kohn e Sham (1965) [70], cujo cerne consiste em se calcular as
propriedades fisicas e quimicas de atomos, moléculas, cristais, entre outros. Entre elas, citam-
se os célculos de relaxacdo/otimizacéo estrutural, orbitais moleculares de fronteira (HOMO e
LUMO) e espectros vibracionais (IR e Raman) no estado fundamental. O ponto de partida (ou
chute inicial) para a realizagdo destes célculos é a densidade eletrénica, p(r) do sistema em

questdo que, em geral, é obtido de forma experimental. Em outras palavras, necessita-se da
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estrutura molecular do material quando se realiza calculos da molécula isolada ou ainda os
parametros de rede para a realizacdo de célculos levando em consideracdo um sistema
periddico ou em fase condensada. Menciona-se que as propriedades eletronicas sdo preditas a
temperatura de 0 K [71, 72]. A Figura 2.9, apresenta 0 esquema usado para calcular
propriedades eletronicas com DFT, conforme segue: (i) modelagem do sistema; (ii) escolha
do método para resolver a equacdo de Schrondinger e dos parametros de auto consisténcia;
(iii) realiza o calculo do potencial efetivo; (iv) resolve a equacdo de Schrondinger usando a
formulacdo proposta por Kohn e Sham; (v) avalia a densidade calculado e caso atenda os
parametros de auto consisténcia tém-se a convergéncia do sistema e, entdo, realiza-se os
calculos das quantidades fisicas de interesse; caso contrario retorna-se ao terceiro passo até

atingir a minimizacao da energia do sistema investigado.

Modelagem do sistema, escolha do método e determinaciio
dos parimetros auto-consistentes: raio de corte, constante
de forca, energia de convergéncia, pontos K, etc.

—" Chute inicial: p(r)

v

Calcula o potencial efetivo:

P 4
chcli\'a = Vc—n (l') + J- |l' _ r|| r'+vl—c [P(r)]
Resolve as equacdes de Kohn-Sham:

2
{— f Vi+V,

efetiva
2m,

v

Avalia a densidade eletrdnica e a energia total:

p(0) = ¥, (0 > Eulp]

v

x PN
Nio -~ st
Converge? >

:|‘{’1 =gt

Sim

Quantidades fisicas: estrutura molecular
relaxada, propriedades vibracionais, etc.

Figura 2.9: Ciclo de auto consistente DFT, adaptado de [73].

Na atualidade, a popularizacdo desta teoria se deve tanto a evolugdo computacional,

qguanto ao eficiente desenvolvimento de softwares, algoritmos e, em especial, aos
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disponibilizados gratuitamente [74] como é o caso do Quantum Espresso [75], GAMESS
[76], entre outros. No entanto, € relevante mencionar que sistemas maiores que 50 4&tomos ja
se tornam uma éardua e onerosa tarefa computacional, em particular, para os calculos
realizados em condicOes periodicas de contorno. Mais detalhes sobre esta teoria podem ser

consultados na referéncia [73], além das referencias previamente citadas.
2.4.1 Metodologia computacional

As propriedades estruturais e vibracionais de ATD, APTD e ADPTD foram
calculadas com o funcional B3LYP (acrénimo para os 3 parametros de troca-correlagdo de
Becke e o funcional de Lee, Yang e Parr) [77, 78] e conjunto de bases 6-311G(d,p)
empregando o software GAMESS [76]. Nestes célculos foram consideradas as unidades
moleculares, visto que para este tipo de sistema é relevante a compreensdo da influéncia das
ligacbes intramoleculares no espectro vibracional, bem como nas propriedades de uma
maneira geral. As posi¢cOes atdmicas foram obtidas a partir do arquivo de informagéo
cristalogréfica (CIF) de cada material [23, 27]. Ademais, as propriedades estruturais e
vibracionais dos cristais moleculares ATD e APTD também foram calculadas pelo método de
ondas planas com o uso dos funcionais BLYP (acronimo para Becke-Lee-Yang-Parr) [77, 78]
e PZ (acronimo para Perdew-Zunger) [79] com o software Quantum Espresso (QE), verséo
5.0.2 [75]. O uso de diferentes funcionais foi necessario, uma vez que, a intensidade Raman é
calculada apenas por aproximacdo de densidade local (LDA) pelo QE. Os parametros
estruturais e as coordenadas atdmicas contidas nos arquivos CIF de cada material [23, 27]
também foram empregados como ponto de partida para a realizacdo dos calculos. Cabe
mencionar que 0s pardmetros estruturais dos materiais foram conservados e também que 0s
arquivos de entrada de cada material foram preparados com o auxilio do software J-ICE [80].
E importante enfatizar que as propriedades vibracionais de ADPTD ndo foram calculadas
usando esta metodologia, visto que se trata de sistema extremamente complexo e de alto custo
computacional para ser estudado em condigdes periddicas devido a sua quantidade expressiva
de &atomos por cela unitaria, que resulta em 597 modos Opticos. A relacdo dos
pseudopotenciais® usados neste trabalho est4 listada na Tabela 2.3.

A energia de corte de 50 Ry, com densidade eletronica de 400 Ry e 450 Ry foram
suficientes para se atingir a convergéncia dos sistemas moleculares ATD e APTD,

respectivamente, com ambos funcionais. Os pontos-K usados (3X3X3) nos calculos de

! Disponiveis em < http://www.quantum-espresso.org/pseudopotentials/ >.
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estrutura eletronica foram selecionados de acordo com o esquema de Monkhorst-Pack [81].
Destaca-se que estas condi¢des foram estabelecidas com base em testes de convergéncia dos

sistemas analisados.

Tabela 2.3: Relagdo dos pseudopotenciais dos atomos C, N, O, S e H, funcionais e método gerador.

Pseudopotencial atdmico Funcional Método Gerador
CeH PZ-LDA
Von Barth-Car [82]
H BLYP
NeO PZ-LDA ) )
Martins-Troullier [83]
C,NeS BLYP
S PZ-LDA Bachelet, Hamann e Schluter (BHS) [84]

Para comparar 0s espectros Raman experimental com seu anadlogo teorico, a

intensidade calculada foi convertida para intensidade relativa com o uso da expressdo

derivada da teoria da atividade de espalhamento Raman (S,) [85, 86] dada por:

I = C(O)O —; )4 w; _lSi (216)

Onde: w, é a linha de excitacdo do laser (488 nm ou 20491.8 cm™) e @, é 0 nlimero

de onda do i-ésimo modo normal, C é uma constante, em geral, igual a 10™*. Por outro lado,
a intensidade IR foi convertida de absorbancia para transmitancia usando a formula (2.15).
Destaca-se que 0s espectros Raman calculados foram plotados com linha do tipo Lorentziana,
com largura de linha de 4 cm™ (a meia-altura e meia-largura), em contrapartida, para o0s
espectros IR foi de 10 cm™, sendo este procedimento realizado com o auxilio do software
Gabedit [87]. A preparacdo das figuras e as analises dos resultados obtidos pelo QE e
GAMESS foram realizadas com o software XCRYSDEN [88] e Chemcraft?, respectivamente,
enquanto que o software Mercury [89] foi empregado na preparagdo das figuras associadas

aos dados experimentais.

E salutar destacar que sdo aguardadas diferencas entre os resultados experimentais e
tedricos, considerando tanto sistemas periédicos quanto nao periddicos. Em particular, valores
obtidos com o funcional LDA tendem, em geral, a ser subestimados em torno de 10% em
relacdo ao experimental, enquanto o BLYP e B3LYP tendem a sobrestimar seus resultados na
ordem de 15%. Em geral, estes fatos podem ser associados a trés fatores principais, sendo

eles: (i) negligéncia da anarmonicidade; (ii) incompleta descricdo da correlacdo dos elétrons

2 Chemcraft: disponivel em <http://www.chemcraftprog.com/>.
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devido ao uso de bases incompletas; e (iii) método de aproximacdo usado para resolver a
equacdo de Schrodinger. O segundo fato surge em decorréncia do custo computacional para
0s métodos que incluem correlacédo de elétrons, visto que aumentam em relacdo ao nimero de
funcGes de bases. Logo, véarios estudos vém sendo realizados nos ultimos anos para
desenvolver metodologias mais precisas, com o intuito de reduzir as discrepancias nas
frequéncias vibracionais calculadas, entre elas, aponta-se o uso de fatores de escalas. Desta
forma, os dados teoricos sdo comumente multiplicados por valores no intervalo entre 0,89 e
1,05. O uso destes valores depende da funcdo de base e do método usado nos calculos. No
entanto, para os resultados preditos pelo software QE ndo se utilizou nenhum fator de escala,
ao passo que, as frequéncias vibracionais para as moléculas foram escaladas pelos fatores
escala de 0,983 e 0,958 (fator de escala dual) para os valores de frequéncias menores e

maiores do que 2000 cm™, respectivamente.

2.5 Considerac0es sobre o capitulo

Neste capitulo foram abordados o0s conceitos basicos sobre as técnicas experimentais
(Raman, IR, TG e DTA), bem como a instrumentacdo usada na obtencdo dos resultados
apresentados neste trabalho. Além disso, os fundamentos dos métodos computacionais e as
suas metodologias foram descritas. No proximo capitulo, discutiremos as generalidades sobre
as propriedades das moléculas e cristais moleculares, com enfoque ao anel 1,3,4-tiadiazol e

seus derivados.



Capitulo 3

GENERALIDADES SOBRE MOLECULASE
CRISTAIS MOLECULARES
HETEROCICLICOS: TIADIAZOL

No capitulo anterior foram apresentados os conceitos basicos sobre as técnicas
experimentais e métodos computacionais empregados neste trabalho para a caracterizacdo das
propriedades dos cristais moleculares selecionados. Aqui, serdo discutidos as generalidades
sobre moléculas e cristais moleculares, com enfoque aos estudos realizados no anel 1,3,4-
tiadiazol (TD) acerca da sua estrutura cristalina, estabilidade térmica e modos vibracionais.
Além disso, sera feita uma breve discussao sobre os efeitos de adicdo/substituicdo de grupos
funcionais no espectro Raman e IR dos cristais moleculares derivados do anel TD objetos de
estudo deste trabalho, a saber: ATD, APTD e ADPTD. Tais comparagdes séo reportadas pela
primeira vez na literatura e serdo Uteis na futura tentativa de atribuicdo dos seus modos

vibracionais.

3.1 Fundamentos sobre moléculas, cristais moleculares e suas propriedades

Um cristal molecular ¢é caracterizado pela distribuicdo tridimensional de moléculas
em uma rede periodica, cuja origem pode ser puramente orgénica ou a combinagdo de
organico com elementos de transicdo, que resulta na formagdo de compostos denominados
organometalicos. No estado solido, as unidades moleculares sdo unidas por forcgas
intermoleculares fracas, tais como ligacdo de Van der Waals, dipolo-dipolo e ligagdes de

hidrogénio [90, 91]. Em contrapartida, elas sdo formadas pelo agrupamento de &tomos unidos
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por forcas intramoleculares fortes, tal como as ligacGes covalentes na qual ocorre o

compartilhamento de um ou mais elétrons [92].
3.1.1 Espectro vibracional de cristais moleculares

As vibracdes dos cristais moleculares podem ser divididas em dois grupos, a
conhecer: vibragdes da rede e/ou intermoleculares (ou também conhecidos como modos
externos) e intramoleculares (ou modos internos). A primeira surge dos movimentos
vibracionais das moléculas da rede umas em relacdo as outras em torno da sua posicdo de
equilibrio, enquanto que a segunda ocorre devido aos movimentos vibracionais dos atomos na
molécula. No cristal, as forcas de ligacdo entre as moléculas da rede sdo mais fracas quando
comparadas as dos atomos presentes na molécula, logo os modos externos sdo usualmente
observadas em menores frequéncias vibracionais (~20-200 cm™) do que os modos internos
(~200-4000 cm™). No entanto, alguns cristais moleculares exibem em baixas frequéncias
vibracionais a mistura de modos externos e internos dificultando, assim, a interpretagéo do
espectro [93-95]. Na regido de modos internos, sdo comumente visualizados 0s seguintes
movimentos vibracionais: estiramento simétrico (vs) € assimétrico (vss), deformacéo angular
no plano (d) e fora do plano (y), tors@o (1) e rotacdo (p) dos grupos funcionais presentes na
estrutura do material [48]. Também é interessante mencionar que o espectro vibracional dos
cristais moleculares possui uma faixa espectral préxima a 900-1650 cm™, que exibe vibragdes
caracteristicas dos grupos funcionais e, portanto é denominada de regido de impressao digital
[64]. Em geral, ela é empregada na identificacdo de adicdo e/ou substituicdo de grupos
funcionais ou até mesmo metal na estrutura molecular do material [22], polimorfismo e
adulteracdo de produtos. As mudancas de ordem estrutural em compostos moleculares podem
ser detectadas através do deslocamento de bandas (para maiores ou menores frequéncias
vibracionais), mudancas de intensidade relativa, bem como surgimento/desaparecimento de
novas bandas.

Outro efeito interessante a ser enfatizado no espectro vibracional dos materiais
organicos € a presenca das ligacOes intermoleculares de Hidrogénio. As ligacGes de
Hidrogénio (X-H---Y), também ditas ligacbes H, sdo responséveis pelas propriedades
conformacionais e empacotamento molecular no estado sélido, bem como atividades
bioldgicas. Em geral, elas sdo constituidas por grupos ou atomos mais eletronegativos
(designado pela letra X) do que H e um par de elétrons isolados ou também designados

elétrons-n (Y). Quanto a sua classificagdo tem-se:
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e Intramolecular - quando ocorrem dentro da prépria molécula; e
e Intermolecular - quando sdo formadas entre as moléculas da rede.

Em vista disto, pode ocorrer o deslocamento do pico/banda tanto para maiores (blue-
shift) quanto para menores (red-shift) nimeros de onda em relagdo aos valores usualmente
esperados, sendo acompanhados, em geral, por perda ou ganho de intensidade relativa no
espectro vibracional do material, respectivamente, em consequéncia das mudancas na

constante de forca do grupo funcional em questéo [63, 96-98].

3.1.2 Propriedade estrutural e vibracional de 1,3,4-tiadiazol

Os compostos heterociclicos sdo definidos como moléculas ciclicas, que contem um
ou mais heteroadtomo descrito por atomos diferentes do &tomo de carbono e de hidrogénio em
sua estrutura molecular. Entre os seus pares, destaca-se o anel de cinco membros denominado
Tiadiazol, formado por dois atomos de nitrogénio, um de enxofre e os demais 4tomos séo de
carbono. Estruturalmente, ele exibe quatro isbmeros, que dependem basicamente da posigédo
dos atomos de nitrogénio no anel, sendo eles: 1,2,3-tiadiazol, 1,2,4-tiadiazol, 1,2,5-tiadiazol e
1,3,4-tiadiazol. Entre eles, o anel 1,3,4-tiadiazol € o mais estudado devido a sua estabilidade
de acordo com a referéncia [9]. A Figura 3.1 mostra a estrutura molecular, bem como os
valores dos parametros estruturais de TD, reportados na referéncia [10]; e a Figura 3.2 exibe 0
seu espectro vibracional no infravermelho registrado a temperatura de 89 K em diferentes

eixos de polarizacdo, conforme reportado na literatura [99].

Figura 3.1: Estrutura molecular de TD e seus parametros estruturais obtidos por DRX, adaptado de [10].
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TD possui estrutura planar com simetria C,,. No estado sdlido, ele cristaliza com o
sistema tetragonal (P4,2,2) e quatro moléculas por cela unitaria. Destaca-se que este material
exibe baixo ponto de fusdo, em torno de 303 K, em virtude da auséncia de interacdes
intermoleculares de contato e de liga¢bes H no estado sélido [10]. Seus 15 modos vibracionais

fundamentais sdo distribuidos entre as especies de simetria do grupo pontual C,, como:
Lop. =6A; +5B, +2A, +2B,, onde modos A sdo inativos no IR e os demais sdo ativos tanto

no IR quanto Raman [99, 100]. Vale salientar que os Gltimos autores reportaram uma
discordancia em relacdo ao numero de onda de dois modos vibracionais, conforme listado na
Tabela 3.1. Complementarmente, a Tabela 3.2 lista uma possivel classificacdo dos seus

modos Raman, com base na referéncia [100].

2
-
| l ] | I:_:. l
3200 3000 1500 1000 500

cm”’

Figura 3.2: Espectro infravermelho do cristal 1,3,4-tiadiazol registrado a temperatura de 89 K, regido
espectral 3200-500 cm™, adaptado da referéncia [99], onde: a linha tracejada em vermelho e a linha
continua em azul- indicam, respectivamente, as dire¢des de polarizagio a e p.
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Os modos vibracionais de TD, tais como estiramento, deformag&o angular no plano e
fora do plano do grupo C-H foram observados na regido espectral 3000-3200 cm™, 1190-1230
cm™ e 810-890 cm™, respectivamente. Por exemplo, as bandas observadas em 3015 e 3095
cm™ surgem em seu espectro vibracional em virtude dos estiramentos de CH, enquanto que as
bandas em 1394 e 1228 cm™ foram associadas aos modos vibracionais de composic&o mista
referente ao estiramento de C-N e deformacéo de C-H. A banda centrada em 898 cm™ foi
relacionada tanto ao estiramento de C-S quanto deformacédo do anel e, por sua vez, a banda
em 965 cm™ ao estiramento de N-N. Os modos de torsdo do anel TD foram atribuidos as
bandas em torno de 610 e 488 cm™. Também foi reportado no espectro Raman quatro bandas
situadas em torno de 1811, 1902, 2181 e 2776 cm™, relacionadas aos sobretons dos
estiramentos de C-N, N-N e rotacdo de CH, respectivamente. As bandas proximas a 1398,
1370, 1197, 906 e 896 cm™* foram atribuidas ao estiramento de C-N e as bandas em 1246, 622
e 483 cm™ aos modos de torsdo do anel TD. E, por fim, 0 modo de composic&o de mista de
dobramento de CH e torsdo do anel TD foi atribuido a banda em 1440 cm™. Por questdes
didaticas, apresentamos na Figura 3.3 alguns modos vibracionais para a molécula 1,3,4-

tiadiazol no intervalo espectral entre 483 e 820 cm™.

820 cm-1 - B2

796 cm-1 - A2
Figura 3.3: Modos vibracionais selecionados para o anel 1,3,4-tiadiazol: (a) e (b) modo de torséo do anel;
(c) e (d) modo de rotacdo de CH. Adaptado da referéncia [101].
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Tabela 3.1: Simetria, atribuicdo e descricdo dos modos vibracionais IR do anel 1,3,4-tiadiazole.

Modo Simetria

NGmero de onda (cm™)

Descricao Exp.

Descricdo DFT

Exp. 1 [99] Exp.2[100]  DFT [102]
1 3036 3115 3118 v(CH) v(CH)
2 1393 1391 1394 Anel v(CN) + p(CH)
3(a) - 1403 1398 v(CN) v(CN)
3 (b) A, 1250 - - Anel -
4 1231 1224 1228 p(CH) V(CN) + p(CH)
5 965 962 965 Anel v(N-N)
6 895 894 898 Anel v(CS) + P(Anel)
7 3075 3112 3114 v(CH) v(CH)
8 1500 1526 - Anel -
9 B, 1198 1193 1193 p(CH) p(CH)
10 910 897 900 Anel B(Anel)
11 741 743 740 Anel v(CS)
12 (a) 880 - 898 Y(CH) V(CS) + P(Anel)
12 (b) A, - 796 786 ¥(CH)
13 624 616 610 Anel (Anel)
14 822 820 827 v(CH) v(CH)
B>
15 485 483 488 Anel 2(Anel)

Legenda: T — torsdo; v — estiramento; y — deformacéo angular fora do plano (wagging); p — deformagéo

angular; 6 — deformag&o angular no plano (bending); p — deformagéo no plano (rocking);
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Tabela 3.2: Atribuic¢do e descri¢cdo dos modos vibracionais Raman do anel 1,3,4-tiadiazole.

Modo Numero de onda (cm™) Descricao Exp. [100]

1 3095 v(CH)

2 2776 v(CN)

3 2181 v(CN) + p(CH) + v(NN)
4 1902 v(NN)

5 1811 v(CN)

6 1440 y(CH) + t(Anel)

7 1398 v(CN)

8 1370 v(CN)

9 1246 T(Anel)

10 1228 V(CN) + p(CH)

11 1197 v(CN)

12 957 v(NN)

13 906 v(CN)

14 896 v(CN)

15 836 v(CH)

16 752 v(CS)

17 622 7(Anel)

18 483 T(Anel)
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3.1.3 Efeitos de adi¢ao/substituicdo de grupos funcional ao anel 1,3,4-tiadiazol

Aqui, realiza-se uma breve comparacdo dos espectros experimentais (IR e Raman)
obtidos neste trabalho para os cristais moleculares ATD, APTD e ADPTD de modo a auxiliar
em uma futura e inovadora proposta de atribui¢cdo dos seus modos vibracionais. A Figura 3.4
apresenta o espectro FTIR de ATD, APTD e ADPTD, na regido espectral 3600-400 cm™.
Nesta figura, 0s movimentos vibracionais de estiramento assimétrico e simétrico de NH
foram observados no intervalo espectral 3305-3090 cm™. Enquanto a banda associada ao
dobramento de NH2, 8(NH,) foi identificada em 1618 cm™ no espectro de ATD, para APTD e
ADPTD esta banda é sobreposta pelas contribuicGes dos estiramentos do anel aromatico,
v(C=C) em 1636 cm™. Os modos mistos de estiramento de CN ¢ 8(NH,) foram atribuidos as
bandas em torno de 1514 cm™. Também se menciona o ombro préximo a 1522 cm™,
relacionado ao v(C=C). O padrdo de substituicdo do anel aromatico mono-substituido (APTD)
e para-substituido (ADPTD) foi associado & banda em 759 e 834 cm™, respectivamente,
associadas ao dobramento de CH fora do plano. E, por fim, a presenga dos grupos funcionais
CH, e CHjs foi identificada por meio das bandas centradas em 2948, 2914, 2852, 1609 e 1253

cm™. Mais informacdes podem ser consultadas na Tabela 3.3.

(4]
©
c
«Q
=
e
[72]
c
(4]
S
|_
X
SRS g 5 @)
VY- -
T T 7/ T T T T T T
3500 3250 3000 2750 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Numero de Onda (cm'l)

Figura 3.4: Espectros IR dos cristal moleculares baseados no anel 1,3,4-tiadiazol na regido espectral 3600-

390 cm™: (a) ATD; (b) APTD; e (c) ADPTD.
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Tabela 3.3: Identificacdo dos grupos funcionais selecionados do sistema molecular 1,3,4tiadiazol e
derivados, com base na posicéo das bandas no espectro IR (em cm™).

Fl?nzl;gr?;is D ATD APTD ADPTD
v(NH,) : 3301’e332§§% 3114 397663092 3280 e 3099
he':’e(rgczl!;ll)ico 3075 3036 i ) )
Varomatico(C-H) - - 2962 2969 “ombro”
v(CHz) - - - 2852
v(CH,) - - 2948 e 2914
N-H---N - 2792 e 2752 2774 e 2697 2782 e 2603
o(NH)) - 1618 - -
3(CHy) - - - 1420 e 1381
8(CH) - - - 1464
7(CH>) 1253
p(CH>) 691 e 670
v(C=N) 1526 1514 e 1446 1514 e 1469 1521
v(C=C) - - 1522 e 1578 1522 e 1575
v(C-0O) 1174

Legendas: 1 — torsdo; v — estiramento; y — deformagédo angular fora do plano (wagging); p — deformacéo

angular; 6 — deformagéo angular no plano (bending); p — deformagéo no plano (rocking);
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A Figura 3.5 apresenta o espectro Raman dos cristais moleculares ATD, APTD e
ADPTD, na regifo espectral 1650-650 cm™. As bandas de alta intensidade relativa centradas
em 1605, 1510, 1481 e 1469 cm™ para APTD e em torno de 1612, 1526 e 1467 cm? para
ADPTD foram associadas movimentos vibracionais do anel benzeno, v(C-C). Além disso, as
bandas caracteristicas do padréo de substituicdo do ultimo foram observadas préximas a 1059,
1004, 984, 845, 795 e 762 cm™. Além do mais, o deslocamento da banda centrada em 1445
cm™ para maiores frequéncias vibracionais (~13 cm™), bem como o desaparecimento da
banda em 1226 cm™ também corrobora com estas atribuicdes. No que diz respeito ao grupo
amina, sua presenca foi identificada através das bandas préximas a 1503 e 1445 cm™,
inclusive o modo de dobramento de NH; foi atribuido a primeira banda, uma vez que néo foi
reportada para o anel 1,3,4-tiadiazol. Diante destas informacdes, foi possivel identificar as
principais contribuicdes para cada grupo funcional e, portanto, Uteis na futura tentativa de
classificacdo dos modos vibracionais, em especial, dos dois Ultimos materiais.

Tabela 3.4: ldentificacdo dos grupos funcionais selecionados do sistema molecular 1,3,4-tiadiazol e
derivados, com base na posicdo das bandas no espectro Raman (em cm™).

Grupos Funcionais TD ATD APTD ADPTD
v(C=C) - - 1605, 1510, 1481 e 1469 1612, 1526 e 1467
3(NH,) - 1503 1500 1502
v(C=N) 1440 1445 1444 -

v(C-S) 752 771 762 763
8(CHy) - - - 1423
8(CH,) - - - 1476
p(CH>) 686 e 673

v(C-O) 1182
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Figura 3.5: Espectros Raman dos cristal moleculares baseados no anel 1,3,4-Tiadiazol, regido espectral
1650-600 cm™: (a) ATD; (b) APTD; e (c) ADPTD; em destaque, a respectiva estrutura molecular de cada

material.
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3.2 Preparacéo dos cristais moleculares

Os compostos organicos ATD e APTD foram adquiridos comercialmente da empresa
Sigma-Aldrich, com grau de pureza em torno de 98%. Estes materiais foram usados sem
nenhum processo de purificagdo. Os cristais moleculares foram crescidos pelo método de
evaporacao lenta do solvente (etanol). Nesta etapa o solvente foi aquecido a temperatura de
aproximadamente 80 °C e, a seguir, foi adicionado uma porcao do material de partida ficando
em aquecimento até que o mesmo seja dissolvido. Logo apds, o frasco contendo a solucédo é
selado com papel filme, com um orificio feito no seu centro. Em seguida, deixa-se o frasco
contendo o material resfriar lentamente e ap6s a total evaporacdo do solvente observa-se a
formacéo de cristais.

Por outro lado, o cristal ADPTD [Figura 3.6] foi sintetizado pelo Prof. Dr. Luiz
Everson da Silva (UFPR), conforme metodologia descrita na literatura [103]. Neste processo
utilizou-se um baldo volumétrico de 250 mL equipado com condensador e tubo secante com
cloreto de calcio (CaCl,), uma mistura de 2-amino-5-fenil-[1,3,4]-tiadiazol (2,5 g, 11,2
mmol), carbonato de potassio (K,COs) (6,2 g, 44,8 mmol), bromodecano (2,72 g, 12,3 mmol)
em butanona (60 mL) aquecida sob refluxo com agitacdo constante por 20 h. Depois de esfriar
a temperatura ambiente, a mistura reacional foi filtrada e o seu residuo lavado com éter etilico
(70 mL). O material filtrado foi concentrado empregando-se 0 método de rota-evaporacao e,
por sua vez, o sélido resultante deste processo foi recristalizado em uma mistura reacional de

metanol (MeOH) e etanol (EtOH) na proporcéo 1:1, com rendimento em torno de 3.7 g.

NH,
3
Refluxo
l + CyoHyBr ——————am C1gHp10
\ {Butanona)
" (K;C0;)

Figura 3.6: Esquema da sintese do cristal ADPTD.
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3.3 Consideracoes sobre o capitulo

Neste capitulo, discutiu-se as generalidades sobre o compostos organicos, com
enfoque ao sistema 1,3,4-tiadiazol (TD), assim como a tentativa de classificacdo de seus
modos vibracionais IR e Raman, conforme descrito na literatura. Ademais, 0S Nn0Ss0S
espectros vibracionais (Raman e IR) para os cristais moleculares ATD, APTD e ADPTD
foram comparados entre si de modo a identificar a influéncia de cada grupo funcional ao anel
TD, sendo tal metodologia realizada pela primeira vez na literatura para esses materiais. No
préximo capitulo, analisaremos as propriedades estruturais, térmicas e vibracionais do cristal

molecular 2-amino-1,3,4-tiadiazol em detalhes.



Capitulo 4

PROPRIEDADES ESTRUTURAIS,
VIBRACIONAIS E TERMODINAMICAS DE
ATD

No capitulo anterior, discutiu-se as propriedades estruturais e vibracionais do
organico 1,3,4-tiadiazol, bem como os efeitos induzidos em seu espectro vibracional em
decorréncia da adicdo/substituicdo de grupos funcionais, que resultam na formacdo dos
materiais investigados neste trabalho. Neste capitulo, investiga-se as propriedades estruturais,
vibracionais e termodinamicas do cristal molecular orgénico 2-amino-1,3,4-tiadiazol
(C2H3N3S), ATD com base nos resultados inéditos obtidos neste estudo, assim como tecendo
comparagfes com os dados reportados na literatura. Sobre as suas propriedades é relevante
mencionar a determinacdo de sua estrutura cristalografica em diferentes condicbes de
temperatura (ambiente e a 120 K), estudos espectroscopicos com 0 uso das técnicas de
infravermelho, RMN (*H e *C) e Raman, bem como a determinagéo do seu ponto de fuséo,
condutividade elétrica e calculos de estrutura eletronica baseados em DFT, considerando a sua
unidade molecular [22-25]. Também se enfatiza o seu processo de complexacdo com
elementos de transicdo, além da respectiva caracterizacdo [24, 104-106]. No entanto, até o
momento, ndo existem relatos sobre os efeitos induzidos por temperatura e/ou pressdo em seu
espectro Raman e tdo pouco estudos tedricos sobre suas propriedades estruturais e
vibracionais considerando a sua cela unitéria. Posto isto, apresenta-se aqui a investigacéo das
suas propriedades estruturais e vibracionais combinando-se técnicas experimentais (IR,
Raman) e métodos computacionais (DFT). Em sequéncia, discute-se 0 seu processo de
estabilidade térmica, bem como os efeitos induzidos pela aplicagdo de presséo e varia¢do de

temperatura.
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4.1 Propriedades estruturais

A estrutura cristalografica de ATD [Figura 4.1] pertence ao sistema monoclinico,
grupo espacial P21, com quatro moléculas por cela unitaria. Seus parametros estruturais séo:
a=5,7640(13) [5,5718(5)] A, b = 13,559(3) [13,4573(17)] A, ¢ = 5,6634(12) [5,7875(6)] A e
B = 109,11(2)° [109,984(6)°] [22, 23]. Menciona-se que os valores contidos dentro dos
colchetes referem-se aos valores reportados na referéncia [23], a baixa temperatura. Embora
estdvel no intervalo de temperatura entre 120 K e ambiente, nota-se que a variacdo de
temperatura resultou na expansao térmica do cristal, sendo relacionada a diferengas sutis nos
seus parametros de rede. No estado s6lido, uma molécula é ligada a outra através das ligacGes
intermoleculares de hidrogénio N-H---N, que sdo responsaveis pela sua estabilidade. Os
valores das distancias das ligacdes H sdo dados por: N2-H21---N3 = 2,133 [2,176] A e N2-
H22---N4 = 2,085 [2,148] A.

(2)

RS

Figura 4.1: Representacdo de ATD (a) distribuicdo molecular na cela unitaria e (b) unidade molecular e

esquema de numeracéo adotado como referéncia das posi¢des atdmicas, adaptado da referéncia [23].

A Figura 4.1 (b) mostra o esquema de numeracao atbmica adotado neste estudo. Os
parametros geométricos experimentais e calculados para ATD foram listados na Tabela 4.1.
Nesta tabela, verifica-se uma boa concordancia entre os resultados tedricos com o analogo
experimental, com exce¢do das ligacbes X-H, onde X = C ou N, que exibem valores
sobrestimados aos reportados nas referéncias [22, 23]. Por exemplo, em nossos estudos, 0s
desvios dos dados tedricos em relagdo aos experimentais foram: C5-H5 = 0,169 [0,152] A,
N2-H21 = 0,196 [0,188] A, N2-H22 = 0,189 [0,159] A para o funcional PZ; C5-H5 = 0,151
[0,134] A, N2-H21 = 0,172 [0,164] A, N2-H22 = 0,163 [0,133] A para o funcional BLYP; e
C5-H5 = 0,151 [0,134] A, N2-H21 = 0,152 [0,144] A, N2-H22 = 0,15 [0,12] A para o
funcional B3LYP. Assim, tem-se que os resultados obtidos com o funcional BLYP e B3LYP
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para os comprimentos de ligacdo atdbmica X-H reproduzem melhor os valores experimentais

do que o funcional PZ.

Outro fato importante ser mencionado é que o cristal ATD exibe a baixa temperatura
a formagao de ligagdo de contato n-m entre suas unidades moleculares atribuidas aos atomos
S1---C5 (3,459 A) e S1---N4 (3,321 A). Entretanto, este fato ndo foi observado a temperatura
ambiente e, provavelmente esta associado a expansdo térmica do material. Com a reducédo de
temperatura ocorre aumento no comprimento de ligacdo dos atomos C-S, todavia ndo ha
alteracdo na ligacdo angular C-S-C. Além disso, cabe mencionar que a introdugdo do grupo
amina ao anel TD néo resultou em mudangas estruturais significativas, conforme reportado no
Capitulo 3.
Tabela 4.1: Comprimento de ligagdo (A), distancia intermolecular (A) e angulo de ligacdo atémica (°)

selecionados para o cristal ATD, obtidos por DRX & temperatura ambiente [22], 120 K [23] e calculado
com o funcional PZ, BLYP e B3LYP.

Atomos Ambiente 120K Pz BLYP B3LYP
C5-S1 1,718 1,735 1,709 1,784 1,760
S1-C2 1,729 1,745 1,736 1,803 1,765
C5-N4 1,280 1,293 1,306 1,306 1,293
C2-N3 1,328 1,323 1,340 1,340 1,307
N4-N3 1,378 1,390 1,380 1,406 1,371
C2-N2 1,331 1,345 1,333 1,346 1,373
C5-H5 0,931 0,948 1,100 1,082 1,082
N2-H21 0,860 0,868 1,056 1,032 1,012
N2-H22 0,860 0,890 1,049 1,023 1,010
N2-H21---N3 2,176 2,133 1,818 1,936 -
N2-H22---N4 2,148 2,085 1,805 1,932 -
C5-81-C2 86,76 86,6 88,15 85,9 85,34
S1-C2-N3 113,77 113,8 112,51 113,4 144,12
S1-C5-N4 114,85 114,8 114,12 114,4 144,4
H21-N2-H22 120 124,5 124,04 122,8 113,9

N4-C5-H5 122,58 127,1 123,24 123,9 123,9
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4.2 Analise vibracional

De acordo com a teoria de grupo sao preditos 105 modos Opticos para ATD, sendo

distribuidos entre as espécies de simetria C3, como: I'y, =27A, +27B, +26A, +25B,,,
onde A, e B, sdo modos ativos no espalhamento Raman e os demais no IR. Entre eles,

esperam-se 12 modos externos e 42 modos internos para 0 espectro Raman, enquanto 9
modos externos e 42 modos internos para o espectro IR, conforme estabelece a relacdo entre
as simetrias de vibracdo molecular, o sitio de simetria e a simetria do cristal, ilustrado na
Figura 4.2. Para maiores informacdes a respeito deste tipo de analise, consultar o livro de Sala

[48] e as tabelas de Rousseau, Bauman e Porto [49].

Molécula 3 Cristal molecular

Translacio + Libracoes . 4 6 A
.¢""",.—'y 6 Bg

KFNG ) ST U P co— > 5A
""""""" > 4B.

Modos Internos 4 21 A,
Ly 21B

) » 21 A
""""""" » 21B.

Figura 4.2: Diagrama de correlagéo entre as vibra¢Ges moleculares para o cristal ATD.

As bandas observadas no espectro Raman e IR para o cristal ATD com a respectiva
tentativa de atribuicdo dos seus modos vibracionais foram listados na Tabela 4.2 e Tabela 4.3.
Complementarmente, a descricdo dos modos vibracionais preditos por DFT com 0 uso dos
funcionais PZ, BLYP e B3LYP foi disponibilizada no Apéndice A, onde lista-se a relagdo do
nimero de onda Raman e IR (experimental e teodrico), simetria e descricdo dos modos
vibracionais calculados. A comparagdo entre 0s espectros experimentais e tedricos também
foram disponibilizados no mesmo apéndice. Por questdes de clareza, discutiremos 0 espectro
vibracional de ATD em termos dos seus grupos funcionais, tais como, NH,, C-H e vibragdes

do anel, bem como modos da rede.
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4.2.1 Vibragoes NH,

Em geral, os modos vibracionais atribuidos ao grupo NH, sdo descritos comumente
por: estiramento simétrico (vs) € assimeétrico (vs); deformacao angular no plano: dobramento
(ou tesoura) (8) e rotacdo (p); e deformagdo angular fora do plano: balango (y) e torsdo (1). E,
a titulo de ilustracdo, selecionamos seis contribui¢des vibracionais como mostra a Figura 4.3.
O espectro vibracional de ATD, (a) IR e (b) Raman, na regi&o espectral 3500-0 cm™ é dado na

Figura 4.4, com sua estrutura molecular inserida na mesma.

Figura 4.3: Representa¢do dos modos vibracionais selecionados para o grupo CH e NH,, obtidos com o
uso do funcional PZ e BLYP para ATD: (a) v(NH,) - modo A, - 3095 cm™; (b) v(CH) - modo Ag-3052 cmr’
'; (¢) T(NH,) + y(CH) - modo B, - 776 cm™; (d) y(NH) - modo A, - 634 cm™; (e) 3(NH_) - modo A, - 1604
cm™; (f) p(NH,) - modo A, - 395 cm™.
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As vibragGes de estiramento do tipo simétrico e assimétrico do grupo amina sao
usualmente reportadas entre 3550-3090 cm™ [23-25]. Para ATD, estes modos vibracionais
foram identificados em seu espectro IR [Figura 4.4 (a)] através das bandas largas e com média
intensidade centrada em 3114 [vs (NH,)] e 3301 [vas (NH2)] cm™, bem como pelos “ombros”
em torno de 3289 e 3097 cm™. Ademais, as bandas IR centradas em 2663, 2752, 2763, 2792,
2867, 2949, 2989 e 3021 cm™ foram atribuidas aos estiramentos de NH,, em decorréncia da
ligacdo intermolecular N-H---N. Essas observacgdes estdo em conformidade com a literatura
[25, 63] e com os célculos realizados. Em contrapartida, estas contribui¢Ges vibracionais nao
foram visualizadas no espectro Raman do cristal [Figura 4.4 (b)]. Fatos similares foram
reportados na literatura para o organico 4-clorobenzenotioamida [107].

Na regi&o espectral situado entre 300 e 1800 cm™ s&o comumente observados 0s
modos vibracionais do tipo dobramento, rotacdo e torsdo do grupo amina [23-25]. Por
exemplo, o0 modo de dobramento de NH,, 6(NH>) foi atribuido as bandas IR centrada em
torno de 1618 e 1513 cm™ e o seu analogo ao espectro Raman foi observado préximo a 1503
cm™. Tais anélises também estdo em acordo como nossos calculos. O modo de torséo de NH;,
©(NH,) foi associado & banda Raman em torno de 1145 cm™ e o0 seu correspondente ao
espectro IR em 1141 cm™. E importante dizer que este modo vibracional também exibe
contribuicdes das vibracOes tanto de estiramento de C-N, v(C-N) quanto do dobramento de
CH, 8(CH). O modo de deformagdo angular fora do plano de NH,, y(NH>) surge no espectro
Raman préximo a 631 cm™ e em torno de 618 cm™ no espectro IR. E, por fim, 0 modo de
rotacdo de NH,, p(NH,) foi relacionado & banda IR préxima a 412 cm™ e o seu analogo ao

espectro Raman foi observado em torno de 401 cm™.
4.2.2 Vibragoes CH

De acordo com a literatura [99, 100, 102], os modos vibracionais do grupo CH sao
descritos para o anel 1,3,4-tiadiazol por: estiramento (v); rotagdo (p) e balango (y). Por
exemplo, 0 modo de estiramento de C-H, v(C-H) foi observado em torno de 3091 cm™ no
espectro Raman de ATD e o seu correspondente ao espectro IR centrado em 3097 cm™. Cabe
destacar, que a ultima banda foi atribuida tanto ao modo de estiramento de NH; quanto de CH
para o espectro IR, em contraste, a0 modo puro relativo ao v(C-H) calculado em 3052 cm™
para o espectro Raman de ATD. Estas andlises estdo em comum acordo com 0s resultados

reportados para TD, conforme descrito no capitulo 3.
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O modo de rotagdo de CH, p(C-H) foi atribuida a banda IR préxima a 1216 cm™ e o
seu correspondente ao espectro Raman foi observado em torno de 1222 cm™. E, por fim,
citamos o modo de deformagao angular fora do plano de CH, y(C-H) que foi associado a
banda IR centrada em 774 cm™. No espectro Raman, de maneira oposta, o dubleto em
aproximadamente 775 cm™ foi descrito como modo vibracional de deformacéo do anel ATD,

de acordo com nossos calculos.
4.2.3 Vibracgoes do anel Tiadiazol

As vibragdes associadas ao anel TD foram reportadas na regido espectral entre 1450
e 400 cm™, conforme capitulo 3. Para o cristal ATD, estas vibracdes foram atribuidas,
majoritariamente, as bandas centradas em 1447, 1221, 1024, 892, 862, 785, 774, 771, 685 e
578 cm™. Com o intuito de ilustrar as vibracdes do anel ATD, selecionamos a representacio
de quatro modos vibracionais calculados em 684, 785, 862 e 1027 cm™, conforme Figura 4.5.
Por exemplo, a banda proxima a 1024 cm™ foi descrita por nossos célculos como um modo de
misto associado tanto as vibragdes de rotacdo de CH, p(C-H) e de estiramento de N-N, v(N-
N) qguanto da torsdo de NH,, t©(NH;). Os modos de deformacdo de angular de HCNN,
B(HCNN), bem como as vibragdes de torsdo e de deformacao angular fora do plano de NH;
foram associadas as bandas em torno de 862 e 785 cm™, respectivamente. E, por fim, a banda
em torno de 684 cm™ foi relacionada ao modo de deformacio de angular de SCN, B(SCN) e

torsdo do grupo amina, ©(NH>).
4.2.4 Vibracgoes dos modos da rede

Para completar a proposta de classificagdo dos modos vibracionais de ATD,
enumeramos 0s seus modos externos. Na Figura 4.6 disponibilizamos a representacdo de
quatro modos vibracionais para esta regido espectral, que foram classificados como: torsao,
balango e deformacdo no plano e fora do plano das unidades moleculares. E importante
enfatizar que essas vibragdes surgem no espectro deste cristal molecular devido as ligacdes H,
N-H---H. De acordo com a simetria do cristal sdo preditos 12 modos externos, no entanto, a
temperatura ambiente (290 e 303 K) foram observados apenas 8 modos situados em 41, 52,
68, 76, 83, 101, 122 e 146 cm™. Ressalta-se que essas bandas sdo fundamentais na
identificacdo, em especial, de mudancas de ordem conformacional ou estrutural em materiais

moleculares, como sera investigado nas proximas se¢oes deste capitulo.
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Figura 4.5: Representacéo dos modos vibracionais selecionados para ATD, obtidos com o uso do funcional
PZ e BLYP: (a) B(SCN)+p(NHy) - modo A, - 684 cm™; (b) B(HCNN)+y(NH,) - modo A, - 785 cm™; (c)
B(HCNN)+t(NH,) - modo By, - 862 cm™; (d) v(NN)+t(NH,)+p(CH) - modo A, - 1027 cm™.

Figura 4.6: Representacdo dos modos vibracionais selecionados para ATD, obtidos com o uso do funcional
PZ e BLYP: (a) B(C;H3N;S) - modo By - 160 cm™; (b) T(C,H3N3S) - modo By - 108 cm™; (¢) T(C,H3N5S) -
modo By - 122 cm'™; (d) B(C,H3N;S) - modo A, - 160 cm™.
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Tabela 4.2: Proposta de atribui¢cdo dos modos Raman observados para o cristal ATD em 10 e 303 K na
regido espectral 40-3100 cm™.

Modo Mexp. (10 K) Wexp. (303 K) Descri¢éo Aproximada
1 41 41 y(estrutural)
2 55 50 B(estrutural)
3 70 65 t(estrutural)
4 78 73 t(estrutural)
5 88 82 B(estrutural)
6 106 99 t(estrutural)
7 127
o 131 120 B(estrutural)
9 154 148 B(estrutural)
10 267 264 t(estrutural)
11 401 401 p(NHy)
12 549 544 t(estrutural)
13 578 578 B(estrutural)
14 686 684 B(SCN) + p(NH,)
15 770 770 B(estrutural) + p(CH) + y(NH,)
16 778 778 B(estrutural) + p(CH) + y(NH,)
17 892 892 B(HCN)
18 1025 1020 p(NH,) + p(CH)
19 1148 1145 p(NH,) + p(CH)
20 1224 1222 v(N-N) + p(CH)
21 1447 1444 B(HCN) + p(NH,)
22 1459 1449 B(HCN) + p(NH,)
23 1511 1506 S(NHy)
24 3093 3092 v(C-H)

Legendas: T — torsdo; v — estiramento; y — deformagédo angular fora do plano (wagging); p — deformacéo

angular; 3 — deformagéo angular no plano (bending); p — deformacéo assimétrica no plano (rocking);
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Tabela 4.3: Proposta de atribui¢cdo dos modos IR observados para o cristal ATD em condi¢es ambiente.

Modo Oexp. Descricdo Aproximada
1 412 p(NH>)
2 573 Y(NH)
3 618 Y(NH)
4 618 p(NH2) + B(CSN)
5 687 Y(NH)
6 774 ©(NH,) + v(CH)
9 785 ©(NH,) + v(CH)
10 892 3(HCN)
11 1024 ©(NH2) +v(N-N) + p(CH)
12 1141 p(NH,) + v(C-N) + p(CH)
13 1221 p(CH)
14 1338 p(NH2)
15 1378 8(NCH)
16 1446 8(NHy)
17 1514 8(NH,)
18 1618 6(NHy)
19 2663 N-H---N;
20 2752 N-H---N;
21 2763 N-H---N;
22 2792 N-H---N;
23 2867 N-H---N;
24 2949 N-H---N;
25 2989 N-H---N;
26 3021 N-H---N;
27 3097 v(NHy) + v(C-H)
28 3114 V(NHy)
29 3289 V(NH)
30 3314 V(NH)
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4.3 Efeitos de temperatura

Nesta secdo, analisa-se os efeitos induzidos pela variagdo de temperatura no espectro

Raman e nas curvas de TG-DTA do cristal 2-amino-1,3,4-tiadiazol.
4.3.1 Estudos Raman a baixa temperatura

A Figura 4.7 mostra a evolucdo do espectro Raman do cristal ATD em relacédo a
temperatura na regido de modos da rede (25-175 cm™). Em geral, esta regido revela indicios
de possiveis mudancas de ordem estrutural e conformacional em cristais moleculares.
Reduzindo-se a temperatura, ocorre um pequeno deslocamento para o azul da maioria das
bandas observadas nesta regido espectral, bem como a reduc¢éo da largura de linha permitindo
desta maneira a melhor identificacdo de alguns modos vibracionais como, por exemplo, 0
“ombro” em torno de 83 cm™ que aparece no espectro Raman medido a temperatura de 10 K
como uma banda bem definida em 88 cm™. Além disso, claramente o desdobramento da
banda em 120 cm™ em duas componentes centradas em 122 e 126 cm™ no espectro Raman
medido a temperatura de 250 K. Estes acontecimentos foram associados a mudancas no valor
do comprimento de ligagdo N-H---N, bem como alteracdes nos valores dos parametros de
rede do cristal, porém sem indicios de transi¢do de fase, em conformidade com os dados
cristalogréficos apresentados nas referéncias [22, 23]. Para melhor apreciacao destes eventos,
disponibilizamos a dependéncia do nimero de onda com a temperatura na Figura 4.8. A
dependéncia dos modos externos do cristal molecular ATD foi bem ajustada com o uso do
modelo proposto por Balkanski, Wallis e Haro [55], que descreve a contribuigdo de processos

de trés e quatros fonons para o deslocamento da frequéncia vibracional:

3 N 3
eheo/3KeT _1 (ehcoO/SKBT _1)2

(4.1)

o(T)=w, + C(1+—ehm0/2KBT )

j+D 1+

onde mp é a frequéncia harmonica em T = 0 K, Kg constante de Boltzmann, C e D séo
constantes de anarmonicidade. Os valores obtidos para 0s ajustes experimentais com a ultima

equacéo foram listados na Tabela A.4.
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Intensidade Raman (u. a)

1 1
50 75 100 125 150 175 200
NGmero de onda (cm™)

Figura 4.7: Espectros Raman do cristal ATD para diferentes valores de temperatura na regido espectral
35-200 cm™,
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Figura 4.8: Dependéncia do nimero de onda com a temperatura para as bandas Raman na regido de
modos externos.

A Figura 4.9 apresenta os espectros Raman do cristal ATD na regido espectral 250-
800 cm™ para varios valores de temperatura entre 10 K e 290 K. Com o decréscimo
temperatura, ocorre o estreitamento das bandas Raman de uma maneira geral, inclusive a
banda centrada em 778 cm™ torna-se mais nitida no espectro Raman coletado a temperatura

de 10 K. A dependéncia dos modos vibracionais em funcdo da temperatura para esta faixa
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espectral exibe comportamento linear, conforme mostra a Figura 4.10. Logo, seus coeficientes
foram bem ajustados por uma funcéo da seguinte forma: w=we+aT, onde T é a temperatura,
o ¢ a frequéncia experimental, wo € a extrapolacdo da frequéncia a temperatura de 0 K. Os
coeficientes o e mo obtidos pelo ajuste linear foram listados na Tabela A.5. E importante
destacar a fraca dependéncia do nimero de onda com a temperatura nesta faixa espectral

indicam que sua origem esté associada aos modos vibracionais das unidades moleculares.
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Figura 4.9: Espectros Raman de ATD para diferentes valores de temperatura na regido espectral 250-800
-1
cm™,
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Figura 4.10: Dependéncia do numero de onda com a temperatura para as bandas Raman na regido

espectral 250-800 cm™.

A Figura 4.11 (a) e (b) exibem os espectros Raman de ATD na regido espectral 875-

1550 e 3075-3150 cm™ e a Figura 4.12 o gréfico da dependéncia do nimero de onda com a

temperatura, cujo comportamento é quase linear. Estas regides espectrais sdo caracterizadas
pelas vibragbes de rotacdo de CH — p(CH), NH; — p(NH;), dobramento de NH; — 6(NHy),
estiramento de N-N — v(N-N) e C-H - v(C-H). Ademais, com a reducdo de temperatura de 290

K para 10 K, torna-se dificil a visualizacdo da banda préxima a 1025 cm™, uma vez que sua

intensidade relativa é proporcional ao ruido de fundo do espectro.
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Figura 4.11: Espectros Raman de ATD para diferentes valores de temperatura em duas regifes espectrais:
(a) 875-1550 cm™ e (b) 3080-3120 cm™.
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4.3.2 Analises térmicas

A Figura 4.13 apresenta as curvas TG-DTA para o cristal ATD, obtido no intervalo
de temperatura 300-1000 K a taxa de aquecimento de 5°C/min. A curva de TGA mostra que 0
cristal é estavel até a temperatura em torno de 415 K, entretanto, acima deste valor de
temperatura, evidencia duas perdas sucessivas de massa, sendo elas: a primeira perda de
massa de 76% (~CHN,S — calc. 72%) no intervalo 417-550 K e a segunda de 24% (~ CNH, —
calc. 28%) entre 450 e 870 K, com a pirolise do cristal em 861 K. A temperatura de fusao foi
estimada pela curva de DTA proxima a 466 K e, em acordo com a referéncia [23]. Nota-se
que adicdo do grupo amina ao anel 1,3,4-Tiadiazol, resultou no aumento da temperatura de

fuséo do material em torno de 163 K devido as ligagGes intermoleculares N-H---N.
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Figura 4.13: Curvas TG-DTA para o cristal ATD no intervalo de temperatura entre 300 e 1000 K, obtidas
a taxa de aquecimento de 5°C/min & atmosfera controlada com nitrogénio.
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4.3.3 Estudos Raman a alta temperatura

A Figura 4.14 mostra os espectros Raman do cristal ATD na regido de modos da rede
(20-200 cm™) para diferentes valores de temperatura entre 303 e 463 K. Com 0 aumento de
temperatura, o espectro Raman do cristal mantem o nimero de bandas até a temperatura em
torno de 373 K. No entanto, em 403 K ocorre a coalescéncia do ombro préximo a 82 cm™ (a
303 K) com a banda intensa em 73 cm™, sendo este fendmeno associado & anarmonicidade do
material. Com o incremento de temperatura nota-se o ganho de intensidade relativa da banda
em torno de 40 cm™ no intervalo de temperatura 403-413 K, indicado por asterisco na Figura
4.14, seguido pelo seu desdobramento em duas componentes em torno de 37 e 39 cm™. O
ultimo acontecimento, provavelmente, estd relacionado ao inicio do processo de
fusdo/evaporacdo do cristal, em acordo com as curvas de TG-DTA. Outro fato que contribui
com esta analise é o desaparecimento da banda proxima a 144 cm™ no espectro Raman
medido a temperatura de 423 K, assim como o aumento do ruido de fundo. Acima da
temperatura de 463 K, ocorre o processo de fusdo do cristal ATD acompanhado por sua
sublimacéo e deposicdo na janela dptica do forno. Apoés, o arrefecimento do forno realizou-se
a medida do espectro Raman do material depositado na janela do forno e, sendo ele
denominado de *303 K. Em seu espectro [Figura 4.14] visualiza-se nitidamente o efeito de
histerese produzido pelo processo de recristalizacdo, resultante da transicdo de fase sélido-
liquido-gas-solido. A Figura 4.15 disponibiliza o grafico da dependéncia do numero de onda
em funcdo da temperatura, onde se verifica 0 comportamento linear com a temperatura dos
modos vibracionais, cujos valores dos coeficientes obtidos com o uso da fungéo linear

o=0q+aT foram listados na Tabela A.6.
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Figura 4.14: Espectros Raman de ATD para diferentes valores de temperatura na regido de modos
externos.
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Figura 4.15: Dependéncia do nimero de onda com a temperatura na regido de modos externos.

A Figura 4.16 apresenta os espectros Raman de ATD para os valores de temperatura
selecionados entre 303 e 463 K, regi&o espectral 250-800 cm™. Acima da temperatura de 403
K, verifica-se proeminente reducdo de intensidade relativa das bandas centradas em 576, 683
e 778 cm™, sendo elas atribuidas aos modos de deformagdo estrutural do anel Tiadiazol,
rotacdo de CH — p(CH) e deformagdo de NH; fora do plano — y(NHy). A primeira e a Ultima
banda, ndo sdo mais visualizadas no espectro Raman medido a temperatura de 423 K e 393 K,
respectivamente. Por conseguinte, a segunda banda torna-se dificil de ser analisada, a partir da
temperatura de 443 K, uma vez que a sua intensidade é proporcional a intensidade do ruido de
fundo. Enfatiza-se que a banda com baixissima intensidade em torno de 265 cm™ associada ao
modo de torsdo do anel também ndo € mais evidente no espectro Raman medido a

temperatura de 393 K. Os fatos observados aqui foram associados tanto a contribuigdes
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anarmonicas quanto o inicio do processo de fusdo do material. A Figura 4.17, por sua vez
ilustra a dependéncia quase linear do numero de onda com a temperatura para a faixa
espectral 250-800 cm™.

Intensidade Raman (u. a.)

] ]
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|
400
, -1
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Figura 4.16: Espectros Raman de ATD na regido espectral 250-800 cm™ para diferentes valores de
temperatura.
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Figura 4.17: Dependéncia do niimero de onda com a temperatura na regido espectral 250-800 cm™.

A Figura 4.18 exibe os espectros Raman do cristal ATD para diferentes valores de
temperatura em regides espectrais distintas, sendo elas: (a) 875-1600 cm™ e (b) 3025-3250
cm™; e a Figura 4.19 mostra o grafico do nimero de onda em funcéo da temperatura. Acima
da temperatura de 393 K, visualiza-se o aumento expressivo do ruido de fundo nos espectros
Raman. Logo, as bandas de baixa intensidade localizadas préximas 892 e 1145 cm™
associadas a deformacdo HCN — B(HCN) e rotacdo de NH; — p(NH;) e de CH — p(CH),
respectivamente, tornam-se extremamente dificeis de serem analisados a partir da temperatura
de 413 K e, provavelmente, ndo estdo mais presentes no espectro Raman a medido a 423 K.
Neste mesmo sentido, verifica-se também que a banda centrada em 1019 cm™ e o “ombro”
proximo a 1450 cm™ atribuidas a p(NHy) e de p(CH) desaparecem do espectro Raman em 383
K. As bandas em torno de 1222, 1444, 1500 e 3093 cm™ relacionadas aos modos vibracionais
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do anel tiadiazol e dos grupos funcionais CH e NH;, ndo exibem mudancgas significativas,

além do comportamento usualmente aguardado em virtude dos efeitos induzidos por

temperatura.
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Figura 4.18: Espectros Raman de ATD para diferentes valores de temperatura, regido espectral (a) 875-
1600 cm™ e (b) 3025-3150 cm™.
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4.4 Estudos Raman em funcéo de pressao

Primeiro, compararemos 0s espectros Raman do cristal ATD, obtidos em funcéo dos
valores extremos de temperatura (10 e 290 K) e de pressdo (2,9 GPa), antes de discutirmos 0s
efeitos induzidos pela aplicacdo de pressédo propriamente ditos no material, com o intuito de
avaliar contribuicBes anarmonicas e possiveis transicdes de fase. Na Figura 4.20 nota-se 0
deslocamento acentuado dos modos Raman para maiores frequéncias vibracionais, assim
como, a separagdo das contribuices vibracionais, por exemplo, em torno de 99 e 105 cm™ (a
3,1 GPa) e 780 e 792 cm™ analogo ao que se visualiza em 10 K. E importante destacar que a
banda préxima a 41 cm™ é sobreposta pelo sinal proveniente do meio transmissor de press&o
(Nujol). Entretanto, com o aumento de pressdo aplicada ela também se desloca para o azul

com as demais bandas e surge no espectro Raman coletado a 3,1 GPa em torno de 60 cm™.
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Figura 4.20: Espectros Raman de ATD em funcé&o dos valores selecionados de temperatura (10 e 290 K) e
pressdo (3,1 GPa) para duas regides espectrais: (a) 30-250 cm™, (b) 500-825 cm™,
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Agora, discutiremos os efeitos induzidos pela aplicagéo de presséo sobre o cristal. A
Figura 4.21 mostra a evolucdo do espectro Raman do cristal na regido espectral 45-200 cm™
(regido de modos externos) para os valores selecionados de pressdo entre ambiente e 3,1 GPa
e a Figura 4.22 mostra o grafico do niumero de onda em fungédo da pressdao aplicada. Nestas
figuras, observa-se 0 comportamento tipico para experimentos a altas pressdes, tais como,
ganho de intensidade relativa, deslocamento para o azul, desdobramento/coalescéncia, assim
como, surgimento de novas bandas Raman. Os trés primeiros fendmenos sdo usualmente
relacionados a diminuicdo do volume e das distancias interatbmicas do material, enquanto que
o0 ultimo, em geral, relacionado a transicdo de fase do material. Por exemplo, com o aumento
da presséo aplicada sobre ATD, visualiza-se o desdobramento da banda centrada em 122 cm™
em duas componentes préximas a 125 e 130 cm™ ja a 0,2 GPa. Fatos similares foram
reportados para 0s espectros Raman registrados abaixo da temperatura de 100 K. E, acima de
2,5 GPa, as ultimas bandas coalescem, visto que a primeira se desloca mais rapido do que a
segunda resultando em uma Gnica banda em torno de 169 cm™. Outro fato a ser mencionado é
com o aumento de pressdo aplicada sobre o cristal entre 0,8 e 1,1 GPa, observa-se o
desdobramento da banda em torno de 112 cm™ em duas componentes centradas em 115 e 120
cm™, conforme ilustrada a Figura 4.22. Neste mesmo valor de pressdo ocorre também o
surgimento de uma nova banda, com baixissima intensidade, em torno de 53 cm™. E bem
provavel que a Gltima, seja correspondente a banda situada em torno de 41 cm™ no espectro
Raman medido a temperatura de 290 K. Logo, o seu aparecimento ndo implica
necessariamente em transicdo de fase do cristal induzida por efeitos de pressdo. Ademais,
novas mudancas no perfil do espectro Raman foram observadas para os valores de pressao
acima de 2 GPa, sendo elas: (i) desdobramento da banda em torno de 93 cm™ (em 2 GPa) em
duas componentes proximas a 94 e 98 cm™ em 2,5 GPa; (ii) coalescéncia das bandas
proximas a 107 e 112 cm™ em 2 GPa, resultando em uma Gnica componente localizada em
torno de 133 cm™ no espectro Raman medido a presséo de 2,5 GPa. Por fim, destaca-se que
qguando a pressdo exercida sobre o cristal C,H3N3S € liberada, recupera-se 0 seu espectro
Raman original (representado por *0 GPa) e, portanto, conclui-se que as mudancas

promovidas pela aplicacdo de pressdo no espectro Raman sdo reversiveis.
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Figura 4.21: Evolugdo do espectro Raman de ATD na regido espectral 45-200 cm™ para os valores
selecionados de presséo entre 0 e 3,1 GPa.



Capitulo 4 - Propriedades estruturais, vibracionais e termodinamicas de ATD 77

Na Figura 4.22 visualiza-se a descontinuidade na inclinagio da reta de/dP em torno
de 0,4 GPa. Este fato pode estar relacionado a mudanga conformacional molecular do cristal
ATD promovido pela reducdo no comprimento das ligacdes H e da cela unitaria. Os valores
de dependéncia do numero de onda com a pressdo aplicada sobre o cristal foram
razoavelmente ajustados com a expressdo linear @=wq+oP e, estdo disponiveis na Tabela A.7
e Tabela A.8.
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Figura 4.22: Dependéncia do numero de onda em relacéo a pressdo aplicada sobre cristal para os valores
entre 0 e 3,1 GPa, regido espectral 45-200 cm™.
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A Figura 4.23 apresenta a evolucdo do espectro Raman de ATD em funcéo da presséo
aplicada na regido espectral (a) 375-825 cm™ e (b) 850-1250 cm™ para os valores
selecionados de pressao entre ambiente e 3,1 GPa. Com o0 aumento de pressao aplicada sobre
o cristal, 0 “ombro” em torno de 780 cm™ evidencia ganho de intensidade relativa e, além
disso, move-se mais rapido do que a banda mais intensa préxima a 772 cm™, o que resulta,
portanto, no seu desdobramento da ultima. Fatos similares foram discutidos previamente para
este material quando submetido a baixas temperaturas, conforme disposto na Figura 4.20 (b).
E importante lembrar que estas bandas foram associadas aos modos vibracionais p(estrutural)
+ p(CH) + y(NHy). Desta forma, estes fatos sugerem mudancas no valor do comprimento e no
angulo de ligacdo atdbmica dos 4&tomos C-S.
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Figura 4.23: Evolug&o do espectro Raman de ATD na regido espectral: (a) 375-810 cm™ e (b) 850-1250 cm’
!para os valores selecionados de presséo entre 0 e 3,1 GPa.
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Os demais modos vibracionais presentes nesta regido espectral relacionados as
vibracGes do anel Tiadiazol e dos grupos funcionais CH e NH, exibem o comportamento
esperado para 0S experimentos a altas pressGes, conforme apresentado no grafico da
dependéncia do nimero de onda em funcéo da pressdo na Figura 4.24, regido espectral 250-
1250 cm™.
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Figura 4.24: Dependéncia do numero de onda em relacdo a pressao aplicada sobre cristal para os valores
entre 0 e 3,1 GPa, regido espectral 250-1250 cm™.

A Figura 4.25 apresenta a evolugdo do espectro Raman de ATD na regido espectral
() 1425-1600 cm™ e (b) 3175-3050 cm™ para os valores selecionados de pressdo entre 0 e 3,1
GPa. Nestas regides, as bandas Raman exibem o comportamento usualmente observado para

este tipo de experimento, em concordancia com as demais regides espectrais. Para melhor
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apreciacao destes fatos é apresentado na Figura 4.26 o gréfico do numero de onda em fungéo
da pressédo, onde se observa o comportamento linear em fungéo da pressdo. Portanto, constate-
se que as mudancas observadas devido a aplicacdo de pressao sobre cristal sdo resultantes da

reducdo do comprimento da ligacdo intermolecular e intramoleculares, em virtude da

contracdo da cela unitaria.
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Figura 4.25: Evolucdo do espectro Raman de ATD na regido espectral: (a) 1425-1600 cm™ e (b) 3075-3125
cm™ para os valores selecionados de presséo entre 0 e 3,1 GPa.
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entre 0 e 3,1 GPa, regido espectral 1425-3200 cm™.



82 Capitulo 4 - Propriedades estruturais, vibracionais e termodinamicas de ATD

4.5 Considerac6es sobre o capitulo

Neste capitulo, investigamos as propriedades estruturais, térmicas e vibracionais do
cristal ATD. A tentativa de classificacdo dos seus modos vibracionais foi realizada com base
nas informacges reportadas na literatura, bem como combinando técnicas experimentais (IR e
Raman) e métodos computacionais, com uma razoavel concordancia entre eles. A reducédo de
temperatura induziu o desdobramento da banda centrada em 120 cm™ em duas componentes
em torno de 122 e 126 cm™ a temperatura de 250 K, sendo associada a um rearranjo
molecular devido as mudancas nos valores do comprimento da ligacdo H, responsaveis pela
ligacdo de uma molécula a outra na rede, bem como contracdo da cela unitéria. As demais
regides espectrais ndo apresentaram alteracdes além das contribuicdes de anarmonicidade. Por
outro lado, o0 aumento de temperatura resultou na descontinuidade em dw/dT de varios modos
vibracionais, a partir da temperatura de 373 K. Salienta-se também o ganho de intensidade
relativa e desdobramento da banda Raman centrada em 41 cm™ em duas componentes em 36
e 39 cm™, sendo estes acontecimentos observados acima da temperatura de 393 K. Estes
fendmenos foram associados a transicdo de fase do cristal do estado solido para o estado
liquido/vapor, em acordo com as analises térmicas realizadas para o material. Por fim, a
aplicacdo de pressdo resultou em alteragdes nas linhas Raman do cristal ATD, como segue: (i)
desdobramento das bandas em torno de 122 (em 125 e 130 a 0.4 GPa) cm™, 112 (em 115 e
120 a 1.1 GPa) cm™ e em torno de 94 (em 95 e 98 a ~2.4 GPa) cm™; (ii) coalescéncia das
bandas em torno de 100 e 110 cm™, resultando em uma Ginica componente préxima a 110 cm™
a pressdo nominal de 2.4 GPa e, ainda coalescéncia das bandas centradas em 165 e 168 cm™,
levando a formagdo de uma Gnica componente em 170 cm™ a pressdo de 3 GPa. Estes
episodios foram associados aos diferentes valores dos coeficientes de pressdo o para as
bandas Raman do material. Além disso, o desdobramento/coalescéncia de bandas também
pode ter sua origem, em virtude, do processo de contracdo da cela unitaria promovido pela
aplicacdo de pressdo sobre o cristal e, como consequéncia, reducdo no valor do comprimento
das ligacOes intermolecular. Ademais, a descontinuidade na inclinagéo da reta de/dP em
torno de 0.4 GPa na regido de modos da rede do cristal sugerem uma possivel mudanca de
conformacional. Embora ocorram modificaces no perfil Raman do cristal ATD induzido pela
aplicacdo de pressdo, no entanto elas séo reversiveis apos a descompressdo do material. No
préximo capitulo, abordaremos as propriedades estruturais e vibracionais do cristal APTD

usando a mesma metodologia empregada aqui.



Capitulo 5

PROPRIEDADES ESTRUTURAIS,
VIBRACIONAIS E TERMODINAMICAS DE
APTD

No capitulo anterior, foram analisadas as propriedades estruturais, vibracionais e
térmicas do cristal molecular ATD, bem como os efeitos induzidos pela variacdo de
temperatura e aplicacéo de pressdo em seu espectro Raman.

Aqui, serd investigado as propriedades estruturais, vibracionais e termodindmicas do
cristal molecular 2-amino-5-fenil-1,3,4-tiadiazol (CgH;N3S), APTD usando a mesma
metodologia empregada no capitulo anterior. E relevante dizer que algumas propriedades
deste material foram reportadas na literatura [26-28], entre as quais, menciona-se a
determinacédo da sua estrutura cristalina em diferentes condi¢Ges de temperatura (ambiente e a
110 K), anélise espectroscopica com o uso das técnicas de infravermelho e ressonancia
magnética nuclear (*C e 'H RMN), determinagdo do seu ponto de fusdo e célculos de
estrutura eletrénica levando em consideracdo a sua unidade molecular. No entanto, até agora,
ndo existem quaisquer relatos sobre estudos Raman em funcdo da variacdo tanto de
temperatura quanto de presséo, bem como célculos tedricos de suas propriedades estruturais e
vibracionais considerando a sua periodicidade. Diante do exposto, discute-se na primeira parte
deste capitulo as propriedades estruturais de APTD comparando-as com 0s resultados tedricos
obtidos para a molécula isolada e em fase condensada, seguido pela proposta de classificacdo
de seus modos vibracionais. Por fim, exploram-se os efeitos induzidos por temperatura e
aplicacdo de pressdo em seu espectro Raman, assim como analisa-se a sua estabilidade

térmica e possiveis transi¢cdes de fase através da interpretacdo das curvas de TG-DTA.
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5.1 Propriedades estruturais

A estrutura cristalografica de APTD [Figura 5.1 (a)] pertence ao sistema
monoclinico, grupo espacial P2, com quatro moléculas por cela unitaria. Seus parametros
estruturais sdo: a = 11,085(3) [10,604(5)] A, b = 7,544(3) [7,9221(5)] A, ¢ = 11,180(3)
[11,116(5)] A e B = 115,22(2)° [117,965(5) °]. Menciona-se que os valores contidos dentro
dos colchetes correspondem aos reportados a baixa temperatura, referéncia [27]. Este cristal
permanece estavel no intervalo de temperatura entre 110 K e ambiente, no entanto, exibe
diferencas sutis em seus parametros estruturais, que foram associadas tanto a efeitos de
anarmonicidade quanto expansdo térmica, analogo ao discutido no capitulo 4. No estado
solido, uma molécula € ligada a outra através da ligacao intermolecular de hidrogénio N-H---
N, sendo seu valor dado por: N2-H1B---N2 = 2,983 [2,123] A e N1-H1A---N2 = 2,974
[2,129] A [26, 27].

(b)

Figura 5.1: Representacdo de APTD: (a) distribuicdo das moléculas na cela unitaria e (b) estrutura
molecular e esquema de numeracdo adotado como referéncia das posicbes atdmicas, adaptado da
referéncia [27].

A molécula APTD [Figura 5.1 (b)] é constituida por dois aneis, sendo eles:
aminotiadiazol (R1) e benzeno (R2). O comprimento de ligacdo entre eles é 1,467(4) [1,469]
A. O angulo de torsdo formado entre R1 e R2 compreendido pelos atomos S1-C2-C3-C4 é de
34,6° [31,61°] e, como consequéncia, ocorrem apenas interagdes fracas (elétrons-rn). Este fato
foi associado na referéncia [26] as caracteristicas fundamentais do fator de empacotamento do
cristal, onde os seus fragmentos ciclicos sdo arranjados com certo angulo um em relagéo ao
outro. Os seus parametros geometricos experimentais e calculados foram listados na Tabela
5.1 e, em acordo, com 0 esquema de numeracdo atbmica adotado neste estudo, como mostra a

Figura 5.1 (b). Nesta tabela, verifica-se que os valores calculados exibem boa concordancia
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com o analogo experimental, com exce¢do das liga¢es X-H, onde X = C ou N, que exibem
valores sobrestimados. Por exemplo, os valores dos desvios dos dados tedricos em relacdo aos
experimentais foram: N2-H1B---N2 = 1,095 [0,235] A e N2-H1A---N2 = 1,086 [0,241] A; e
C5-H5 e C7-H7 = 0,21 [0,17] A para o funcional PZ; e N2-H1B---N2 = 1,031 [0,171] A e
N2-H1A---N2 = 1,022 [0,177] A; e C5-H5 e C7-H7 = 0,195 [0,155] A para o funcional
BLYP. Quanto aos célculos realizados para a molécula APTD também se verifica uma boa
concordancia, com excecdo do angulo diedral entre os anéis R1 e R2, sendo este evento
associado ao fator de empacotamento do material.

Tabela 5.1: Comprimento, distancia intermolecular, angulo de ligacéo e de torséo (A, ©) selecionados para

o cristal APTD obtidos por DRX a temperatura de 110 K [27], ambiente [26], calculado com funcional PZ,
BLYP e B3LYP.

Atomos Ambiente 110 K PZ BLYP B3LYP
S1-Cl 1,732(3) 1,749 1,732 1,802 1,760
S1-C2 1,741(3) 1,762 1,726 1,807 1,782
C2-N3 1,296(3) 13 1,316 1,317 1,301
N3-N2 1,383(3) 1,384 1,377 1,399 1,364
N2-C1 1,306(3) 1,320 1,341 1,341 1,310
C1-N1 1,338(4) 1,337 1,335 1,347 1,372

N1-H1A 0,899(17) 0,863 1,047 1,034 1,010

N1-H1B 0,886(19) 0,862 1,057 1,026 1,012
C3-C2 1,467(4) 1,469 1,450 1,462 1,467
C3-C4 1,386(4) 1,4 1,4 1,411 1,410
C4-C5 1,391(3) 1,386 1,386 1,396 1,391
C5-C6 1,363(6) 1,386 1,391 1,401 1,397
C6-C7 1,369(6) 1,389 1,391 1,399 1,395
C7-C8 1,373(5) 1,386 1,386 1,397 1,393
C8-C3 1,389(5) 1,4 1,4 1,410 1,403
C4-H4 0,96(4) 0,93 1,1 1,085 1,084
C5-H5 0,89(4) 0,93 1,1 1,085 1,086
C6-H6 0,91(4) 0,93 1,1 1,083 1,085
C7-H7 0,89(5) 0,93 1,1 1,085 1,085
C8-H8 0,94(4) 0,93 1,1 1,084 1,086

N2-H1B---N2 2,983 2,123 1,888 1,952 -

N1-H1A---N2 2,974 2,129 1,888 1,952 -
C2-S1-C1 86,38(13) 87,01 88,3 86,17 85,84
S1-C1-N2 114,3(2) 113,55 112,75 113,43 114,27
N3-C2-S1 113,3(2) 113,30 113,22 113,06 112,48
C8-C3-C4 118,9(3) 119,15 119,19 119,14 118,95
C5-C6-C7 120,6(4) 119,80 119,67 119,9 119,624

S1-C2-C3-C8 34,6 31,61 32,08 31,4 179
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5.2 Analise vibracional

S&o preditos 225 modos Opticos para o cristal APTD, de acordo com a teoria de
grupo, sendo decompostos na representacdo irredutivel do grupo fator C3, como:
Iop, =57A, +57B, +56A, +55B,, onde A e B, sdo modos ativos no espalhamento
Raman e os demais no IR. Entre eles, sdo aguardados 12 modos externos e 102 modos

internos para o espectro Raman, enquanto que 9 modos externos e 102 modos internos para o

espectro IR, conforme mostra a Figura 5.2.

Molécula 3 C(ristal molecular

Translacao + Libracoes 4 6 Ag
“,"':_._y 6 Bg

T ) T V() P oo— > 5A.
-------- > 4B.

Modos Internos 4 ST Ag
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-
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.
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.
.

Figura 5.2: Diagrama de correlagéo entre as vibrages da molécula e do cristal APTD.

As bandas observadas no espectro Raman e IR de APTD, com a respectiva tentativa

de atribuicdo dos modos vibracionais foram listados na

Tabela 5.2 e Tabela 5.3, respectivamente. Adicionalmente, a descricdo dos modos
vibracionais preditos por DFT com o uso dos funcionais PZ, BLYP e B3LYP foi
disponibilizada no Apéndice B, onde lista-se 0 nimero de onda Raman e IR (experimental e
tedrico), simetria e descricdo dos modos vibracionais preditos. A comparagdo entre 0S
espectros experimentais e teoricos também foram contemplados no anexo mencionado. E, por

questdes de comodidade, o espectro vibracional de APTD sera discutido em termos dos seus
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grupos funcionais, conforme segue: NH,, vibracGes dos anéis R2 e R1 e além dos modos

externos.
5.2.1 Vibragdes NH,

A Figura 5.3 mostra 0os modos vibracionais selecionados para o grupo amina, entre
eles, (a) v(NH,) em 3246 cm™; (b) 8(NH) em 1636 cm™; (c) ©(NH,) em 787 cm™ e (d)
v(NH) em 742 cm™. As vibraces apresentadas na Gltima figura foram classificadas como
modos puros, uma vez que, ndo apresentam quaisquer contribuicdes de outros grupos
funcionais. A Figura 5.4 mostra o espectro vibracional do cristal APTD, (a) IR e (b) Raman,
na regido espectral 3500-0 cm™, em detalhe sua estrutura molecular. Os movimentos
vibracionais de estiramento do tipo simétrico e assimétrico de NH, foram reportados na
literatura para este material no intervalo espectral 3500-3150 cm™ [26-28]. Logo, elas foram
identificadas em seu espectro IR [Figura 5.4 (a)], por meio das bandas largas e com média
intensidade em torno de 3284 e 3091 cm™ o correspondente ao seu espectro Raman [Figura
5.4 (b)] centrada em 3285 e 3203 cm™, com baixa intensidade relativa.
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Figura 5.3: Representacédo dos modos vibracionais selecionados para o grupo NH,, obtidos com funcional
PZ e BLYP para APTD: (a) v(NH;) - modo B, - 3246 cm™; (b) 8(NHy) - modo B, - 1625 cm™; (c) ©(NH,) -
modo B, - 787 cm™; (d) y(NH_) - modo By - 742 cm™.
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Figura 5.4: Espectros experimentais para o cristal APTD a temperatura ambiente: (a) IR e (b) Raman.
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Conforme mencionado no capitulo 3, o0 modo vibracional de dobramento do grupo
amina, 6(NH;) ndo € evidente no espectro IR do cristal APTD devido a forte contribuicdo do
estiramento do anel R2, v(C-C), centrada em 1636 cm™. No entanto, esta contribuicio foi
predita por nossos célculos em aproximadamente 1625 cm™. Por conseguinte, atribuimos esta
banda aos movimentos vibracionais de v(C-C) ¢ de 6(NH). Por outro lado, no espectro
Raman ela foi observada préximo a 1500 cm™, como um “ombro” da banda de maior
intensidade relativa localizada em torno de 1510 cm™, sendo a Gltima associada aos modos de
estiramento do anel R2. Lembrando que o grupo C=N é polar suas contribui¢es surgem no
espectro Raman do cristal investigado acopladas com C=C do anel benzénico, em
conformidade como nossos célculos. Também se menciona 0 modo misto relacionado ao
estiramento de C-C, C- N e dobramento de NH atribuido a banda centrada em 1441 cm™ no
espectro Raman e IR, inclusive salienta-se que no primeiro ela possui média intensidade,

enquanto que baixa no segundo.
5.2.2 Vibracg6es dos anéis R1 e R2

Em geral, as vibracGes associadas aos estiramentos de C-H do anel aromatico,
varom.(CH), s30 normalmente descritas no intervalo espectral 3150-3000 cm™ [63, 64]. Para o
cristal APTD, estas contribuicdes foram observadas em torno de 3060 e 3068 cm™ em seu
espectro Raman, enquanto que em seu espectro IR préximas a 2962 cm™. Outra importante
vibracdo presente no espectro vibracional de compostos aromaticos estad associada a dupla
ligacdo de carbono, C-C usualmente descritas entre 1500 e 1620 cm™. Para APTD, estes
modos vibracionais foram identificados em seu espectro Raman pelas bandas proximas a
1471, 1481, 1500 e 1511 cm™ e em torno de 1467, 1515, 1522 e 1576 cm™ em seu espectro
IR. Também foram atribuidas a esta regido espectral, as vibragdes relacionadas a C=N e de C-
C. No entanto, elas ndo sdo muito representativas, visto que possuem baixa intensidade
qguando comparadas ao estiramento de C=C, além de serem sobrepostas pela ultima. Por
questdes informativas, selecionamos alguns modos vibracionais para os anéis R1 e R2 no
intervalo espectral entre 390-1290 cm™, como ilustra a Figura 5.5, entre eles: (a) dobramento
fora no plano de CH, y(CH) em 396 cm™; (b) torsdo do anel R2 junto com torsdo do grupo
amina, t(NHz) em 840 cm™; (c) deformagio no plano de CH, 8(CH) combinado com torsdo de

NH, e estiramento de N-N, v(N-N) em 1055 cm™; e (d) deformacéo angular no plano de CH,
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8(CH), assim como, torsio do grupo amina e estiramento de C-C, v(C-C) em 1286 cm™. E
importante dizer que a Gltima contribuicdo vibracional foi relacionada aos atomos de carbono
(C2-C3) responsaveis pela ligagédo entre os anéis R1 e R2, em conformidade com as analises

prévias realizadas no capitulo 3.

Figura 5.5: Representagdo dos modos vibracionais selecionados para R1 e R2, obtidos com funcional PZ e
BLYP para APTD: (a) y(CH) - modo A, - 396 cm™; (b) T(R2) + ©(NH_) - modo B, - 840 cm™; (¢) 8(CH) +
T(NH,) + v(N-N)- modo B, - 1055 cm™; (d) ©(NH,) + 3(CH) + v(C-C) - modo By - 1286 cm™.

5.2.3 Vibrag6es dos modos da rede

Para completar a proposta de classificagdo dos modos vibracionais de APTD,
listamos os seus modos externos observados em torno de 32, 54, 69, 91, 98, 118, 157 e 212
cm™ [Figura 5.4 (a)]. Assim como para o seu predecessor, nossos calculos também previram
para esta regido espectral, vibracfes do tipo torsdo, balango e deformagéo no plano e fora do
plano das unidades moleculares, como ilustra a Figura 5.6. Nesta figura, identificam-se as

seguintes contribuicées vibracionais: balanco de CH e NH, em 47 cm™; y(CH) + y(NH,);
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torsdo do anel R2 proveniente do balanco de CH em direcdes opostas em 84 cm™; torsdo do
anel R2 e de NH, em 96 cm™; e, ainda, rotacéo de NH,, p(NH,) junto com deformacéo de R1,
B(R1) e torsdo de R2, ©(R2) em 196 cm™. Complementarmente, os célculos realizado para a
molécula isolada revelaram a presenca de 4 modos internos nesta regido espectral localizado
em 26, 81, 126 e 190 cm™ e descritos por: torsdo da molécula, deformacdo fora do plano e

deformacéo no plano em relacéo aos &tomos C2 e C3, podem ser consultado no Apéndice B.

Figura 5.6: Representa¢do dos modos da rede selecionados obtidos com funcional PZ para APTD: (a)
y(NH,) + y(CH) - modo A, - 47 cm™; (b) 7(R2) - modo A, - 84 cm™; (¢) T(R2) + T(NH_) - modo B, - 96 cm™;
(d) p(NH,) + B(R1) + T(R2) - modo By - 196 cm™.
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Tabela 5.2: Proposta de atribuicdo dos modos Raman observados para o cristal APTD em 10 e 303 K.

Modo Wexp. (10 K) Wexp. (303 K) Descricdo Aproximada
1 34 32 y(Estrutural)
2 42 y(Estrutural)
3 53 t(Estrutural)
4 57 54 B(Estrutural)
5 67 B(Estrutural)
6 78 69 B(Estrutural)
7 86 t(Estrutural)
8 89 t(Estrutural)
9 96 91 t(Estrutural)
10 101 97 t(Estrutural)
11 104 t(Estrutural)
12 118 t(Estrutural)
13 122 t(Estrutural)
14 135 118 t(Estrutural)
15 166 157 B(Estrutural)
16 182 B(Estrutural)
17 211 t(Estrutural)
18 214 213 t(Estrutural)
19 298 293 8(CH) + B(R1)
20 336 331 1©(R2) + t(R1) + p(NH,)
21 339 1©(R2) + t(R1) + p(NH,)
22 381 382 8(CH) + t(R1) + p(NH,)
23 409 407 1(R2)
24 417 3(CH) + B(R1) + p(NHy)
25 437 435 3(CH) + B(R1) + p(NH,)
26 501 503 v(CH) + p(NH,)
27 504 v(CH) + p(NH,)
28 549 3(CH) + B(R1) + y(NH,)
29 550 3(CH) + B(R1) + y(NH,)
30 591 590 3(CH) + t(R1) + y(NHy,)
31 595 3(CH) + t(R1) + y(NHy,)
32 603 602 3(CH) + t(N2-C1-NH,)
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Modo Wexp. (10 K) ®exp. (303 K) Descricdo Aproximada
33 624 626 v(CH) + t(R1) + t(NH,)
34 636 v(CH) + t(R1) + t(NH,)
35 692 690 Y(CH) + v(C1-S1) + p(NH,)
36 698 v(CH) + v(C1-S1) + p(NH,)
37 763 762 1(R2)
38 790 788 v(CH) + B(R1) + p(NH,)
39 799 796 v(CH) + B(R1) + v(C1-NH,)
40 847 845 v(CH) + t(NH,)
41 967 966 y(CH)
42 982 985 vra(C-C) + B(C2-N3-N2)
43 989 vra(C-C) + B(C2-N3-N2)
44 995 vr2(C-C)
45 1005 1005 Vr2(C-C)
46 1035 1037 3(CH)
47 1057 3(CH)
48 1064 3(CH)
49 1070 1059 3(CH)
50 1086 1084 3(CH)
51 1123 3(CH)
52 1136 3(CH)
53 1160 1158 3(CH)
54 1179 §(CH) + v(C-S) + v(N-N) + p(NH2)
55 1185 1185 §(CH) + v(C-S) + v(N-N) + p(NH2)
56 1196 1198 §(CH) + v(C-S) + v(N-N) + p(NH2)
57 1253 §(CH) + v(C-S) + v(N-N) + p(NH2)
58 1272 1269 3(CH)
59 1295 1292 8(CH) + v(N-N) + p(NH2)
60 1320 1317 p(NH2)
61 1328 p(NH2)
62 1336 1333 p(NH2)
63 1355 1351 p(NH2)
64 1382 1378 p(NH2)
65 1396 1390 v(C-C)
66 1442 1443 V(C-C) + v(C2-N3)
67 1445 V(C-C) + v(C2-N3)

93
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Modo Wexp. (10 K) ®exp. (303 K) Descricdo Aproximada
68 1472 1470 S(NH2)
69 1482 1481 v(C-C) + 5(NH2)
70 1512 1500 V(C-C) + v(C3-C2) + v(C2-N3)
71 1519 1511 V(C-C) + v(C3-C2) + v(C2-N3)
72 - 1557 8(NH,)
73 1603 1599 v(C-C) + §(NH,)
74 1608 1606 v(C-C) + §(NH,)
75 2569 2556 N-H---N
76 2582 2577 N-H---N
77 - 2621 N-H---N
78 - 2656 N-H---N
79 - 2685 N-H---N
80 - 2708 N-H---N
81 - 2734 N-H---N
82 - 2769 N-H---N
83 2771 2772 N-H---N
84 - 2795 N-H---N
85 2948 2948 v(CH)
86 2971 2969 V(CH)
87 3060 3060 V(CH)
88 3073 3068 V(CH)
89 3207 3203 v(NH,)
90 3270 3285 v(NH,)

Legendas: T — torsdo; v — estiramento; y — deformac&o angular fora do plano (wagging); g — deformacéo

angular; 5 — deformacéo angular no plano (bending); p — deformacéo no plano (rocking);

Tabela 5.3: Proposta de atribui¢cdo dos modos IR observados para o cristal APTD em condic¢Bes ambiente.

Modo Oexp. (303 K) Descricdo Aproximada
1 410 1(R2)
2 438 3(CH) + B(R1) + p(NH,)
3 497 ©(R2) + 1(R1) + p(NH,)
4 557 v(CH) + t(R1) + p(NH,)
5 581 B(Estrutural)
6 625 B(R2) + y(NH,)
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Modo Wexp. (303 K) Descri¢do Aproximada
7 638 B(S1-C1-N2) + y(NHy,)
8 691 v(CH)

9 724 y(CH) + y(NH,)

10 761 y(CH)

11 791 T(NH2)

12 911 y(CH)

13 938 v(CH) +v(C2-C3)

14 997 vra2(C-C)

15 1005 Vra2(C-C)

16 1034 3(CH)

17 1060 §(CH) + v(N2-N3) + p(NH,)
18 1081 8(CH) + p(NH,)

19 1144 8(CH)

20 1175 8(CH)

21 1267 8(CH) + B(N3-C2-S1) + p(NH,)
22 1287 §(CH) + p(NH,)

23 1317 8(CH) + p(NH,)

24 1339 8(CH) + p(NH,)

25 1381 §(CH) +v(C1-N1)

26 1441 v(C-C) + B(C2-C3-C8)
27 1469 8(CH) + v(C1-N2) + 5(NH,)
28 1515 3(CH)

29 1522 3(CH)

30 1576 3(CH)

31 1636 v(C-C) + 5(NH,)

32 2684 N-H---N

33 2786 N-H---N

34 2962 v(CH)

35 3091 v(NH,)

36 3284 v(NH,)
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5.3 Efeitos de temperatura

Nesta secdo, analisa-se os efeitos induzidos pela variagdo de temperatura no espectro

Raman e nas curvas de TG-DTA do cristal 2-amino-5-fenil-1,3,4-tiadiazol.
5.3.1 Estudos Raman a baixa temperatura

A Figura 5.7 apresenta os espectros Raman de APTD na regido de modos externos
(20-200 cm™) no intervalo de temperatura entre 10 e 290 K. Com a reducio de temperatura
foram observados os seguintes eventos: (i) inversdo de intensidade relativa da banda e
“ombro” proximo a 34 cm™ e a 41 cm™ a temperatura de 100 K, bem como ocorre & separacio
destas contribuicdes vibracionais em duas componentes distintas situadas em torno de 34 e 42
cm™ & temperatura de 10 K; (ii) desdobramento da banda proxima a 70 cm™ em duas
componentes centradas em 70 e 72 cm™ no intervalo de temperatura 225-125 K e, a seguir,
coalescem em uma Gnica componente (em aproximadamente 77 cm™) em aproximadamente
100 K; (iii) desdobramento da banda em torno de 116 cm™ em duas componentes em 117 e
121 cm™ & temperatura de 200 K; (iv) surgimento da banda em torno de 53 cm™ & temperatura
de 100 K, com baixa intensidade; e (v) reducdo da largura de linha de todas as bandas nesta
regido espectral, sendo este acontecimento relacionado as contribuicdes anarmonicas. Para
melhor apreciacdo destes argumentos foi disponibilizado na Figura 5.8 o grafico da
dependéncia do nimero de onda em relacdo a temperatura. A dependéncia dos modos
externos em funcédo da temperatura, em especial, as bandas centradas em 166, 135, 122, 118,
104, 101, 89, 86, 78, 67 e 57 cm™, exibem comportamento bem ajustado por meio do modelo
Balkanski e colaboradores. Em geral, este tipo de comportamento é usualmente atribuido as
ligacbes de hidrogénio N-H---N, conforme descrito no capitulo 4 para o cristal ATD. Em
contrapartida, os modos vibracionais que ndo estdo relacionados a ligacdo H, apresentaram
comportamento linear em funcéo da temperatura. Outro evento pertinente a ser ressaltado esta
associado as bandas em torno de 57 e 34 cm™. A primeira exibe um comportamento
exponencial entre 10 e 200 K e, acima deste valor de temperatura, apresenta um
comportamento linear em funcdo da temperatura. Enquanto, que a segunda exibe uma
dependéncia positiva em do/dT no intervalo de temperatura entre 10 K e 125 K e negativa

acima do altimo valor. Tais fatos indicam mudancas em APTD, provavelmente, relacionado a
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variagdo no angulo diedral (ou de torséo) do cristal. Os valores obtidos para 0s ajustes

experimentais foram listados na Tabela B.4 e Tabela B.5.
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Figura 5.7: Espectros Raman do cristal APTD em funcéo dos valores de temperatura entre 10 e 290 K,
regido espectral 20-200 cm™.
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Figura 5.8: Dependéncia do namero de onda em fun¢do dos valores de temperatura entre 10 e 290 K,
regido espectral 20-200 cm™.

A Figura 5.9 e a Figura 5.10 apresentam os espectros Raman de APTD na regido
espectral 200-560 cm™ e a dependéncia do niimero de onda com a temperatura entre 10 e 290
K. Menciona-se que esta regido espectral é caracterizada por vibra¢des de torsao (1) estrutural,
deformagdo de CH no plano (3) e fora do plano (y) e rotacdo (p) de NH,. Com a reducéo de
temperatura, observa-se que as bandas em torno de 213, 332 e 503 cm™ separam-se em duas
componentes (211 e 215 cm™; 339 e 336 cm™; 504 e 502 cm™) bem definidas a temperatura

de 100 K. O desdobramento dos modos internos pode ter varias causas, entre outras, aumento
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da forca das ligagOes intermoleculares devido a redugdo do espaco da rede, acoplamento
intermolecular de moléculas adjacentes e ocorréncia de transi¢éo de fase do cristal [108].
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Figura 5.9: Espectros Raman do cristal APTD em funcdo da temperatura entre 10 e 290 K, regido
espectral 200-560 cm™.

De acordo com a literatura [26, 27] APTD é estavel com a estrutura monoclinica no
intervalo de temperatura analisado. Entretanto, ocorrem mudangas em seus parametros de

rede, inclusive expansdo térmica negativa associada ao eixo b, além da variacdo do



100 Capitulo 5 - Propriedades estruturais, vibracionais e termodinamicas de APTD

comprimento das ligacdes atbmicas, ou seja, ora aumentam ora diminuem em funcdo da
temperatura. Desta maneira, esses acontecimentos foram relacionados aos efeitos produzidos
por anarmonicidade e acomodacao das moléculas na cela unitaria do material. Também é
interessante destacar, que a banda em 413 cm™ exibe um expressivo deslocamento para o azul
em torno de 6 cm™, bem como perda de intensidade relativa com o decréscimo da temperatura
e, assim, separa-se completamente da banda em 408 cm™ a temperatura de 10 K. Outro fato a
ser mencionado é o aparecimento de uma banda préxima a 555 cm™ a temperatura de 75 K,
com baixa intensidade relativa. E bem provavel que ela esta presente a temperatura ambiente,
mas ndo evidente em virtude de sua intensidade relativa ser proporcional a intensidade do

ruido de fundo do espectro Raman.
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Figura 5.10: Dependéncia do nimero de onda em funcéo dos valores de temperatura entre 10 e 290 K,
regido espectral 200-560 cm™.



Capitulo 5 - Propriedades estruturais, vibracionais e termodinamicas de APTD 101

A Figura 5.11 mostra a evolucdo do espectro Raman do cristal APTD, regido
espectral 575-860 cm™ e a Figura 5.12 o grafico da dependéncia do nimero de onda em
funcdo da temperatura. Esta regido espectral foi atribuida as vibragdes de deformagao () do

anel R1, torséo e rotacdo de NH; e, por fim, deformacédo de CH no plano e fora do plano.
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Figura 5.11: Espectros Raman do cristal APTD em funcdo da temperatura entre 10 e 290 K, regido
espectral 575-860 cm™.
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Com a reducéo da temperatura, observa-se que a banda em torno de 590 cm™ exibe
reducdo na largura de linha e, como consequéncia, torna-se aparente 0 ombro proximo a 595
cm™ no espectro Raman medido a temperatura de 100 K. Também ficam evidentes nesta
mesma faixa de temperatura, as bandas centradas em 603, 635 e 698 cm™ em virtude dos seus
ganhos de intensidade relativa. Outro fato a ser mencionado é a reducdo da largura de linha da
banda proxima a 690 cm™ e, como resultado, leva & visualizacio da banda de baixa
intensidade em torno de 698 cm™ a temperatura de 100 K. E interessante dizer, que em 10 K,
nota-se a quase separacdo das bandas em torno de 788 e 797 cm™ (dubleto), visto que ocorre a
reducdo das suas larguras de linha. Os fenbmenos descritos aqui, também caracterizam as

contribuicdes anarmonicas para o cristal, em concordancia com as demais regides.
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Figura 5.12: Dependéncia do nimero de onda em funcéo dos valores de temperatura entre 10 e 290 K,
regido espectral 580-860 cm™.
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A Figura 5.13 mostra os espectros Raman de APTD na regido espectral 950-1225
cm?; e a Figura 5.14 o grafico da dependéncia dos modos vibracionais em fungdo da
temperatura. Nesta regido espectral sdo aguardadas vibracdes dos anéis R1 e R2, entre outras,
v(C-C), 3(CH), v(C-S), v(N-N), p(NH_) e B(C-N-N).
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Figura 5.13: Espectros Raman do cristal CgH;NsS em funcédo da temperatura entre 10 e 290 K, regido
espectral 950-1225 cm™.
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A reducdo de temperatura propiciou a melhor visualizagéo de algumas contribuigdes
vibracionais, visto que ocorre ganho de suas intensidades relativas da maioria das bandas
nesta faixa espectral, bem como reducdo na largura de linha e deslocamento para o azul,
sendo relacionado aos seguintes modos: (i) Em 100 K ocorre a separacdo das componentes
centradas em 985 e 989 cm™; (ii) Em 10 K, torna-se nitida a presenca das bandas Raman
proximas a 1084, 1123, 1138, 1180 e 1185 cm™. Em contrapartida, a banda em torno de 1037
cm™ perde intensidade relativa com a reducéo da temperatura. Menciona-se que o Gltimo néo
é um evento usualmente observado em decorréncia do resfriamento do cristal APTD como
discutido para as demais regides espectrais e tdo pouco associado aos efeitos tipicamente
induzidos por anarmonicidade. Logo, sugere uma possivel transicdo de fase do cristal para as

temperaturas inferiores a 10 K.
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Figura 5.14: Dependéncia do nimero de onda em funcéo dos valores de temperatura entre 10 e 290 K,
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A Figura 5.15 ilustra os espectros Raman de APTD na regido espectral 1240-1420
cm™? e a Figura 5.16 a dependéncia dos modos vibracionais em funcdo dos valores de
temperatura selecionados entre 10 e 290 K. Este intervalo espectral foi atribuido as seguintes
vibrag¢des moleculares: v(C-C), 8(CH), v(N-N) e p(NH>).
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Figura 5.15: Espectros Raman do cristal CgH;NsS em funcédo da temperatura entre 10 e 290 K, regido
espectral 1240-1420 cm™,



106 Capitulo 5 - Propriedades estruturais, vibracionais e termodinamicas de APTD

Percebe-se que as bandas em torno de 1250, 1351, 1379 e 1390 cm™ exibem reducéo
de suas larguras de linhas e ficam bem definas no espectro Raman registrado a temperatura de
10 K.
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Figura 5.16: Dependéncia do nimero de onda em funcéo dos valores de temperatura entre 10 e 290 K,
regi&o espectral 1240-1400 cm™.

A Figura 5.17 mostra os espectros Raman de APTD no intervalo de temperatura
entre 10 e 290 K, obtido na regido espectral 1400-1650 cm™. Esta regi&o vibracional pode
revelar informagdes relevantes, tal como variagdo no valor do angulo de torséo entre R1 e R2,
sendo complementares as analises realizadas previamente para 0s modos externos e demais
regides espectrais. Com a reduco de temperatura, ocorre a separacéo da banda em 1444 cm™
em duas componentes situadas em 1443 e 1445 cm™ no espectro Raman registrado &

temperatura de 150 K. Ademais, observa-se o surgimento de ombro na mesma faixa de
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temperatura, sendo localizado ao lado da banda centrada em 1608 cm™ e, em 10 K verifica-se
nitidamente a presenca de duas componentes em torno de 1605 e 1609 cm™. Estes fatos foram

relacionados aos efeitos de anarmonicidade do cristal.
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Figura 5.17: Espectros Raman do cristal CgH;NsS em funcédo da temperatura entre 10 e 290 K, regido
espectral 1425-1650 cm™,
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Além do mais, a banda em torno de 1482 cm™ exibe ganho de intensidade relativa
com a reducédo de temperatura de 290 K para 10 K, em contraste, ao observado para a banda
proxima a 1501 cm™ que perde intensidade relativa e une-se com a banda intensa em 1511
cm™ entre 150 e 10 K. Cabe mencionar a separacéo das bandas em torno de 1511 e 1514 cm™
(a 290 K) com a reducdo de temperatura, em virtude, do expressivo deslocamento para o azul
(~5 cm™) da Gltima banda. Para melhor visualizacdo destes eventos, disponibiliza-se na

Figura 5.18 o grafico da dependéncia do nimero de onda em funcéo da temperatura.
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Figura 5.18: Dependéncia do nimero de onda em funcéo dos valores de temperatura entre 10 e 290 K,
regi&o espectral 1440-1610 cm™.

Um fato interessante a ser mencionado é que a banda proxima a 1500 cm™ exibe
dependéncia positiva na inclinacdo da reta do/dT no intervalo de temperatura entre 10 e 150
K e acima deste valor passa a exibir uma dependéncia negativa do seu coeficiente, assim

como foi descrito previamente para a banda em torno de 34 cm™. Estes fendmenos,
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provavelmente, estdo associados a variacdo no angulo diedral do cristal, em acordo com 0s

dados cristalograficos disponibilizados na literatura [26, 27].

A Figura 5.19 apresenta os espectros Raman de APTD na regido espectral 2900-3250

cm™ e a Figura 5.20 o gréfico da dependéncia do nimero de onda em funcdo da temperatura.

Esta regido espectral é caracteristica das vibragdes de estiramento de NH, e CH.
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Figura 5.19: Espectros Raman do cristal APTD em funcdo da temperatura entre 10 e 290 K, regido

espectral 2500-3350 cm™.
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Em 10 K, visualizam-se oito bandas em torno de 3012, 3032, 3044, 3052, 3062,
3072, 3083 e 3118 cm™, associadas ao estiramento de CH do anel aromatico e duas centradas
em 3206 e 3271 cm™, atribuidas ao estiramento do grupo amina, v(NH,). Percebe-se ainda,
que a ultima banda é extremamente larga e com baixa intensidade relativa, sendo este
comportamento atribuido a ligagdo intermolecular N-H---N, inclusive destaca-se o seu intenso
deslocamento para menores nimero de onda com a diminui¢do de temperatura de 290 K para
10 K, que pode ser associado a variacdo no comprimento da ligacdo H, em conformidade com

os dados cristalograficos.
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Figura 5.20: Dependéncia do nimero de onda em funcéo dos valores de temperatura entre 10 e 290 K,
regido espectral 2500-3350 cm™.
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5.3.2 Analises térmicas

A Figura 5.21 apresenta as curvas de TG-DTA para APTD no intervalo 300-1050 K,
obtidas a taxa de aquecimento de 5°C/min. Ele é estavel até a temperatura em torno de 412 K.
No entanto, acima de 412 K tem-se o inicio de sua transicdo de fase do estado sélido para o
gasoso atribuido a duas perdas de massa sucessivas, sendo elas: a primeira de 66 % (~
C3H2N3S- célc. 63%) no intervalo 412-577 K, seguido por outra perda de 34 % (~ CsHs —
calc. 37%) no intervalo 577-791 K. A pirolise do cristal ocorre em torno da temperatura de
768 K. A temperatura de fusdo de APTD foi determinada pela curva de DTA préxima a 504
K, em acordo com a referéncia [26]. Também é pertinente dizer que a banda exotérmica
associada a temperatura de fusdo tanto do cristal ATD quanto APTD s&o sobrepostas pela
curva de decomposicdo. Este fendbmeno ndo é usual em compostos organicos, de acordo com
a referéncia [109], sendo usual em materiais organometalicos. Além disso, adicdo do anel

aromatico a estrutura do anel ATD, resultou no aumento da temperatura de fusdo em 38 K.
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Figura 5.21: Curvas de TG-DTA para APTD no intervalo de temperatura entre 300 e 900 K, obtidas a
taxa de aquecimento de 5°C/min & atmosfera controlada com nitrogénio.



112 Capitulo 5 - Propriedades estruturais, vibracionais e termodinamicas de APTD

5.3.3 Estudos Raman a alta temperatura

A Figura 5.22 mostra os espectros Raman de APTD na regido de modos externos,
obtido no intervalo de temperatura entre 303 e 463 K e a Figura 5.23 o gréafico da dependéncia

dos modos vibracionais com a temperatura.
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Figura 5.22: Espectros Raman do cristal APTD em funcdo da temperatura entre 303 e 463 K, regido
espectral 20-200 cm™.
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Figura 5.23: Dependéncia do nimero de onda em funcdo dos valores de temperatura entre 303 e 463 K,
regido espectral 20-160 cm™.

Com o0 aumento de temperatura, observa-se que o espectro Raman do cristal mantem
o seu perfil sem alteracGes significativas até a temperatura em torno de 413 K. No entanto,
acima deste valor de temperatura, o espectro Raman de APTD comeca a sofrer mudangas
como, por exemplo, alargamento e coalescéncia de bandas que ocorrem devido aos efeitos
tanto de anarmonicidade quanto do inicio do processo de fusdo do cristal. A partir de 423 K, o
processo de fusdo do material investigado fica evidente no espectro do cristal, sendo fato
suportado pelas curvas de TG-DTA e, como consequéncia, torna o espectro Raman

extremamente dificil de ser analisado. O Gltimo argumento esta baseado em trés fatos, sendo
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eles: (i) surgimento duas bandas em torno de 40 cm™ no intervalo de temperatura entre 413 e
433 K que estdo provavelmente relacionados ao processo de fuséo/evaporacao do cristal; (ii) o
desaparecimento da banda préxima a 155 cm™, também sugere uma possivel transicdo de fase
no cristal neste intervalo de temperatura; e (iii) aumento da intensidade relativa do ruido de
fundo do espectro Raman. Fatos similares foram previamente reportados no capitulo 4 para o
cristal molecular ATD.

A Figura 5.24 exibe os espectros Raman de APTD na regido espectral 200-550 cm™,
registrado no intervalo de temperatura entre 303 e 463 K. Esta regido espectral caracteristica
das vibragOes internas do cristal, ente outras, de torsdo (t) estrutural das unidades
moleculares, deformagdo de CH no plano (8) e fora do plano (y) e rotagdo (p) de NH,. Nesta
figura, pode ser visualizado que o material ndo exibe mudancas para esta regido espectral até
a temperatura de 413 K. Porém, acima deste valor de temperatura a banda com baixissima
intensidade em torno de 503 cm™ ndo é mais evidente no espectro Raman medido a
temperatura de 423 K. Logo, tal fato corrobora com a transicdo de fase do estado cristalino
para o liquido. Acima da temperatura de 433 K é ainda possivel a visualiza¢do das bandas em
torno de 293 e 331 cm™ até a temperatura de 453 K e as demais até a temperatura de 463 K. A
dependéncia do nimero de onda em funcdo da temperatura para a regido espectral 200-500
cm™ esta disponivel na Figura 5.25. Nesta figura, também se visualiza um comportamento
linear das bandas Raman com a temperatura. Além disso, visualiza-se com maior clareza a
descontinuidade em do/dT das bandas em torno de 500, 330 e 285 cm™ em 403 e 453 K.
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Figura 5.24: Espectros Raman do cristal APTD em funcdo da temperatura entre 303 e 463 K, regido
espectral 200-550 cm™.
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Figura 5.25: Dependéncia do nimero de onda em fungdo dos valores de temperatura entre 303 e 463 K,
regido espectral 200-525 cm™.

A Figura 5.26 mostra os espectros Raman de APTD registrado na regido espectral
550-875 cm™, onde se observa os movimentos vibracionais de deformagio (B) do anel R1,
©(NHy), p(NH>), 8(CH) ¢ y(CH); e a Figura 5.27 exibe o grafico da dependéncia dos modos de
vibracdo em relacdo a temperatura. Aumentando a temperatura, observa-se o desaparecimento
das bandas préximas a 602, 626, 762 e 845 cm™ no espectro Raman obtido a temperatura de
423 e 443 K, respectivamente, bem como a coalescéncia das bandas em torno de 788 e 796
(em 791 cm™) & temperatura de 443 K. Estes fatos podem ser associados aos efeitos induzidos
pelo inicio do processo de fuséo do cristal.
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Figura 5.26: Espectros Raman do cristal APTD em funcdo da temperatura entre 303 e 463 K, regido
espectral 550-875 cm™.
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Figura 5.27: Dependéncia do nimero de onda em fungdo dos valores de temperatura entre 303 e 463 K,
regido espectral 580-860 cm™.

A Figura 5.28 mostra 0s espectros Raman de APTD coletado no intervalo de
temperatura entre 303 e 463 K, regido espectral 900-1350 cm™, sendo caracteristica das
vibragdes dos anéis R1 e R2, entre outras, v(C-C), 6(CH), v(C-S), v(N-N), p(NH3) e B(C-N-
N). Com o aumento de temperatura, verifica-se 0 desaparecimento das bandas Raman em
torno de 966, 1037, 1084, 1269, 1292 e 1337 cm™ nos espectro Raman medido nos valores de
temperatura acima de 413 K, em concordancia com as demais regides espectrais. Este fato
pode ser relacionado ao aumento As demais bandas permanecem no espectro Raman até a
temperatura de 463 K, evidenciando as contribuicdes do anel aromatico. Para melhor
apreciacao destes acontecimentos, foi disponibilizado na Figura 5.29 o grafico da dependéncia

do ndmero de onda em funcdo da temperatura.
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Figura 5.28: Espectros Raman do cristal APTD em funcdo da temperatura entre 303 e 463 K, regido
espectral 900-1350 cm™.
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Figura 5.29: Dependéncia do nimero de onda em fun¢do dos valores de temperatura entre 303 e 463 K,
regido espectral 950-1205 cm™.

A Figura 5.30 mostra 0s espectros Raman de APTD no intervalo de temperatura
entre 303 e 463 K, regido espectral 1225-1425 cm™, sendo caracteristica das vibracdes dos
anéis R1 e R2, entre elas 8(CH), p(NH2), v(C-C), v(C-N), B(C-C-C) e B(N-C-S). Com o
aumento de temperatura, as bandas em torno de 1249, 1332 e 1351 cm™ ndo sdo mais
evidentes no espectro Raman obtido a temperatura de 413 K. Por outro lado, as bandas
proximas a 1269, 1292, 1317, 1381 e 1390 cm™ sdo observadas no espectro Raman até a
temperatura em torno de 443 K e acima deste valor de temperatura torna-se extremamente
dificil a analise desta regido devido ao aumento do ruido espectral. Tal fato também foi
observado para outras faixas vibracionais. A Figura 5.31 exibe o grafico da dependéncia do
nimero de onda em funcdo da temperatura para a regido espectral 1240-1400 cm™. Nesta

figura, observa-se o comportamento linear das bandas Raman em fungdo da temperatura.
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Intensidade Raman (u. a.)
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Figura 5.30: Espectros Raman do cristal APTD em funcdo da temperatura entre 303 e 463 K, regido
espectral 1225-1425 cm™,
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Figura 5.31: Dependéncia do numero de onda em fungdo dos valores de temperatura entre 303 e 463 K,
regido espectral 1240-1400 cm™.

A Figura 5.32 mostra os espectros Raman de APTD registrado no intervalo de
temperatura entre 303 e 463 K, regido espectral 1425-1650 cm™. Com o incremento de
temperatura, visualiza-se o desaparecimento da banda Raman em torno de 1481 cm™ e do

! nos espectro Raman medidos acima de 413 K. Estes fendmenos

“ombro” em 1599 cm’
também estdo em comum acordo com as demais regides espectrais. E interessante mencionar
gue esta regido é que menos sofre influencia dos efeitos provenientes do aumento de
temperatura, sendo este fato relacionado a forte ligagdo quimica das duplas ligacdes de

carbono do anel R2, v(C-C), que emergem nesta faixa vibracional. A Figura 5.33 apresenta o
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gréafico da dependéncia do nimero de onda em fungdo da temperatura para a regido espectral
1440-1610 cm™. Nesta figura, observa-se o comportamento quase linear das bandas Raman

em funcédo da temperatura.
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Figura 5.32: Espectros Raman do cristal APTD em funcdo da temperatura entre 303 e 463 K, regido
espectral 1425-1650 cm™.
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Figura 5.33: Dependéncia do nimero de onda em fungdo dos valores de temperatura entre 303 e 473 K,
regido espectral 1440-1610 cm™.

A Figura 5.34 mostra os espectros Raman de APTD coletado no intervalo de
temperatura entre 303 e 463 K, regido espectral 2950-3350 cm™ e a Figura 5.35 a dependéncia
do nimero de onda com a temperatura. Nestas figuras, visualizam-se a coalescéncia das
bandas associadas ao estiramento de CH — v(CH) em torno de 3060 e 3068 cm™ em uma
(nica contribuic&o vibracional centrada em 3063 cm™ a temperatura de 413 K. E, em 423 K
0s modos vibracionais associados ao estiramento do grupo amina — v(NH;) proximos a 3203 e

3287 cm™ néo sdo mais observados no espectro Raman.
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Figura 5.34: Espectros Raman do cristal APTD em funcdo da temperatura entre 303 e 463 K, regido

espectral 2500-3350 cm™,
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Figura 5.35: Dependéncia do numero de onda em fungdo dos valores de temperatura entre 303 e 473 K,
regido espectral 2500-3350 cm™.
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5.4 Efeitos de pressao

Incialmente, avaliaremos as modificacGes no espectro Raman de APTD através dos
espectros obtidos a temperatura de 10 e de 290 K e a pressdo de 2,9 GPa, com o intuito de
verificar contribuigdes espurias, assim como, contrastar as influéncias dos efeitos de presséo e
temperatura. A seguir, exploraremos os efeitos de anarmonicidade e possiveis transi¢des de
fase induzida pela aplicacdo de pressao no cristal, conforme ilustra a Figura 5.36. Na Figura
5.36 (a), verifica-se o deslocamento significativo de algumas bandas Raman, bem como
ganho de intensidade relativa com o aumento de pressdo aplicada sobre o cristal quando
comparados com os espectros obtidos a temperatura de 10 e 290 K e, como consequéncia,
algumas bandas sdo melhor identificadas neste processo como, por exemplo, a banda centrada
em 85, 95 e 100 cm™ & temperatura de 290 pelas bandas em 114, 126 e 100 cm™ & 2,9 GPa.
No entanto, estes desdobramentos podem ser associados as seguintes causas: (i) remocéo de
degenerescéncia, (ii) redugdo no comprimento da ligagdo intermolecular, (iii) modos mais
dependentes em funcdo da pressdo aplicada (iv) mudanca no angulo diedral. Assim, estas
mudancas por si sé ndo foram associadas a transicdo de fase do cristal investigado e, assim
mais detalhes necessitam ser explorados sobre o espectro do cristal. Na Figura 5.36 (b)
visualiza-se a separacdo da banda em 434 cm™ (290 K) em duas componentes centradas em
441 e 454 cm™ a pressdo de 2,9 GPa. E relevante mencionar que as bandas em torno de 409 e
417 cm™ que coalescem em uma Unica componente centrada em 410 cm™ (em torno de 303
K) ndo exibe desdobramento com o aumento de pressdo aplicada até a temperatura de 2,9
GPa. Outro fato interessante apresentado na Figura 5.36 (c) é o desdobramento da banda
proxima a 663 cm™ (290 K) em duas componentes em 767 e 775 cm™ e ainda nota-se a
juncdo das bandas em 800 e 807 cm™ no espectro Raman medido a 2,9 GPa. E, por fim, na
Figura 5.36 (d) constata-se 0 desaparecimento da banda préxima a 967 cm™, bem como a
aglutinacdo das bandas centradas em 985, 989 e 1005 cm™, resultando em um tripleto entre
996 ¢ 1011 cm™.
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Figura 5.36: Espectro Raman de APTD em fungéo dos valores selecionados de temperatura (10 e 290 K) e
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Agora discutiremos os efeitos induzidos pela aplicagdo de presséo no cristal APTD.
Destaca-se que O espectro Raman para a regido espectral entre 2500-3400 cm™ nio é
contemplado neste estudo, uma vez que se registra uma grande influéncia do Nujol, que €
usado como fluido transmissor de pressdo. A Figura 5.37 mostra a evolucdo do espectro
Raman de APTD na regido espectral 15-275 cm™ para os valores selecionados de press&o
entre 0 e 2,9 GPa e Figura 5.38 o grafico do nimero de onda em funcdo da pressdo aplicada.
Com o0 aumento de pressdo visualizam-se 0s seguintes fenbmenos associados a
anarmonicidade, sendo eles: (ii) deslocamento das bandas para o azul; (ii) ganho de
intensidade relativa; e (iii) desdobramento/coalescéncia de bandas. Por exemplo, a banda em
torno de 56 cm™ desdobra-se em duas componentes (em 60 e 66 cm™) & pressdo de 0,3 GPa.
Em 0,8 GPa, observa-se o surgimento de uma banda em torno de 51 cm™. No entanto, o
aparecimento desta banda ndo implica necessariamente em uma transicdo de fase do cristal,
visto que ela esta provavelmente sobreposta pela contribuicdo do Nujol no espectro Raman a
pressdo ambiente. Outro evento interessante a ser mencionado esta relacionado aos
desdobramentos e coalescéncias das componentes oriundas da banda préxima a 116 cm™, a
saber: (i) entre 0 e 0,5 GPa, ocorre o0 seu desdobramento em duas componentes centradas em
128 e 142 cm™; (ii) em 0,8 GPa, a banda centrada em 128 cm™ desdobra-se em duas
componentes proximas a 132 e 140 cm™; (iii) em 1,5 GPa, verifica-se a coalescéncia das
componentes localizadas proximas a 132 e 133 cm™ em uma Gnica componente centrada em
133 cm™, sendo que a Ultima componente tem sua origem no desdobramento da banda
centrada em 121 cm™ (1,3 GPa); (iv) e, por fim, também se visualiza a coalescéncia das
componentes em 163 e 172 cm™ (1,9 GPa) resultando na banda centrada em 182 cm™ no
espectro Raman coletado a 2,9 GPa. Estes acontecimentos podem ser relacionados a
mudancas conformacionais das unidades moleculares. Ademais, observa-se a inversdo de
intensidade das bandas em torno de 70, 87 e 97 cm™, com o aumento de pressdo. Também é
relevante dizer que as descontinuidades observadas na inclinacdo da reta dw/dP no intervalo
entre 0,5 e 2 GPa, provavelmente, estdo relacionadas a mudangas conformacionais do cristal
molecular. Embora, a aplicacdo de pressdo sobre o material resultou em diversas
modificacfes no perfil Raman, no entanto, sdo reversiveis ap0s a sua descompressdao. O
comportamento dos modos Raman em funcdo da aplicagdo de pressdo foi razoavelmente
ajustado com o uso da expressao linear do tipo @=metaP, cujos valores foram listados na
Tabela B.7, Tabela B.8 e Tabela B.9. Este comportamento sugere mudancas no valor do

comprimento das ligac6es H e do angulo diedral entre os anéis R1le R2.
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240 cm™,

, regido espectral 40-

A Figura 5.39 exibe a evolucdo do espectro Raman de APTD na regido espectral 275-

550 cm™ para os valores selecionados de presséo entre 0 e 2,9 GPa, onde

observa-se modos

vibracionais relacionados a torsdo (t) estrutural, deformacdo de CH no plano (8) e fora do

plano (y) e rotacdo (p) de NH,. A Figura 5.40 mostra o grafico do nimero de onda em fungéo

do aumento da pressdo aplicada sobre o material, cujo comportamento quase linear. Com a
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aplicacédo de presséo sobre o cristal observa-se o desdobramento da banda Raman em torno de
435 cm™ em duas componentes situadas em 437 e 441 cm™, sendo relacionado a reducéo do
comprimento das ligacBes atbmicas da molécula APTD. As demais bandas presentes na
ultima figura exibem o comportamento tipico induzido pelo aumento de pressdo, conforme
mencionado. Também se destaca a descontinuidade da reta dew/dP para as bandas centradas
em 295 e 332 cm™’ no intervalo entre 0,5 e 0,8 GPa. Este fato sugere mudancas

conformacionais no cristal APTD.
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Figura 5.39: Evolucdo do espectro Raman de APTD na regido espectral 275-550 cm™ para diversos
valores de pressao entre 0 e 2,9 GPa.
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Figura 5.40: Dependéncia do numero de onda em funcao da pressao entre 0 e 2,9 GPa, regido espectral
280-520 cm™,

A Figura 5.41 mostra a evolugédo do espectro Raman de APTD na regido espectral
550-900 cm™ para os valores selecionados de pressdo entre 0 e 2,9 GPa, sendo esta regido
caracterizada pelos movimentos vibracionais de torséo (t) estrutural, deformag¢ao de CH no
plano (8) e fora do plano (y) e rotagdo (p) de NH,. Aplicando pressdo sobre o cristal, constata-
se que 0 seu espectro Raman exibe o desdobramento da banda em torno de 626 cm™ em duas
componentes préximas a 624 e 636 cm™ a pressdo de 0,5 GPa, assim como o desdobramento
da banda em torno de 764 cm™ em duas componentes proximas a 765 e 774 cm™ a presséo de
2,5 GPa. Estes episodios, provavelmente, estdo relacionados a variacdo no valor do angulo
diedral entre os anéis R1 e R2 compreendido pelos atomos S1-C2-C3-C4. Tais
acontecimentos podem ser visualizados com mais clareza na Figura 5.42 através do grafico do

namero de onda em funcdo do aumento de pressdo. Nesta figura, verifica-se que o
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comportamento linear dos modos vibracionais em fungdo da aplicacdo de pressdo. Outro
evento a ser mencionado € a reducdo de intensidade relativa da banda atribuida a deformacéo
de CH no plano em torno de 846 cm™ com o aumento de pressdo aplicada sobre o cristal,
sendo este acontecimento provavelmente relacionado a mudancas conformacionais de APTD.
Destaca-se que as mudancas observadas no perfil Raman sdo reversiveis apos a

descompressao total do material.

Intensidade Raman (u. a.)

550 600 650 700 750 800 850 900 950
7 '1
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Figura 5.41: Evolucdo do espectro Raman de APTD na regido espectral 550-900 cm™ para diversos
valores de pressao entre 0 e 2,9 GPa.
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Figura 5.42: Dependéncia do numero de onda em funcdo da pressao entre 0 e 2,9 GPa, regido espectral
580-880 cm™.,

A Figura 5.43 mostra a evolugédo do espectro Raman de APTD na regido espectral
900-1250 cm™ para os valores selecionados de pressdo entre 0 e 2,9 GPa e a Figura 5.44 a
dependéncia com a pressdo para esta faixa espectral. Nesta regido espectral sdo aguardadas
vibragdes relacionadas a R1 e R2 como, por exemplo, 6(CH), p(NH2), v(C-C), v(C-N), B(C-
C-C) e PB(N-C-S). Com o incremento de pressdo, observa-se a significativa reducdo de
intensidade relativa da banda em torno de 967 cm™ no espectro Raman registrado a 2,9 GPa.
Este evento também indica uma possivel mudanga conformacional para cristal, condizente
com a descricdo realizada para a banda centrada em 846 cm™. Menciona-se também a
formacéo entre 975 e 1025 cm™ & pressdo de 2,9 GPa dado pelas bandas atribuidas aos modos
vibracionais v(C-C) e B(C-N-N) proximas a 986, 989 e 1006 cm™ (em 0 GPa). Tal episédio
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pode ser atribuido aos efeitos de anarmonicidade induzido pelo aumento da aplicacdo de

presséo sobre o cristal.
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Figura 5.43: Evolucdo do espectro Raman de APTD na regido espectral 900-1250 cm™ para diversos
valores de pressao entre 0 e 2,9 GPa.
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Figura 5.44: Dependéncia do numero de onda em funcao da pressao entre 0 e 2,9 GPa, regido espectral
960-1205 cm'™.

A Figura 5.45 mostra a evolugédo do espectro Raman de APTD na regido espectral
1425-1650 cm™ para os valores selecionados de pressio entre 0 e 2.9 GPa, sendo ela atribuida
aos modos vibracionais do tipo v(C-C), v(C-N) e 6(NH;). Com 0 aumento de pressao aplicado
sobre o material observa-se o desaparecimento da banda associado ao estiramento de carbono-
carbono, v(C2-C3) préxima a 1502 cm™ em 1 GPa, bem como a proeminente reducdo da
intensidade relativa da banda centrada em 1483 cm™ atribuida ao v(C-C) e 8(NH,) a 2,9 GPa,
confundindo-se com ruido de fundo. Estes fatos ocorrem em virtude da coalescéncia com as
bandas largas e intensas em torno de 1511 e 1471 cm™, respectivamente. Em outras palavras,
as bandas em 1502 e 1471 cm™ move-se mais rapido do que as bandas em 1511 e 1483 cm™
em virtude das diferentes valores dos coeficientes de pressao a. O comportamento linear dos

modos vibracionais para esta regido espectral é apresentado na Figura 5.46. Nesta figura
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visualiza-se a descontinuidade na inclinagéo da reta dw/dP entre 0,8 e 1 GPa, sendo associado
as bandas atribuidas aos movimentos vibracionais de v(C-C) e 8(NH,) em torno de 1604
(ombro) e 1607 cm™.

1482 =

1450

2,9 GPa

1,9 GPa

1607

0 GPa

*0 GPa
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Figura 5.45: Evolucdo do espectro Raman de APTD na regido espectral 1400-1650 cm™ para diversos
valores de pressao entre 0 e 2,9 GPa.
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5.5 Consideracoes sobre o capitulo

Neste capitulo, foram investigadas as propriedades estruturais, térmicas e
vibracionais do cristal molecular APTD. A tentativa de classificacdo dos seus modos
vibracionais foi realizada com base na identificagdo das bandas observadas nos espectro
Raman e IR, assim como com o uso de métodos computacionais ao nivel da teoria do
funcional da densidade — DFT. O arrefecimento do cristal APTD, resultou na reducdo da
largura de linha, em especial na regido de modos externos e em altas frequéncias vibracionais
(3000-3100 cm™), o que possibilitou a melhor visualizagdo destes modos de vibracéo, uma
vez que tornam-se melhor definidas a temperatura de 10 K. Estes acontecimentos foram
atribuidos aos efeitos de anarmonicidade e contracdo da cela unitaria do material. Por outro
lado, o aumento de temperatura induziu na transicdo de fase do cristal tendo seu inicio em
torno da temperatura de 413 K e foi relacionada ao surgimento e/ou desaparecimento de
bandas no espectro Raman do material, em acordo com as curvas de TG-DTA, que inclusive
evidenciam a fusdo do cristal APTD em 506 K junto com perda de massa, a partir de 412 K.
Por fim, a aplicacdo de pressdo sobre o cristal promoveu o desdobramento de vérias linhas
Raman em duas ou mais componentes, principalmente, na regido de modos externos do
cristal, sendo similar aos fatos observados a baixa temperatura. Logo, estes eventos também
foram relacionados tanto a efeitos de anarmonicidade quanto contracdo do cristal investigado.
Além disso, as descontinuidades na reta dw/dP em torno de 0,5 a 2 GPa, provavelmente,
estdo relacionadas a mudancas de ordem conformacional no cristal APTD. No entanto, os
efeitos induzidos pela aplicacdo de pressdo no espectro Raman do cristal APTD séo
reversiveis apds a sua total descompressdao. No préximo capitulo investigaremos as

propriedades do cristal ADPTD usando a mesma metodologia empregada aqui.



Capitulo 6

PROPRIEDADES ESTRUTURAIS,
VIBRACIONAIS E TERMODINAMICAS DE
ADPTD

Nos capitulos anteriores, discutiu-se as propriedades fisicas dos cristais moleculares
2-amino-1,3,4-tiadiazol (C,H3N3S), ATD e 2-amino-5-fenil-1,3,4-tiadiazol (CgH;N3S),
APTD. Aqui, sera investigado a propriedade estrutural, vibracional e termodinamica do cristal
molecular 2-amino-5-(4-deciloxi-fenil)-1,3,4-tiadiazol (C1gH27N30S), ADPTD. E notério o
seu uso na sintese de cristais liquidos (ou também conhecido como mesofases) entre eles,
destacam-se as bases de Schiff (N=C), em decorréncia da sua estrutura molecular do tipo
cauda (CnHazn+1) € cabeca (CgH7N3S), inclusive estas pesquisas buscam a compreensdo da
relacdo estrutura-propriedade, com atencédo especial as propriedades ferroelétricas dos cristais
liquidos [110-114]. Embora exista uma quantidade expressiva de informacfes sobre este
material, que contemplam o seu processo de sintese, caracterizacdo de suas propriedades
através das técnicas de espectroscopia de RMN (*3C e 'H), IR, analise elementar (CHNS),
além da determinacdo do seu ponto de fusdo (443 K) [113, 115], no entanto, existe uma
lacuna na literatura sobre a sua estrutura cristalografica, estudos vibracionais com o uso da
espectroscopia Raman e ainda classificacdo dos seus modos vibracionais tanto Raman quanto
infravermelho, assim como com métodos computacionais ao nivel DFT. Por estas razdes,
apresentaremos neste capitulo a determinacdo da sua estrutura cristalogréfica de ADPTD,
classificacdo dos seus modos vibracionais (IR e Raman), sendo tal analise suportada tanto por
calculos DFT quanto pelas analises prévias realizadas para seus predecessores. Alem disso,
apresentamos os estudos Raman em funcgéo da variacdo de temperatura e pressao, bem como

as analises térmicas para o cristal.



142 Capitulo 6 - Propriedades estruturais, vibracionais e termodinamicas de ADPTD

6.1 Propriedades Estruturais

ADPTD [Figura 6.1 (a)] pertence ao sistema cristalografico monoclinico P2;/c, com
quatro moléculas por cela unitaria em condigdes ambiente. Seus parametros estruturais sdo
dados por: a=22,062(2) A, b=7,7592(7) A, ¢=11,2318(9) A, p=101,667(8)°. Na estrutura
cristalina, uma molécula é ligada a outra através de ligacGes intermoleculares N1-H11N---N2
e N1-H12N---N3, cujas distancias sdo 2,044 A e 2,188 A, respectivamente. A sua unidade
molecular [Figura 6.1 (b)] é constituida pelo anel aminotiadiazol (R1), anel de benzeno para-
substituido (R2) e cadeia O-alquila (O-C,H2n+1). O comprimento de ligagdo entre os anéis R1
e R2, dado pelos atomos C3-C2 é de 1,467 A, enquanto que de R2 e a cadeia alifatica é de
1,361 A.

(@)

(b)

A (H10A

H15B H14A fi13A $i12A il

H17B
H18B H16A . 2
i8cks BIEE
| : 138 H12B H1
GH17A hies G115A H14B © ] (U]

18A

Figura 6.1: Representacdo de ADPTD: (a) distribuicdo das moléculas na cela unitaria e (b) estrutura
molecular e esquema de numeracgéo atdmica adotado como referéncia das posi¢des atémicas.

Destaca-se que apenas ligagdes fracas foram observadas no cristal, em decorréncia

do angulo de torsdo entre os anéis R1 e R2 compreendido pelos atomos S1-C2-C3-C8, cujo
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valor é de 146,16°. Fatos similares foram reportados para o cristal APTD no capitulo 5, se¢do
5.1. Os seus parametros geométricos experimentais e calculados foram listados na Tabela 6.1
e, estdo em acordo, com o esquema de numeracao atdbmica adotado neste estudo. Nesta tabela,
verifica-se que os valores calculados exibem boa concordancia com o analogo experimental
obtido neste trabalho, com excecdo das ligacbes X-H, onde X = C ou N, que exibem valores
sobrestimados.

Tabela 6.1: Comprimento, distancia intermolecular, angulo de ligacdo e de torsdo (A, ©) selecionados para
o cristal ADPTD obtidos por DRX em condigBes ambiente e calculado com o funcional B3LYP.

Atomos Ambiente B3LYP
S1-C1 1,736 1,761
S1-C2 1,746 1,784
C2-N3 1,283 1,302
N3-N2 1,738 1,366
N2-C1 1,316 1,306
C1-N1 1,329 1,375

N1-H11N 0,941 1,012

N1-H12N 0,815 1,010
C3-C2 1,458 1,463
C3-C4 1,376 1,399
C4-C5 1,382 1,395
C5-C6 1,388 1,400
C6-C7 1,371 1,406
C7-C8 1,367 1,383
C8-C3 1,396 1,411
C4-H4 0,930 1,086
C5-H5 0,929 1,083
C7-H7 0,929 1,085
C8-H8 0,930 1,084
C6-01 1,361 1,361
01-C9 1,408 1,429

C9-H9A 0,970 1,099

C9-H9B 0,970 1,098
C9-C10 1,518 1,522

N1-H11N---N2 2,044 -

N1-H12N---N3 2,188 -
C2-S1-C1 87,16 85,840
S1-C1-N2 113,75 144,273
N3-C2-S1 112,72 112,469
C8-C3-C4 117,63 118,198
C5-C6-C7 119,39 119,430
C6-01-C9 119,58 119,003

S1-C2-C3-C8 146,16 178,93
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6.2 Analise vibracional

Para o cristal ADPTD séo preditos 597 modos épticos, de acordo com a teoria de

grupo, classificados como: T, =150A;+150B; +149A, +148B,, onde A e B, sdo

modos ativos no espalhamento Raman e os demais no IR. Entre eles, esperam-se 12 modos
externos e 288 modos internos para o0 espectro Raman, enquanto 9 modos externos e 288

modos internos para o espectro IR, conforme disposto na Figura 6.2.

Molécula 3 (ristal molecular

Translacdo + Libracgoes . 4 6 A,
‘,.-""___.y 6 B,
KTV ) T V(3 1 ccos— » 5 A
"""""" > 4B,

Modos Internos R 4 144 A,

-
-
.....
------
-
LETe

Figura 6.2: Diagrama de correlagdo entre as vibragdes da molécula e do cristal ADPTD.

As bandas observadas no espectro Raman e IR de APTD, com a respectiva tentativa
de atribuicdo dos modos vibracionais foram listados na Tabela 6.2 e Tabela 6.3. A descricdo
dos modos vibracionais preditos por DFT com o uso do funcional B3LYP foi disponibilizada
no Apéndice C, onde lista-se 0 numero de onda Raman e IR (experimental e tedrico) e
descricdo dos modos vibracionais calculados. A comparagéo entre 0s espectros experimentais
e tedricos também foram introduzidos no referido anexo. A Figura 6.3 mostra o espectro
vibracional do cristal ADPTD coletado na regido espectral entre 10 e 3600 cm™. E, por
questdes de coeréncia, iremos discuti-lo em termos dos seus grupos funcionais, conforme

segue: NH;, CH,, CHg, vibracdes dos anéis R2 e R1, além dos modos da rede.
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6.2.1 Vibragoes NH,

As vibracdes associadas aos modos de estiramento simétrico e assimétrico do grupo
amina, NH, foram reportadas para os cristais moleculares ATD e ADPTD no intervalo
espectral entre 3500 e 3150 cm™ como indicado nos capitulos 4 e 5, assim como na literatura
[23-28]. Para ADPTD, essas contribuicGes foram observadas em seu espectro IR através das
bandas largas e com média intensidade relativa centradas em 3280 e 3099 cm™, contudo
visualizada no espectro Raman por meio da banda centrada em 3216 cm™, com baixa
intensidade relativa, confundindo-se com o ruido de fundo. Ademais, as bandas em torno de
2693 e 2561 cm™ no espectro IR foram associadas as vibracdes do grupo amina, em virtude
das ligagdes N-H---N, conforme discutido anteriormente. O modo de dobramento de NH,
8(NH,) junto com estiramento de C=N foi atribuido & banda em torno de 1515 cm™ no
espectro IR e o seu analogo ao espectro Raman préximo a 1502 cm™. Outra banda associada

ao dobramento de NH; foi visualizada em torno de 1609 cm™ no espectro IR.
6.2.2 Vibracges dos anéis R1 e R2

Os modos de estiramento de CH de aromatico sdo usualmente descritos na regido
espectral 3150-3000 cm™ [63, 64]. Essas contribuicdes foram observadas no espectro Raman
de ADPTD em torno de 3059 e 3073 cm™, mas néo é evidente em seu espectro IR, uma vez
que é sobreposto pela banda centrada em 3093 cm™ associada aos movimentos vibracionais
do grupo amina. Entretanto, de acordo com o0s nossos calculos DFT, elas foram preditas para
0 espectro vibracional em 3228, 3227, 3208 e 3183 cm™. Outra importante vibracéo a ser
mencionado é o estiramento de C=C usualmente descrita na regido espectral entre 1620 e
1500 cm™. Para ADPTD, a Ultima contribuicdo foi observada no espectro IR através das
bandas centradas em 1636, 1575 e 1521 cm™ e o0 analogo ao seu espectro Raman préximo a
1618, 1612, 1526, 1513, e 1477 cm™. Também pode ser mencionado que estas bandas exibem
movimentos vibracionais acoplados de dobramento de NH, e CH, da cadeia alifatica, além do
estiramento de C=N. Por fim, destaca-se a banda em torno de 834 cm™ no espectro IR deste
cristal foi atribuida a deformacdo angular fora do plano de CH do anel benzénico e o seu
correspondente ao espectro Raman foi observado em torno de 837 cm™. Cabe relembrar que
elas foram associadas ao padrdo de substituicdo do anel benzénico, como apresentado no
capitulo 3. Por questBes didaticas, a Figura 6.4 ilustra as contribuicdes das vibracGes

selecionadas para 0s anéis R1 e R2, referentes aos modos internos da molécula ADPTD.
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Figura 6.4: Modos vibracionais selecionados para a molécula ADPTD: (a) tor¢édo de R1 e deformacéao
angular fora do plano de R2 em 401 cm™; (b) dobramento de NH; e estiramento de C=N em 1542 cm’
! (c) estiramento de C-C em 1658 cm™.

6.2.3 Vibragdes CH,

Para ADPTD, o estiramento assimétrico e simétrico de metileno, v(CH;) foram
identificados através das bandas IR proximas a 2914, 2852, 2782 e 2693 cm™ e o
correspondente ao seu espectro Raman em torno de 2906, 2884, 2865 e 2847 cm™. O modo de
dobramento de CH,, 8(CHy) foi observado em 1467 cm™ no espectro Raman e em 1464 cm™
no espectro IR, em concordancia com as analises realizadas no capitulo 3 e na literatura [63,
64]. Outras contribuicGes deste grupo funcional foram preditas pelos nossos calculos em: (i)
V(C2-N3) + 8(CH)ro + 8(OC9H,) em 1511 cm™; (ii) 8(CH) + Sas(CH3) em 1508 cm™;
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8(CH3) em 1505 cm™; (iii) 8(CHz) + 8a55(CHs) em 1501 e 1495 cm™; e (iv) 8(CH,) em 1480
cm™. A banda associada a0 modo de torsdo de CH,, t(CHs) surge no espectro Raman de
ADPTD, por exemplo, em torno de 1181 e 1161 cm™ e 0 analogo ao espectro IR centrado em
1253, 1174 e 1142 cm™, inclusive a banda em 1253 cm™ foi relacionada aos movimentos da

longa cadeia alifatica.
6.2.4 Vibragdes CH;

No espectro Raman de ADPTD, a banda em torno de 2953 e 2940 cm™ foi associada
ao modo de estiramento assimétrico e simétrico do grupo metil, v(CH3) e 0 seu
correspondente ao espectro IR foi identificado pela banda préxima a 2849 cm™. A banda
observada em torno de 1423 e 1389 cm™ no espectro Raman e em 1420 e 1381 cm™ no
espectro IR foi atribuida ao dobramento de CHs, 8(CHs). As informagdes apresentadas aqui

estdo em comum acordo com a referéncia [64] e com nossos célculos DFT.
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Figura 6.5: Modos vibracionais selecionados para a molécula ADPTD: (a) rotacdo de CH; em 1420
cm™; (b) dobramento de CH, em 1265 cm™.

6.2.5 Vibracdes dos modos da rede

Em 303 K, o espectro Raman de CigH27N3OS exibe 9 bandas associadas aos modos

externos do cristal em torno de 27, 41, 50, 62, 68, 85, 96, 125 e 140 cm™, enquanto que em 10
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K visualiza-se 12 modos vibracionais proximos a 29, 41, 47, 51, 61, 70, 85, 91, 97, 105, 128 ¢
145 cm™, conforme predito por teoria de grupo. De acordo com as anélises prévias realizadas
para seus predecessores, nos capitulos 4 e 5, essas contribuicdes vibracionais foram descritas
por movimentos vibracionais coletivos das unidades moleculares, sendo classificadas por:
torsdo, balanco e deformacgdo. Em contrapartida, os calculos realizados para a molécula
ADPTD identificaram a presenga de 17 modos internos nesta regido do espectro vibracional,
como listado na Tabela C.1 e ilustrado na Figura 6.6. Logo, a classificacdo dos modos a
baixas frequéncias vibracionais ndo é uma tarefa trivial, visto que sua origem deve-se aos
movimentos intramoleculares fortemente acoplados aos movimentos intermoleculares.

Eventos similares foram descritos para APTD no capitulo 5.
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Figura 6.6: Modos vibracionais selecionados para a molécula ADPTD relacionados a deformacéo de:
(a) CH, e CH3 em 40 cm™; (b) NH,, CH, e CHz em 76 cm™; e (c) CH, e CHz em 103 cm™.
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Tabela 6.2: Proposta de atribuicdo dos modos Raman observados para o cristal ADPTD em diferentes

condicBes de temperatura e pressao.

Modo Mexp. (10 K) Wexp. (303 K) Descricéo
1 29 27 (R1+R2) + 1(C. A.)
2 41 41 y(CH) +1(C. A.)
3 47 - y(CH) + 1(C. A.)
4 51 50 T(R2) +1(C. A)
5 62 62 T(R1+R2) + 1(C. A))
6 70 68 p(NH2) + B(R1+R2) + t(C. A.)
9 84 84 7(C. A))
10 90 - y(NH2) + 1(C2-R2-01) + 1(C. A.)
11 97 96 y(NHz) + 1(C2-R2-01) + 1(C. A.)
12 104 p(C. A.)
13 129 121 p(C. A.)
14 145 134 ©(C. A.)
15 251 - p(CH3)
16 333 - p(NH2)
17 368 367 dca(C-C)
18 408 409 B(R1)
19 422 422 ©(R2)
20 432 432 dca(C-C)
21 436 dc.a(C-C)
22 450 450 c.a(C-C) + 8(C-H)
23 467 466 dca(C-C)
24 594 592 B(R1 + R2-0-C9)
25 - 601 y(C-H) + t(R1)
26 638 638 y(NH2)
27 675 675 B(R1 + R2-0O-C9)
28 688 686 Y(C-H)
29 729 728 p(C. A) + B(R1)
30 741 741 p(C. A.) +y(C-H)
31 762 762 Y(C-H)
32 786 - 3(C.A)
33 790 789 3(C.A)
34 813 813 Y(C-H)

35 839 838 8(C. A)
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Modo Mexp. (10 K) Wexp. (303 K) Descricéo
36 - 961 B(R1 + R2)
37 982 - Y(C-H)
38 988 986 3(C. A)
39 995 - 3(C. A)
40 1020 1019 3(C. A)
41 1070 1066 dca(C-C)
42 1136 - dca(C-C)
43 1164 1161 p(NHz) + v(N-N)
44 1176 1176 3(C. A)
45 1182 1182 3(C. A)
46 1264 1262 3(C. A)
47 1277 1274 3(C. A)
48 1301 1304 3(C.A)
49 1315 1314 3(C-H) + 8(C. A)
50 - 1389 3(C. A)
51 1424 1423 8(C. A)
52 1446 1443 3(CH,)
53 1463 - v(C-C)
54 1469 1468 8(C10H2) + 3(C11H2)
55 1478 1477 8(C10H2) + 8(C11H2)
56 1505 1503 Sc.a(CHy)
57 1521 1522 dc.a(CHz2) + 8(CHs)
58 1529 1528 dc.a(CHz2) + 8(CHs)
59 1613 1612 3(NH2) + v(C1-N2)
60 1616 1617 v(C-C)
61 2728 2731 N-H---N
62 2847 2849 vea(CH)
63 2865 2866 vea (CHy) +v(CHs)
64 2884 2885 vea(CHy)
65 2906 2909 vea(CHy)
66 2940 2940 vea(CHy)
67 2953 2954 Vas(CH3) + vea (CHy)
68 3059 3059 Varom.(C-H)
69 3074 3074 Varom (C-H)
70 - 3216 v(NH,)
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Tabela 6.3: Proposta de atribuicdo dos modos IR observados para o cristal ADPTD em condigdes

ambiente.

Modo Dexp. Descrigao
1 449 8ca(C-C) + 5(C-H)
2 552 y(C-H) + 1(R1)
3 590 B(R1 + R2-0-C9)
4 634 Y(NH2)
5 670 B(R1 + R2-0-C9)
6 719 p(C. A)+ B(R1)
9 783 5(C.A)
10 812 ¥(C-H)
11 834 8(C. A.)
12 883 pas(CHs)
13 934 pas(CHs) + p(C9Hz)
14 98l 8(C. A)
15 1030 5(C. A)
16 1067 5ca(C-C)
17 1109 8(C-H)
18 1142 3(C-H) + 8(C. A.)
19 1174 5(C. A)
20 1253 2(CH,) + 5(C-H) + v(C2-C3)
21 1302 5(C. A)
22 1332 w(C-C)
23 1381 5(C. A)
24 1420 8(C. A)
25 1464 v(C-C)
26 1515 5c A(CH,)
27 1521 Sca(CHz) + 5(CHs)
28 1575 W(C-C)
29 1609 S(NHz) + v(C1-N2)
30 1636 v(C-C)
31 2561 N-H---N
32 2693 N-H---N
33 2782 V(COH2)
34 2852 vea(CHy)

35 2914 v(C9H,)
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Modo Oexp. Descrigdo
36 2948 Vas(CHs)
37 3099 v(NH,)
38 3280 v(NH,)

Legendas: C. A. — cadeia alifatica; t — torsdo; v — estiramento; y — deformac&o angular fora do plano
(wagging); B — deformagdo angular; 8 — deformacéo angular no plano (bending); p — deformag&o assimétrica no

plano (rocking);

6.3 Efeitos de temperatura

Nesta secéo, analisa-se os efeitos induzidos pela variagdo de temperatura no espectro
Raman e nas curvas de TG-DTA-DSC do cristal 2-amino-5-(4-deciloxi-fenil)-1,3,4-tiadiazol.

6.3.1 Estudos Raman a baixa temperatura

A Figura 6.7 mostra os espectros Raman do cristal ADPTD para os valores de
temperatura selecionados entre 10 e 463 K, na regifo de modos externos (30-200 cm™). A
reducdo de temperatura ndo induziu drasticas mudancgas no perfil do espectro Raman do
cristal ADPTD. No entanto, ocorre o surgimento de um ombro préximo a 103 cm™ localizado
ao lado direito da banda centrada em 97 cm™ em 250 K e, ainda a temperatura de 50 K,
visualiza-se o aparecimento de outro ombro ao lado esquerdo da Gltima banda, situado em
torno de 90 cm™. Estes desdobramentos foram associados as contribuicdes anarménicas, em
virtude da reducdo da sua largura de linha e, assim, sugerem que o material é estavel no
intervalo de temperatura investigado na estrutura monoclinica, em acordo com a curva de
DSC. Para melhor apreciacdo destas analises € disponibilizado na Figura 6.8 o grafico da
dependéncia do nimero de onda em fungdo da temperatura. Na ultima figura, observa-se o
comportamento linear dos modos vibracionais em funcdo da temperatura, com excec¢do dos
modos em torno de 125 e 140 cm™, que foram razoavelmente ajustados com o modelo
proposto por Balkanski e colaboradores, conforme apresentado no capitulo 4. Estes
acontecimentos indicam que estas vibracdes estdo relacionadas as ligagcdes intermoleculares
N-H---N.
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Intensidade Raman (u. a.)

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
NUmero de onda (cm™)

Figura 6.7: Espectros Raman do cristal ADPTD em funcdo da temperatura entre 10 e 290 K, regido
espectral 20-200 cm™.
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Figura 6.8: Dependéncia do namero de onda em fun¢do dos valores de temperatura entre 10 e 290 K,
regido espectral 25-150 cm™.

A Figura 6.9 exibe os espectros Raman de ADPTD na regido espectral 240-480 cm™
para os valores de temperatura selecionados entre 10 e 290 K, onde se observa movimentos
vibracionais associados a rotacdo de CHz — p(CHs) € NH, — p(NH), deformacéo do anel R1 —
B(R1), torsdo do anel R2 — t(R2) e, por fim, deformagao da cadeia alifatica no plano — d¢ A (C-
C). Com a diminuicdo de temperatura, visualiza-se a separacdo entre a banda centrada em 432
cm™ e do seu ombro em 435 cm™, tornando aparente a contribuic&o do Gltimo, a partir de 250
K. O ultimo evento estd relacionado aos diferentes valores para os coeficientes de
temperatura, conforme listado na Tabela C.2. Alem disso, as bandas em torno de 252, 330,
421 e 450 cm™ exibem ganho de intensidade relativa com o decréscimo da temperatura,

assim, tornam-se nitidas a temperatura de 10 K. Ademais, as bandas em 367, 409 e 466 cm™
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evidenciam um comportamento linear em fungéo da temperatura, conforme apresenta a Figura
6.10.

Intensidade Raman (u. a.)

250 275 300 325 350 375 400 425 450 475
NUmero de onda (cm™)

Figura 6.9: Espectros Raman do cristal ADPTD em funcdo da temperatura entre 10 e 290 K, regido
espectral 240-480 cm™.
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Figura 6.10: Dependéncia do nimero de onda em funcéo dos valores de temperatura entre 10 e 290 K,
regido espectral 245-475 cm™.

A Figura 6.11 apresenta os espectros Raman de ADPTD na regido espectral 580-860
cm™ para os valores de temperatura selecionados entre 10 e 290 K e a Figura 6.12 o grafico da
dependéncia do nimero de onda com a temperatura. Esta faixa do espectro vibracional é
caracteristica da deformacdo de CH — y(CH) e NH; — y(NH) fora do plano, deformacéo da
cadeia alifatica — d¢c . (C-C), aléem de torsdo e deformacdo do anel R1. Os efeitos usuais
atribuidos a anarmonicidade s@o observados com a reducdo de temperatura, entre eles, a
reducéo da largura de linha das bandas em torno de 638, 675 e 673 cm™, ao passo que, as
bandas préximas a 686, 729 e 763 cm™ exibem ganho de intensidade relativa.
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Figura 6.11: Espectros Raman do cristal ADPTD em fun¢do da temperatura entre 10 e 290 K, regido
espectral 550-860 cm™.
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Figura 6.12: Dependéncia do nimero de onda em funcéo dos valores de temperatura entre 10 e 290 K,
regido espectral 580-850 cm™.

A Figura 6.13 mostra os espectros Raman de ADPTD na regido espectral 975-1330
cm para diferentes valores de temperatura e a Figura 6.14 exibe o grafico do nimero de onda
em funcdo da temperatura. Nesta regido espectral observam-se, em especial, os modos
deformacéo da cadeia alifatica — 6c A (C-C), rotacdo de NH, — (NH;) e estiramento de N-N —
v(N-N). Com o decréscimo no valor da temperatura, percebe-se a reducdo da largura de linha,
por exemplo, da banda em torno de 986 cm™ e, como consequéncia, possibilita a nitida
visualizacdo das bandas associadas a deformacdo CH fora do plano e deformacédo da cadeia
alifatica proximas a 981 e 995 cm™, respectivamente, no espectro Raman registrado a
temperatura de 250 K, inclusive menciona-se que as Ultimas bandas também exibem ganho de

intensidade relativa. As demais bandas neste intervalo espectral exibem o comportamento
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usual devido aos efeitos de anarmonicidade, entre eles, deslocamento para o azul (de 290 para

10K), reducéo da largura de linha e ganho de intensidade relativa.
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Figura 6.13: Espectros Raman do cristal ADPTD em fun¢do da temperatura entre 10 e 290 K

espectral 975-1330 cm™.
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Figura 6.14: Dependéncia do nimero de onda em funcéo dos valores de temperatura entre 10 e 290 K,
regido espectral 975-1325 cm™.

A Figura 6.15 exibe os espectros Raman do cristal ADPTD na regido espectral 1410-
1650 cm™ para vérios valores de temperatura entre 10 e 290 K, onde é caracteristico das
vibragbes dobramento de CH,, CHj;, NH,, aléem dos modos de estiramento de carbono-
carbono. Em geral, nota-se a reducdo da largura de linha das bandas presentes nesta faixa do
espectro vibracional, com a diminui¢do de temperatura €, como consequéncia, observa-se o
surgimento de um ombro de menor frequéncia vibracional (1463 cm™) situado ao lado
esquerdo da banda centrada em 1468 cm™ no espectro Raman registrado a temperatura de 100
K. Menciona-se que as tltimas bandas foram atribuidas aos modos de vibra¢ao de v(C-C) e
d(CH). Os demais modos vibracionais exibem o comportamento esperado em funcdo da
diminuicdo de temperatura, cujo comportamento € linear em relacdo a temperatura como

mostra a Figura 6.16. De maneira geral, as mudancas observadas no espectro Raman entre
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290 e 10 K foram relacionadas aos efeitos de anarmonicidade e contracdo da cela unitaria do
cristal.
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Figura 6.15: Espectros Raman do cristal ADPTD em funcdo da temperatura entre 10 e 290 K, regido
espectral 1410-1650 cm™.
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regido espectral 1420-1620 cm™.

A Figura 6.17 mostra os espectros Raman de ADPTD para varios valores de
temperatura entre 10 e 290 K na regido espectral 2800-3200 cm™ e a Figura 6.18, exibe a
dependéncia do nimero de onda em fungdo da temperatura. Nesta figura, visualizam-se as
contribuigdes vibracionais de estiramento de CH, CH; e CH3 nos espectros Raman medido
entre 100 e 290 K. Nota-se a presenca apenas das bandas 2882 e 3075 cm™ abaixo da
temperatura de 100 K. Uma possivel explicacdo para este acontecimento pode estar

relacionada com a baixa intensidade relativa dos modos vibracionais em questao.
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Figura 6.17: Espectros Raman do cristal ADPTD em funcdo da temperatura entre 10 e 290 K, regido
espectral 2800-3200 cm™.
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6.3.2 Analises térmicas

A Figura 6.19 e Figura 6.20 apresentam as curvas TG-DTA e DSC para o cristal
ADPTD no intervalo de temperatura entre 300-900 K e 150-500 K, respectivamente, obtidas a
taxa de aquecimento de 5°C/min. De acordo com a curva de TGA, o cristal ndo exibe variagdo
de massa até temperatura em torno de 506 K. No entanto, acima deste valor de temperatura,
tem-se o inicio da sua transicao de fase solido-gas, que € indicada pelas sucessivas perdas de
massa equivalentes a 78% (~ C17H250S — célc. 83.2%) no intervalo de temperatura entre 506
e 750 K e de 22% (~ CH,N3 — calc. 16.82%) entre 750-800 K. Adicionalmente, a curva de
DTA aponta um processo endotérmico a 681 K atribuido a sua decomposigdo estrutural,
seguido por um processo exotérmico em aproximadamente 798 K relacionado a sua pirolise.
Por outro lado, as curvas de DTA e DSC evidenciaram trés eventos endotérmicos para 0s
valores de temperatura proximos a 380 K (AH=18.4 J/g), 415 K (AH=46.5 J/g) e 443 K
(AH=88 J/g). Os dois primeiros processos foram classificados como transi¢do de fase solido-
solido, enquanto que o ultimo a fusdo do cristal. Por meio destas analises, nota-se que 0
comportamento do cristal molecular ADPTD € anélogo ao reportado na literatura para varios
materiais que possuem a fase cristal liquido. Cabe ainda salientar que a referéncia [115]
reportou a sua temperatura de fusdo, em acordo com 0s nossos resultados. Entretanto os
autores ndo fizeram qualquer mencdo as duas transicdes de fase solido-solido identificadas
neste trabalho e, por conseguinte, tem-se a descoberta de novos fatos ndo explorados até o
momento na literatura, que serdo complementados pelas analises Raman em funcédo de altas

temperaturas.



Capitulo 6 - Propriedades estruturais, vibracionais e termodinamicas de ADPTD 167

100 Ny
HZN"< \ -0
S
OCyoHa1
80 [ 10
3
IS
oo 5 20
—_ S =
g | S
<
Y 5
40 - 30
7777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777 - -40
20
- -50
0+
T . T '
300 450 600 750 900

Temperatura (K)

Figura 6.19: Curvas TGA e DTA do cristal ADPTD, obtidas a taxa de aquecimento de 5°C/min a
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6.3.3 Estudos Raman a alta temperatura

A Figura 6.21 mostra os espectros Raman do cristal ADPTD na regido de modos
externos (20-200 cm™) para varios valores de temperatura entre 303 e 453 K. A dependéncia

do namero de onda em funcdo da temperatura para ADPTD ¢ ilustrada na Figura 6.22.
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Figura 6.21: Espectros Raman do cristal ADPTD em funcdo da temperatura entre 303 e 453 K, regido
espectral 30-200 cm™.
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Figura 6.22: Dependéncia do nimero de onda em fungdo dos valores de temperatura entre 300 e 420 K,
regido espectral 20-150 cm™.

O aumento de temperatura induziu mudancas no perfil Raman na regido de modos
externos como, por exemplo, ganho de intensidade relativo da banda em 69 cm™ a
temperatura de 343 K e, em 383 K visualiza-se o seu desaparecimento. Além disso, ocorre a
perda de intensidade relativa das bandas em torno de 41 e 50 cm™ a temperatura de 403 K,
seguido pelo ganho de intensidade relativa da primeira banda, sendo este episodio
caracterizado pelo efeito de desordem estrutural devido a transi¢do de fase solido-sélido do
cristal, em acordo com as curvas de DTA-DSC. Outro fato importante a ser mencionado € o
desaparecimento da banda intensa centrada em 97 cm™ no espectro Raman registrado a
temperatura de 423 K. Este acontecimento sugere uma possivel quebra das ligacGes
intermoleculares N-H---N, uma vez que ndo se trata mais de um solido cristalino, e sim de

unidades moleculares, conforme aponta os estudos térmicos. Em 433 K, verifica-se 0



170 Capitulo 6 - Propriedades estruturais, vibracionais e termodinamicas de ADPTD

completo desaparecimento das bandas Raman na faixa espectral entre 60 a 200 cm™, mas
ficando visivel apenas a banda entre 41 e 50 cm™ (marcado com seta) relacionada a desordem
estrutural do cristal. Cabe relembrar fatos similares foram reportados nos capitulos 4 e 5 para

os cristais moleculares ATD e APTD.

A Figura 6.23 apresenta os espectros Raman de ADPTD na regido espectral 350-500
cm™ para varios valores de temperatura entre 303 e 453 K. A dependéncia do nimero de onda

em funcéo da temperatura para a faixa espectral 350-500 cm™ é ilustrada na Figura 6.24.
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Figura 6.23: Espectros Raman do cristal ADPTD em funcdo da temperatura entre 303 e 423 K, regido
espectral 350-500 cm™.
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Com o aumento de temperatura, observa-se o desaparecimento das bandas atribuidas
a deformacdo dos &tomos de carbono da cadeia alifatica — 6c a(C-C), deformacéo do anel R1 e
torsdo do anel R2 em 367, 450, 466, 408 e 421 cm™, respectivamente, a temperatura de 383
K, enguanto que a banda associada ao estiramento de carbono da cadeia alifatica em torno de
431 cm™ exibe sua descontinuidade em 393 K. Estes fatos foram associados a transicéo de
fase do cristal ADPTD, em conformidade com as anélises térmicas.
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Figura 6.24: Dependéncia do nimero de onda em fun¢do dos valores de temperatura entre 303 e 390 K,
regido espectral 360-470 cm™.

A Figura 6.25 exibe os espectros Raman de ADPTD na regido espectral 550-925 cm’
! para vérios valores de temperatura entre 303 e 453 K. O nlmero de bandas Raman é
conservado até a temperatura em torno de 363 K. No entanto, acima deste valor, visualiza-se

0 expressivo aumento do ruido de fundo, a partir de 373 K, sendo possivel identificar apenas
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os modos vibracionais mais intensos situados proximos a 638, 674 e 788 cm™ associados a
v(NH2), B(R1+R2-0O-C9) e 6(C.A). Estes acontecimentos foram relacionados as sucessivas
transicdo de fase sofridas pelo cristal com o aumento de temperatura, bem como ao seu

processo de liquefacdo. A dependéncia das bandas Raman em fungdo da temperatura foi

disponibilizada na Figura 6.26.
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Figura 6.25: Espectros Raman do cristal ADPTD em funcdo da temperatura entre 303 e 453 K, regido
espectral 550-925 cm™.
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Figura 6.26: Dependéncia do nimero de onda em fungdo dos valores de temperatura entre 303 e 453 K,
regido espectral 550-900 cm™.

A Figura 6.27 apresenta os espectros Raman de ADPTD na regido espectral 950-
1350 cm™ para varios valores de temperatura entre 303 e 453 K. Percebe-se que as bandas de
menor intensidade relativa proximas a 961, 1260 e 1274 cm™ associadas a deformacéo dos
anéis R1 e R2 — B(R1+R2), aos movimentos da cadeia alifatica — 6(C.A.) desaparecem do
espectro Raman em torno de 373 K. Acima de 403 K sdo perceptiveis no espectro Raman
apenas as bandas em torno de 1150, 1178 e 1182 cm™ que foram atribuidas aos modos de
vibra¢ao de p(NH2) junto com v(N-N) e a deformacdo da cadeia alifatica, respectivamente.
Os ultimos fatos indicam mudancas conformacionais das unidades moleculares. Entretanto, a
temperatura de 443 K nenhuma banda foi observada no espectro Raman de ADPTD, sendo
este fenbmeno associado o seu processo de fusdo. A dependéncia do numero de onda com a

temperatura para esta faixa do espectro vibracional é ilustrada na Figura 6.28.
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Figura 6.27: Espectros Raman do cristal ADPTD em funcdo da temperatura entre 303 e 453 K, regido
espectral 950-1350 cm™.
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Figura 6.28: Dependéncia do nimero de onda em fun¢do dos valores de temperatura entre 303 e 453 K,
regido espectral 950-1325 cm™.

A Figura 6.29 mostra os espectros Raman de ADPTD na regido espectral 1400-1650
cm™ para varios valores de temperatura entre 303 e 453 K. Nesta figura, observa-se que as
bandas associadas ao estiramento C-C de anel aromatico, aléem dos modos vibracionais de
dobramento do grupo funcional CH3, CH, e NH, permanecem no espectro Raman do cristal
até a temperatura de 443 K. No entanto, elas ndo sdo mais evidentes no espectro medido a
temperatura de 453 K. Estes acontecimentos também foram associados a transicdo de fase o
solido-liquido, sem qualquer alteracdo de massa para o material, conforme indica a curva de
TGA. E salutar mencionar que no estado liquido o material deveria exibir pelo menos modos
vibracionais relativos aos movimentos de vibracdo da molécula ADPTD, mas néo foi o caso
observado em seu espectro Raman. Uma possivel explicagdo para este acontecimento é que

no estado liquido ndo existe mais ordenamento posicional e nem orientacional, em contraste
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ao estado cristalino e, assim, suas unidades moleculares passam a se movimentar livremente
e/ou aleatoriamente. A dependéncia do nimero de onda com a temperatura € apresentada na
Figura 6.30.
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Figura 6.29: Espectros Raman do cristal ADPTD em funcdo da temperatura entre 303 e 453 K, regido
espectral 1400-1650 cm™.
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Figura 6.30: Dependéncia do nimero de onda em fun¢do dos valores de temperatura entre 303 e 453 K,
regido espectral 1420-1620 cm™.

A Figura 6.31 mostra os espectros Raman de ADPTD na regido espectral 2700-3150
cm™ para os valores de temperatura selecionados entre 303 e 453 K, onde se observa os
modos de estiramento de CHjz, CH, e CH. Com o aumento de temperatura, nota-se o
desaparecimento das bandas centradas em 2731 e 2954 cm™ no intervalo de temperatura entre
353 e 373 K. Isto ocorre em virtude da primeira transi¢éo de fase do cristal. Com o continuo
incremento de temperatura, observa-se o aumento do ruido de fundo, bem como o
desaparecimento de todos 0os modos vibracionais a temperatura de 413 K, correspondendo a
segunda transi¢do de fase do cristal molecular. Acima da temperatura de 413 K nenhuma
banda é observada no espectro Raman de ADPTD na regi&o espectral 2700-3150 cm™. Uma
possivel explicagdo para este fato esta relacionada a mudanga conformacional da caldeia O-

alquila. A dependéncia do numero de onda em funcdo da temperatura é apresentada na Figura
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6.32, onde se percebe o comportamento linear dos modos vibracionais deste intervalo
espectral. Os valores dos coeficientes da dependéncia da temperatura para os modos
vibracionais selecionados para o cristal foram listados na Tabela C.3. E interessante observar
que, nessa regido espectral, os modos ainda estdo presentes, embora completamente

alargados.

Intensidade Raman (u. a.)

2700 2750 2800 2850 2900 2950 3000 3050 3100 3150
NGmero de onda (cm™)

Figura 6.31: Espectros Raman do cristal ADPTD em funcdo da temperatura entre 303 e 453 K, regido
espectral 2700-3150 cm™,
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Figura 6.32: Dependéncia do nimero de onda em fun¢do dos valores de temperatura entre 303 e 413 K,
regido espectral 2720-3080 cm™.
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6.4 Efeitos de pressao

Por questbes didaticas, apresentaremos 0s contrastes entre os efeitos induzidos pelo
resfriamento e pela aplicacdo de pressao no espectro Raman do cristal ADPTD, com o intuito
de verificar mudangas de ordem estrutural e/ou conformacional, como ilustra a Figura 6.33. A
aplicacdo de pressédo resultou na alteragdo das linhas Raman, entre outros efeitos,
deslocamento para o azul das frequéncias vibracionais, desdobramento de bandas e reducao
de intensidade relativa de alguns modos vibracionais, em especial na regido de modos
externos, em contraste ao observado para o espectro Raman em 10 K. Estes eventos podem
indicar mudancas conformacionais e/ou fase do material, alem dos efeitos de anarmonicidade.

Tais fatos necessitam de uma analise detalhada com sera abordado a seguir.

(b)

Intensidade Raman (u. a.)
Intensidade Raman (u. a.)

1613

L] L] L] L] L] L] L] L]
25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 1400 1450 1500
Namero de onda (cm™) Nuamero de onda (cm™)

L}
1550 1600 1650

Figura 6.33: Espectros Raman de ADPTD em funcéo dos valores selecionados de temperatura (10 e 290
K) e pressdo aplicada (2,9 GPa) na regido espectral: (a) 20-300 cm™; (b) 1400-1650 cm™.
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Destaca-se que 0s espectros Raman na regido espectral entre 2500-3400 cm™ n#o é
contemplado neste estudo, uma vez que se registra uma grande influéncia do fluido
transmissor de pressdo. Agora, analisaremos os efeitos induzidos pela aplicacéo de pressdo no

cristal ADPTD na regido de modos externos, conforme mostra a Figura 6.34 e Figura 6.35.

2,9 GPa

2,5 GPa

2,0 GPa

1,5 GPa

1,2 GPa

0,8 GPa

Intensidade Raman (u. a.)

0,4 GPa

0 GPa

*0 GPa

25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
Ndmero de onda (cm™)

Figura 6.34: Espectros Raman do cristal ADPTD em funcéo da pressdo aplicada entre ambiente a 2,9
GPa, regio espectral 25-200 cm™.
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Figura 6.35: Dependéncia do nimero de onda em funcéo dos valores de pressdo entre ambiente a 2,9 GPa,
regido espectral 30-190 cm™.

A aplicacdo de pressédo resultou em modificacdes significativas nas linhas Raman do
cristal ADPTD, principalmente, na regido de modos externos. Em 0,4 GPa, por exemplo,
observa-se o aparecimento do “ombro” proxima a 110 cm™ ao lado direito da banda intensa
centrada em 91 cm™. Cabe lembrar que este “ombro” foi visualizado no espectro Raman
coletado em 10 K, conforme pode ser apreciado na Figura 6.33. Logo, constata-se que este
modo vibracional € mais sensivel que os demais modos da rede tanto em funcdo de
temperatura quanto pressdo. Alem disso, ele exibe um expressivo ganho de intensidade
relativa com 0 aumento de pressao, em especial, para os valores de pressdo acima de 2 GPa.

Este fato pode estar relacionado a reducdo do comprimento da ligagdo intramolecular N-H---
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N, uma vez que ocorre a reducdo do espacamento entre as unidade moleculares da rede. Outro
fato a ser ressaltado esta associado a dinamica das bandas préximas a 36 e 46 cm™ que
coalescem em 0,8 GPa e, a seguir separam-se em duas componentes em 1,2 GPa. Inclusive,
menciona-se que a banda em torno de 36 cm™ (pressdo ambiente) desdobra-se em uma banda
e um “ombro” em torno de 1,2 GPa. Neste mesmo valor de presséo, verifica-se o proeminente
ganho de intensidade relativa, assim como o desdobramento da banda centrada em 56 cm™ em
duas componentes. Além do mais, visualiza-se na Figura 6.35 varias descontinuidades na reta
do/dP no intervalo entre 0,5 e 2 GPa, provavelmente, associadas a mudancas
conformacionais, principalmente da cadeia alifatica, visto que possui maior flexibilidade do
que os aneis R1 e R2 e, portanto mais sensivel a influéncias externas. No entanto, ndo se
descarta também a possibilidade de alteracfes nos valores do angulo de torsdo entre os anéis
aromaticos R1 e R2 compreendido pelos atomos S1-C2-C3-C8, analogamente aos fatos

relatados para o cristal APTD no capitulo 5.

A Figura 6.36 mostra os espectros Raman do cristal ADPTD na regido espectral 400-
700 cm™ para diversos valores de pressdo. Essa regido est4 relacionada aos modos
vibracionais de deformagéo de CH — y(CH) e NH; — y(NH,), deformac&o da cadeia alifatica —
dca(C-C), além de torsdo (1) e deformagdo (B) do anel R1. Aumentando-Se a presséo de
ambiente para 0,4 GPa ocorre a coalescéncia das bandas em torno de 413 cm™, com baixa
intensidade relativa (marcada com flecha) e 425 cm™, resultando em uma Gnica componente
centrada em 426 cm™. Além disso, verifica-se o desdobramento da banda Raman atribuida aos
modos vibracionais de deformagdo dos anéis R1 e R2 situada em 668 cm™ em duas
componentes em torno de 668 e 681 cm™. O primeiro episodio trata-se de um evento
tipicamente anarmdnico. Por outro lado, o segundo acontecimento pode ter sua origem devido
aos seguintes causas, entre elas: (i) aumento da constante de forca da ligacdo quimica devido
a reducdo da cela unitaria, (ii) acoplamento de unidades moleculares adjacentes ou (iii)
transicdo de fase [58, 94]. Diante do exposto, acreditamos que ocorreu a primeira hipotese,
visto que as componentes oriundas da ultima banda exibem deslocamentos para maiores
nimeros de onda no intervalo de pressdo analisado. Ademais, com 0 sucessivo incremento no
valor de pressdo, visualiza-se que a banda préxima a 444 cm™ (marcada com flecha dupla) é
sobreposta completamente pela banda centrada em 427 cm™ no espectro Raman coletado em
2,5 GPa, sendo atribuido a anarmonicidade do cristal. Outro fato relevante a ser mencionado
neste valor de pressdo é o surgimento uma banda Raman centrada em 556 cm™ que foi

descrita pelos calculos DFT como um modo vibracional de composi¢cdo mista do tipo



184 Capitulo 6 - Propriedades estruturais, vibracionais e termodinamicas de ADPTD

deformacéo de CH fora do plano junto com torsdo do anel Tiadiazol. O dltimo acontecimento
sugere uma possivel mudanca conformacional do cristal investigado ou até mesmo transigdo
de fase. Embora ocorram modificacdes no perfil Raman com o aumento de presséo aplicado

sobre cristal molecular elas s@o reversiveis ap0s a sua descompressao.

Intensidade Raman (u. a.)

]
350 400 450 500 550 600 650 700
NGmero de onda (cm™)

Figura 6.36: Espectros Raman do cristal ADPTD em funcéo da pressdo aplicada entre ambiente a 2,9
GPa, regio espectral 400-700 cm™.
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Figura 6.37: Dependéncia do nimero de onda em funcéo dos valores de pressao entre ambiente a 2,9 GPa,
regido espectral 350-700 cm™.

A Figura 6.38 exibe a evolucdo do espectro Raman do cristal ADPTD com a
aplicacéo de pressdo na regido espectral 700-1200 cm™. Esta regi&o espectral é caracterizada
pela deformacéo de CH fora do plano, da cadeia alifatica e dos anéis R1 e R2, além da rotacéo
de NH; e estiramento de N-N. Com o aumento de pressao aplicada sobre o cristal, observa-se
o desdobramento da banda centrada em 1076 cm™ em duas componentes localizadas em torno
de 1074 e 1085 cm™, assim como a coalescéncia das bandas proximas a 1171 e 1178 cm™
resultando na formacdo da banda Raman em torno de 1179 cm™, no intervalo entre 2 e 2,5
GPa. Estes fatos sugerem mudangas conformacionais dos grupos funcionais CH, e CHj
presentes na cadeia alifatica. Outro fato interessante esta relacionado ao cross-over das bandas
proximas a 1163 e 1169 cm™ entre 0,8 e 1,2 GPa. De acordo com a literatura [95], o Gltimo

fato ocorre quando a separacdo entre 0s modos externos e internos (ou molecular) é reduzida.
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As mudancas no perfil Raman em funcdo da aplicacdo de pressdo sdo reversiveis apés a
descompressdo do material. As demais bandas Raman apresentam comportamento usual para

experimentos em funcdo da variacao de pressdo, conforme mostra a Figura 6.39.
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Figura 6.38: Espectros Raman do cristal ADPTD em funcéo da pressdo aplicada entre ambiente a 2,9
GPa, regio espectral 700-1200 cm™.
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Figura 6.39: Dependéncia do nimero de onda em funcéo dos valores de pressdo entre ambiente a 2,9 GPa,
regido espectral 700-1200 cm™.

A Figura 6.40 mostra a evolucdo do espectro Raman do cristal ADPTD com a
pressdo na regido espectral 1400-1650 cm™. Nesta regido sdo usualmente observados os
movimentos vibracionais do tipo estiramento de C-C, C-N, deformacéo de NH,, CH, e CHs.
A aplicacdo de pressdo induziu o desdobramento das bandas centradas em 1421 e 1468 cm™
(marcado com flechas) em duas componentes em 1417 e 1423 cm™ e em 1469 e 1476 cm™,
respectivamente, bem como o surgimento de uma banda Raman centrada em 1580 cm™
(marcado com flecha dupla). Com o continuo aumento de pressao, visualiza-se a coalescéncia
das bandas em torno de 1417 e 1423 cm™ levando a formacio da componente centrada em
1429 cm™ em 2,5 GPa. Além do mais, acima 2 GPa observa-se apenas uma (Unica
contribuicdo das ultimas bandas. Estes fatos provavelmente estdo relacionados a mudangas de

ordem conformacional da cadeia alifatica. Outro fato a ser mencionado esta relacionado ao
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cross-over das bandas préximas a 1610 e 1614 cm™ (em 0 GPa) no intervalo de pressio entre
0,8 e 1,2 GPa, sendo elas associadas aos modos vibracionais do grupo amina - 3(NH2) e do

anel R2 —v(C-C). No entanto, eles sao reversiveis apos a descompressao do material.

Intensidade Raman (u. a.)

1400 1450 1500 1550 1600 1650
NGmero de onda (cm™)

Figura 6.40: Espectros Raman do cristal ADPTD em funcéo da pressdo aplicada entre ambiente a 2,9
GPa, regio espectral 1400-1650 cm™.
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O ndmero de onda exibe dependéncia linear com a pressdo, como mostra a Figura
6.41. Nesta figura, visualiza-se também que ocorre cross-over das bandas Raman localizadas

em torno de 1610 e 1614 cm™ em torno de 0,8 GPa (indica por uma seta).
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Figura 6.41: Dependéncia do nimero de onda em funcao dos valores de pressdo entre ambiente a 2,9 GPa,
regido espectral 1400-1650 cm™.
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6.5 Consideracoes sobre o capitulo

Neste capitulo, foram analisadas as propriedades estruturais, térmicas e vibracionais
do cristal molecular 5-(4-deciloxi-fenil)-2-amino-1,3,4-tiadiazol. A tentativa de classificacdo
dos seus modos vibracionais foi realizada com base na identificagdo das bandas observadas
nos espectro vibracional, Raman e IR, assim como com o uso de métodos computacionais ao
nivel da teoria do funcional da densidade — DFT, além das comparacfes realizadas com 0s
seus predecessores. A reducdo de temperatura ndo induziu mudancas significativas no
espectro Raman do cristal investigado. Por outro lado, o aumento de temperatura resultou em
duas transicdes de fase observadas no espectro Raman do cristal ADPTD em torno de 363-
373 K e 423 K, seguido por sua fusdo a temperatura de 443 K. Estes acontecimentos estdo em
acordo com as analises térmicas do material. De acordo com 0s nossos resultados, verifica-se
que este material possui valores distintos para as temperaturas de fusdo e sublimacéo, sendo
este fato normalmente reportado para cristais organicos, em contraste aos efeitos observados
para o cristal ATD e APTD que apresentam processo de fusdo junto com sublimacéo,
conforme foi discutido nos capitulos 4 e 5. Por fim, a aplicacdo de pressdo em mudancas de
ordem conformacional como resultado da diminuicdo do espagamento entre as unidade
moleculares na rede cristalina no intervalo entre 0,8 e 2,5 GPa, sendo caracterizada por: (i)
descontinuidade na reta dw/dP; (ii) desdobramento de bandas na regido tanto de modos
internos quanto externos; (iii) cross-over das bandas préximas a 1165 e 1610 cm™; (iv)
surgimento de duas bandas Raman em torno de 556 (em 2,5 GPa) e 1580 (0,8 GPa) cm™,
além do desaparecimento da ultima banda em torno de 2 GPa. No préximo capitulo,

apresentaremos as conclusdes e perspectivas deste trabalho.
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CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho, realizamos um estudo sistemético e inovador sobre as propriedades
estruturais, vibracionais e térmicas dos cristais moleculares derivados de Tiadiazol, entre eles,
2-amino-1,3,4-tiadiazol (ATD), 2-amino-5-fenil-1,3,4-tiadiazol (APTD) e 2-amino-5-(4-
deciloxi-fenil)-1,3,4-tiadiazol (ADPTD). A tentativa de classificagdo dos seus modos
vibracionais foi baseada na combinagdo de resultados experimentais (espectroscopia no
infravermelho e Raman) e teoricos (DFT) e, inclusive levando em consideracdo descricdes
prévias reportadas na literatura para materiais similares e/ou quando disponiveis para 0S
préprios materiais em questdo. Os resultados teodricos obtidos tanto em fase condensada
quanto para a unidade molecular apresentaram uma razoavel concordancia com os resultados
experimentais, logo possibilitaram uma descricdo mais precisa das bandas observadas nos
espectros experimentais Raman e IR. Por sua vez, os estudos Raman em funcdo da
temperatura e da aplicacdo de pressdo foram desenvolvidos de modo a avaliar os processos de
estabilidade termodinamica, efeitos de anarmonicidade e transicdo de fase. Em principio, as
modificagfes no perfil Raman ocorreram na regido de modos externos, sendo estes
acontecimentos relacionadas a contracdo e/ou expansdo da cela unitaria e mudancgas nas
ligacbes intermoleculares de Hidrogénio, N-H---N, responsaveis pela ligacdo de uma
molécula a outra na rede e pela estabilidade dos cristais moleculares no estado solido. Com a
reducdo de temperatura, constatou-se o deslocamento das bandas Raman para o azul, sendo
acompanhado pelo ganho de intensidade e da largura de linha. Em contrapartida, 0 aumento
de temperatura resultou no deslocamento das bandas para o vermelho, alargamento e perda de
intensidade das linhas Raman. Os ultimos eventos foram associados a efeitos de
anarmonicidade. E importante destacar que os efeitos de desordem estrutural associado ao
processo de fusdo dos cristais moleculares foram observados no espectro Raman, em geral, a

partir da temperatura de 373 K, sendo caracterizado pela variacdo de intensidade das bandas
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Raman entre 25 e 60 cm™, além do expressivo aumento de ruido de fundo.
Complementarmente, as curvas termogravimétricas mostraram que o processo de fusdo dos
cristais moleculares ATD e APTD apresenta comportamento ndo usual ao esperado para
materiais organicos, uma vez que ele é acompanhado por perda de massa, de maneira oposta
ao comportamento observado nas curvas térmicas para o cristal ADPTD que exibe seu
processo de fuséo antes da sua decomposicao/sublimacdo. Quanto ao ponto de fusdo destes
organicos tém-se a seguinte relacdo: ADPTD (443 K) < ATD (466 K) < APTD (504 K).
Desta maneira, verifica-se que a incorporacdo do anel benzeno ao anel aminotiadiazol,
resultou no aumento da temperatura de fusdo em torno de 38 K. Em contraste, ha redugédo da
temperatura de fusdo em 61 K devido a adicdo da cadeia alquila. Finalmente, a aplicacdo de
pressdo induziu a contracdo da cela unitaria dos cristais ATD e APTD, sendo associadas ao
deslocamento para o azul, bem como desdobramento das bandas em Raman em duas ou mais
componentes, porém sem quaisquer evidéncias de transicdo de fase no intervalo de pressdo
investigado. Em contrapartida, o cristal ADPTD apresentou fortes indicios de mudanca
molecular conformacional, sendo caracterizada pelo surgimento das bandas Raman em torno
de 556 (em 2,5 GPa) e 1580 (0,8 GPa) cm™, bem como desaparecimento da Gltima banda em
torno de 2 GPa.

Em conclusdo, temos que nossos estudos revelaram importantes informacbes a
respeito da estabilidade termodindmica, anarmonicidade e transicdo de fase dos cristais
moleculares ATD, APTD e ADPTD que sdo essenciais tanto do ponto de vista académico
guanto tecnoldgico, visto que levam a melhor compreensdo do empacotamento cristalino e
origens de instabilidade da rede, sendo elas fundamentais no desenvolvimento de novos
materiais e dispositivos. Em particular, a irreversibilidade de possiveis transi¢cGes de fase é
extremamente relevante em materiais candidatos a farmacos, pois em seu processamento eles
podem sofrer modificacbes de ordem tanto conformacional quanto estrutural devido a
aplicacdo de pressédo e/ou variagdo de temperatura resultando em mudancas de suas
propriedades biologicas, inclusive passando a exibir comportamento maléfico ao organismo
ao invés benéfico. Ademais, considerando os fatos apresentados e discutidos aqui, tem-se um
avanco na literatura a respeito do entendimento de algumas propriedades fisicas dos materiais
selecionados, uma vez que foram pouco exploradas até 0 momento e limitadas ao enfoque de
sintese, caracterizacdo estrutural e bioldgica. Posto isto, nota-se um amplo campo de pesquisa
a ser estudado e, como consequéncia tem-se como perspectiva deste trabalho a investigacdo

das suas propriedades micro estruturais, mecanicas, opticas, elétricas com o uso das técnicas
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de microscopia de forca atbmica (AFM), analise mecéanica dindmica (DMA), UV-VIS, TERS,
e espectroscopia de impedancia.
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Apéndice A*

INFORMACOES EXPERIMENTAIS E TEORICAS
COMPLEMENTARES PARA O CRISTAL ATD

Aqui, apresentamos algumas informagdes complementares as discussoes realizadas
no capitulo 4 para o cristal ATD. A comparagdo entre 0s espectros experimentais (IR e
Raman) e tedricos sdo apresentadas na Figura A.1 e Figura A.2. Embora, observa-se uma
razodvel concordancia entre eles, percebem-se algumas discrepancias que podem ser
explicadas, entre outras causas, pela auséncia de informagdes sobre a largura de linha, bem
como a efeitos de anarmonicidade, uma vez que o modelo harménico ndo prevé deslocamento
de bandas em funcdo da temperatura. No caso da molécula isolada, nota-se um grande
deslocamento para maiores nimeros de onda, principalmente, das bandas associadas ao grupo
amina devido a auséncia da ligacdo intermolecular N-H---N. A descrigdo aproximada dos
modos vibracionais calculados com o funcional BLYP, PZ e B3LYP foi listada na Tabela
A.l, Tabela A.2 e Tabela A.3, respectivamente. Além disso, disponibilizamos os coeficientes
experimentais da dependéncia do nimero de onda com a temperatura e pressdo na Tabela A.4,
Tabela A.5, Tabela A.6, Tabela A.7 e Tabela A.8.
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Figura A.1: Espectro Raman de ATD entre 3600-0 cm™: (a) experimental; e teérico - (b) fase condensada e
(c) molécula isolada.
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Figura A.2: Espectro IR de ATD entre 3600-0 cm™: (a) experimental; e teérico - (b) fase condensada e (c)
molécula isolada.
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Tabela A.1: Analise dos modos vibracionais Raman e IR calculados com o uso do funcional BLYP para
ATD em fase condensada: nimero do modo, valores do nimero de onda calculado e experimental (cm™),

simetria e descricdo aproximada.

Modo  @cq. ®Raman OR Simetria Descri¢éo Aproximada
1 57 41 By y(estrutural)
2 64 54 Ay B(estrutural)
3 81 Ay B(estrutural)
4 96 70 Ay T(estrutural)
5 104 B, t(estrutural)
6 110 87 By B(estrutural)
7 111 105 By t(estrutural)
8 122 Ay B(estrutural)
9 131 129 By t(estrutural)
10 136 Ay t(estrutural)
11 143 Ay t(estrutural)
12 148 Ay t(estrutural)
13 150 152 By t(estrutural)
14 153 B, t(estrutural)
15 162 Ay B(estrutural)
16 171 B, t(estrutural)
17 173 Ay B(estrutural)
18 174 By B(estrutural)
19 184 Ay B(estrutural)

20 192 By y(estrutural)
21 193 B, t(estrutural)
22 267 B, t(estrutural)
23 267 By t(estrutural)
24 269 264 Aq t(estrutural)
25 273 Ay t(estrutural)
26 393 By p(NH,)

27 400 401 Ay p(NH,)

28 418 412 B, p(NH,)

29 420 Ay p(NH,)

30 522 Ay t(estrutural)
31 527 Ay t(estrutural)
32 527 By t(estrutural)
33 528 B, t(estrutural)
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Modo  @cq. ®Raman OR Simetria Descri¢do Aproximada
34 540 544 Ay B(estrutural) + y(NH,)
35 550 B, B(estrutural)

36 550 By B(estrutural) + y(NH,)
37 558 Ay B(estrutural)

38 568 By vY(NHy)

39 569 573 A, vY(NHy)

40 570 578 Ay t(estrutural)

41 585 B, t(estrutural)

42 606 Aq t(estrutural)

43 609 618 Ay v(NHy)

44 616 By Y(NH)

45 627 618 B, p(NH,) + B(SCN)
46 633 631 By Y(NH,)

47 634 A, Y(NHy)

48 645 B, B(estrutural)

49 647 687 Ay v(NHy)

50 728 B, 1(NH,) +y(CH)

51 729 684 Ay B(estrutural) + p(CH)
52 729 Ay 1(NH,) +y(CH)
53 731 By 8(NH,) + y(NCH)
54 743 A, 7(NH,) + y(CH)

55 743 770 By 1(NH,) + y(CH)

56 753 Ay 1(NH,) + y(CH)

57 756 B, (NH,) + y(CH)
58 776 774 B, 1(NH,) + y(CH)

59 778 778 Ay 1(NH,) + y(CH)
60 788 785 Ay 1(NH,) + y(CH)

61 794 By 1(NH,) + y(CH)

62 857 Ay 3(HCN)

63 862 B. 3(HCN)

64 864 892 By 3(HCN)

65 870 892 A, 3(HCN)

66 1019 Ay T(NH,) + p(CH) + v(N-N)
67 1024 1022 By T(NH,) + p(CH) + v(N-N)
68 1027 1024 A, T(NH,) + v(N-N) + p(CH)
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Modo @ MRaman OR Simetria Descri¢do Aproximada
69 1028 B, p(NH;) + v(N-N) + p(CH)
70 1130 B, p(NH;) + v(C-N) + p(CH)
71 1130 1141 A, p(NH,) + v(C-N) + p(CH)
72 1142 By p(NH;) + v(C-N) + p(CH)
73 1146 1145 A, p(NH2) +v(C-N) + p(CH)
74 1213 B, p(CH)

75 1214 A, p(CH)
76 1216 1222 B, p(CH)
77 1219 1221 A, p(CH)
78 1330 A, p(NH)
79 1332 By p(NH)
80 1336 A, p(NH)
81 1339 1338 B, p(NH,)
82 1393 B, S(NCH)
83 1395 1378 A, S(NCH)
84 1397 1444 A, S(NCH)
85 1397 B, S(NCH)
86 1487 1449 A, 8(NH,)
87 1488 1503 B, S(NH,)
88 1493 1446 A, S(NH,)
89 1498 1514 B, S(NH,)
90 1611 A, 8(NHy)
91 1612 1618 B, S(NH,)
92 1650 A, 6(NHy)
93 1651 B, 6(NHy)
94 3071 Aq V(NH,)
95 3072 B, v(NH,)
96 3095 3097 A, v(NH,)
97 3113 3114 B, v(NH,)
98 3125 3093 A, v(C-H)
99 3129 A, V(CH) + v(NH,)
100 3131 B, v(C-H)
101 3132 A v(C-H)
102 3274 A, v(NH,)
103 3278 B, v(C-H)
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Modo  @cq. ®Raman OR Simetria Descri¢do Aproximada
104 3283 3289 Ay v(NH,)
105 3290 3314 B, v(NH,)

Legendas: 1 — torsdo; v — estiramento; y — deformacédo angular fora do plano (wagging); p — deformacéo

angular; 6 — deformac&o angular no plano (bending); p — deformacéo no plano (rocking);

Tabela A.2: Anélise dos modos vibracionais Raman e IR calculados com o uso do funcional PZ para ATD
em fase condensada: nimero do modo, valores do nimero de onda calculado e experimental (cm™),

simetria e descricdo aproximada.

Modo g ®Raman OR Simetria Descrigdo Aproximada
1 35 Ay y(estrutural)
2 39 Ay B(estrutural)
3 46 41 By y(estrutural)
4 47 B, y(estrutural)
5 54 Ay t(estrutural)
6 55 Ay t(estrutural)
7 56 54 Ay B(estrutural)
8 56 B, B(estrutural)
9 63 By t(estrutural)
10 67 70 Ay t(estrutural)
11 69 87 By B(estrutural)
12 108 105 By t(estrutural)
13 109 B, t(estrutural)
14 114 Ay t(estrutural)
15 117 Ay t(estrutural)
16 121 Aq B(estrutural)
17 122 129 By B(estrutural)
18 151 Ay B(estrutural)
19 151 B, B(estrutural)
20 160 152 Ay B(estrutural)
21 162 By B(estrutural)
22 247 Ay t(estrutural)
23 250 264 By t(estrutural)
24 251 B, t(estrutural)
25 255 Ay t(estrutural)
26 394 By p(NH,)
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Modo  @cqc. ®Raman OR Simetria Descri¢cdo Aproximada
27 395 401 Ay p(NH,)
28 420 412 A, p(NHy)
29 422 B, p(NHy)
30 536 Ay t(estrutural)
31 537 By t(estrutural)
32 538 B, t(estrutural)
33 539 544 Ay t(estrutural)
34 567 Ay B(estrutural)
35 569 578 By B(estrutural)
36 574 573 B, B(estrutural)
37 577 Ay B(estrutural)
38 606 Ay t(estrutural)
39 610 618 B, t(estrutural)
40 610 By t(estrutural)
41 612 631 Ay t(estrutural)
42 684 684 Ay p(NH,) + B(SCN)
43 684 By p(NH,) + B(SCN)
44 689 687 Ay v(NH,) + y(CH)
45 697 B, Y(NHy) +y(CH) + B(S-C-N)
46 701 Ay v(NH,) +y(CH)
47 709 Ay v(NH,) + y(CH)
48 712 By v(NH,) + y(CH)
49 721 B, v(NH,) + y(CH)
50 723 Ay v(NH,) +y(CH)
51 731 By v(NH,) + y(CH)
52 733 B, Y(NH,)
53 750 Ay v(NH,) + y(CH)
54 784 774 B, B(HCN) + y(NH,)
55 785 770 Ay B(estrutural) + p(CH) + y(NH,)
56 787 778 By B(estrutural) + p(CH) + y(NH,)
57 788 785 Ay B(estrutural)
58 842 Ay (NH,)
59 845 B, (NH,)
60 848 A, T(NH,)
61 848 B 1(NH,) + y(CH)
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Modo  ®carc. ®Raman o Simetria Descri¢cdo Aproximada
62 878 Aq B(HCN)
63 881 B. B(HCN)
64 883 892 B, B(HCN)
65 884 892 A, B(HCN)
66 1081 A p(NH;) + p(CH)
67 1083 1024 A, p(NH,) + v(C-N) + p(CH)
68 1087 By p(NH;) + p(CH)
69 1087 A, p(NH2) + p(CH)
70 1152 1141 B, p(NH,) + p(CH)
71 1153 A, p(NH2) + p(CH)
72 1166 1145 B, p(NH2) + p(CH)
73 1167 A, p(NH2) + p(CH)
74 1226 1222 A, V(N-N) + p(CH)
75 1228 By V(N-N) + p(CH)
76 1231 1216 A, p(CH)
77 1231 B. p(CH)
78 1339 A, p(NH)
79 1340 By p(NH)
80 1345 1338 A, p(NH>)
81 1346 1378 B, p(NH>)
82 1409 1444 B, p(NHy) + 3(HCN)
83 1410 Ay d(HCN)
84 1412 1449 A, p(NHy) + 3(HCN)
85 1412 1446 A, 8(HCN)
86 1506 Aq 8(NH,)
87 1507 1503 B, 6(NHy)
88 1514 1514 A, 8(NH,)
89 1517 B. 8(NH,)
90 1568 A, 8(NH,)
91 1569 1618 B, 8(NH,)
92 1603 B, 8(NH,)
93 1604 A 8(NH,)
94 2763 B, V(NH,)
95 2763 A V(NH)
96 2797 2763 A, v(NH,)
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Modo  @cqc. ®Raman OR Simetria Descri¢cdo Aproximada
97 2818 2792 B, v(NH,)
98 2916 A, v(NH,)
99 2917 B, v(NH,)
100 2925 Ay v(NH,)
101 2942 2949 B, v(NH,)
102 3051 A, V(C-H)
103 3052 B, V(C-H)
104 3052 3093 Ay v(C-H)
105 3053 B, V(C-H)

Tabela A.3: Atribuicao dos modos normais de vibragéo para a molécula ATD calculados por DFT com o
uso do funcional B3LYP: numero do modo, valores do nimero de onda calculado, escalado por 0.983 (<
2000 cm-1) e 0.958 (> 2000 cm-1) e experimental Raman e IR (cm™) e descrigdo dos modos vibracionais.

N. Ocalc. Oscaled ®Raman OR Descrigdo dos modos normais
1 263 259 264 ©(R1)

2 296 291 p(NH,)

3 366 360 401 412 p(NH,) + B(R1)

4 525 516 544 v(NH,) + t(R1)

5 574 564 578 573 B(R1)

6 590 580 y(NH,) + 1(R1)

7 645 634 618 y(NH,) + 1(R1)

8 649 638 684 687 Y(N3-C2-N2)

9 747 734 770 774 B(R1)

10 779 766 778 785 v(C1-H1)

11 889 874 892 892 B(N2-N1-C1-H1)

12 1037 1019 1020 1024 V(N2-N1) + p(NH,)

13 1144 1125 1145 1141 p(NH,) + p(C1-H1)

14 1253 1232 1222 1221 d(N1-C1-H1)

15 1344 1321 1444 1378/1338 p(NHy)

16 1501 1475 1449 1446 v(N1-C1)

17 1551 1525 1514 v(N2-C2)

18 1650 1622 1506 1618 S(NH,) (74%) + v(N2-C2)
19 3256 3119 3092 3097 v(C1-H1)
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N. Ocalc. Oscaled ®Raman OR Descric¢ao dos modos normais
20 3572 3422 3289 vs(NH,)
21 3689 3534 3314 Vas(NH2)

Tabela A.4: NGimeros de onda (em cm™) das bandas Raman selecionadas para ATD, regido de modos
externos e 0s seus parametros de ajuste para os valores experimentais. Medidas realizadas entre as
temperaturas de 10 e 290 K.

o [10K] 1 1 1
Modo @, (cm™) C (cm™/K) D (cm™/K)

(cm™)
1 55 55 -0.2300 0.0002
2 70 70 -0.2654 -0.0015
3 78 78 -0.1021 -0.0127
4 88 88 -0.5220 -0.0016
5 106 106 -0.4426 -0.0275
6 127 129 -1.1413 -0.0089
7 131 133 -1.5733 0.0046
8 154 154 -0.9480 -0.0675

Tabela A.5: Nameros de onda (em cm™) das bandas Raman selecionadas para ATD, regido de modos
internos e os seus parametros de ajuste para os valores experimentais. Medidas realizadas entre as
temperaturas de 10 e 290 K.

o [10K]
Modo 1 o (cm™) a (cem™/K)
(cm™)

9 41 41 -
10 267 267 -0.007
11 401 401 -0.006
12 549 549 -0.009
13 578 578 -
14 686 686 -0.004
15 770 771 -
16 778 779 -
17 892 893 -0.0034
18 1024 1025 -0.0066
19 1146 1148 -0.0008
20 1224 1224 -

21 1447 1446 -0.0024
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o [10K] L 1
Modo . ®p (cm™) o (ecm/K)
(cm™)
22 1459 1460 -0.02
23 1511 1512 -0.018
24 3093 3092 0.0045

Tabela A.6: Nimeros de onda (em cm™) das bandas Raman selecionadas para ATD, regido espectral 30-
3100 e os seus parametros de ajuste para os valores experimentais. Medidas realizadas entre as
temperaturas de 303 e 463 K.

o [303K]

Modo 4 o, (cm™) a (em™/K)
(cm™)

1 50 53 -0.0162
2 66 77 -0.0372
3 73 82 -0.0304
4 81 93 -0.0357
5 99 111 -0.04
6 119 145 -0.084
7 144 161 -0.056
8 264 270 -0.019
9 397 402 -0.016
10 576 577 -0.005
11 683 687 -0.0014
12 770 777 -0.0023
13 778 778 -

14 892 898 -0.020
15 1019 1028 -0,030
16 1145 1154 -0.030
17 1222 1226 -0.014
18 1443 1445 -0.005
19 1450 1461 -0.038
20 1504 1509 -0.021
21 3093 3095 -0.005
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Tabela A.7: Valores dos nimeros de onda (em cm™) das bandas Raman selecionadas, regido dos modos
externos para o cristal ATD e os parametros do ajuste linear ®=wy+oP para os valores experimentais.

0<P<04GPa 04<P<32
Modo 3 g o 3 g a
o (cm™) . 1 o (cm™) 4 4
(cm™) (cm™/GPa) (cm™) (cm™/GPa)

1 51 51 15 59 56 4.2
2 - - - 53 47 4
3 68 68 20 81 75
4 76 75 27.5 92 82 13
5 83 82 27.5 100 91 11
6 101 101 20 112 104 9.6
7 - - 120 109 10
8 - - - 133 128 13.4
9 - - - 138 134 13
10 147 146 17,5 158 150 10.6

Tabela A.8: Valores dos nimeros de onda (em cm™) das bandas Raman selecionadas regido dos modos
internos para o cristal ATD e os parametros do ajuste linear o=mq+aP dos valores experimentais.

00<P<31
Modo

o[*0 GPa] (cm™) o, (cm™) a (cm™/GPa)
10 265 267,1+0,55 6,83+ 0,278
11 400 400,31 +£ 0,343 3,29+0,173
12 547 548,78 + 0,421 1,14 +0,214
13 577 578,16 * 0,266 1,72 +0,135
14 631 631,57 £ 0,314 0,81 +£0,159
15 686 686,31 + 0,248 4,56 £ 0,126
16 771 771,69 £ 0,257 2,61+£0,13
17 779 779,72 +£0,34 4,21 £0,17
18 893 893,29 £+ 0,308 0,735 £ 0,156
19 1022 1023 £ 0,565 2,57+ 0,286
20 1224 1224,16 + 0,290 1,21 £ 0,147
21 1446 1446,24 + 0,184 5,86 £ 0,093
22 1455 1454,6 + 0,679 6,2 £0,344
23 1506 1506,67 £+ 0,199 52+0,10
24 3096 3096,2 + 0,210 5,49 + 0,107
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INFORMACOES EXPERIMENTAIS E TEORICAS
COMPLEMENTARES PARA O CRISTAL APTD

Aqui, apresentamos algumas informagfes complementares as discussdes realizadas
no capitulo 5 para o cristal APTD. A Figura B.1 e Figura B.2 apresentam a comparacao entre
0s espectros (Raman e IR) experimentais e tedricos, onde se visualiza a razoavel concordancia
entre eles, com exce¢do dos modos internos em alta frequéncia vibracional, regido espectral
2600-3400 cm™ no espectro Raman, sendo este fato atribuido a diferenca no comprimento da
ligacdo intermolecular N-H---N e/ ou devido a sua auséncia no caso da molécula isolada,
analogo ao descrito no Apéndice A para ATD. Os demais desacordos entre eles podem ser
atribuidos a auséncia de informacdes sobre a largura de linha, bem como a efeitos de
anarmonicidade, uma vez que o modelo harménico ndo prevé deslocamento de bandas em
funcdo da temperatura. A descri¢cdo aproximada dos modos vibracionais calculados com o uso
do funcional BLYP, PZ e B3LYP foi listada na Tabela B.1, Tabela B.2 e Tabela B.3. Além
disso, disponibilizamos os coeficientes experimentais da dependéncia do nimero de onda com
a temperatura e pressdo na Tabela B.4, Tabela B.5, Tabela B.6, Tabela B.7, Tabela B.8 e
Tabela B.9.
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Figura B.1: Espectro Raman de APTD entre 3600-0 cm™: (a) experimental; e te6rico - (b) fase condensada
e (c) molécula isolada;
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Figura B.2: Espectro IR de APTD entre 4000-0 cm™: (a) experimental; e teérico - (b) fase condensada e (c)
molécula isolada.
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Tabela B.1: Anélise dos modos vibracionais Raman e IR calculados com o uso do funcional BLYP para
APTD em fase condensada: nimero do modo, valores do niimero de onda calculado e experimental (cm™),

simetria e descricdo aproximada.

Modo ¢ ®Raman o Simetria Descricdo Aproximada
1 23 33 By B(Estrutural)
2 24 u ©(R2)

3 33 By ©(R2)

4 53 55 By v(R2)

5 57 A, t(Estrutural)
6 70 69 Ay B(Estrutural)
7 71 By v(R2)

8 75 Ay t(Estrutural)
9 75 A, t(Estrutural)
10 80 By B(Estrutural)
11 89 By t(Estrutural)
12 90 Ay t(Estrutural)
13 97 A, t(Estrutural)
14 98 By t(Estrutural)
15 103 Ay t(Estrutural)
16 104 By t(Estrutural)
17 104 By B(Estrutural)
18 105 Ay t(Estrutural)
19 110 A, t(Estrutural)
20 113 By B(Estrutural)
21 116 A, t(Estrutural)
22 117 116 Ay t(Estrutural)
23 120 By t(Estrutural)
24 122 By t(Estrutural)
25 123 By B(Estrutural)
26 128 Ay B(Estrutural)
27 134 By 1(R2) + y(NH>)
28 139 Ay t(Estrutural)
29 157 Ay B(Estrutural)
30 159 By B(Estrutural)
31 168 157 Ay B(Estrutural)
32 191 By B(Estrutural)
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Modo  ®cac. ®Raman or Simetria Descricdo Aproximada
33 208 A, t(Estrutural)
34 209 Ay t(Estrutural)
35 210 B, t(Estrutural)
36 211 213 By t(Estrutural)
37 288 A, B(Estrutural)
38 288 By B(Estrutural)
39 288 By B(Estrutural)
40 293 294 Ay B(Estrutural)
41 322 Ay t(Estrutural)
42 328 By t(Estrutural)
43 329 By t(Estrutural)
44 332 332 Ay 1(Estrutural)
45 368 Ay t(Estrutural)
46 373 382 By t(Estrutural)
47 373 B, S3(CH) + 1(R1) + p(NH,)
48 375 Ay S(CH) + 1(R1) + p(NH,)
49 406 407 Ay ©(R2)
50 406 410 By ©(R2)
51 413 By ©(R2)
52 415 Ay ©(R2)
53 422 By 3(CH) + B(C1-N2-N3) + p(NH,)
54 425 434 Ay 3(CH) + B(C1-N2-N3) + p(NH,)
55 426 Ay 3(CH) + B(C1-N2-N3) + p(NH,)
56 436 438 By 3(CH) + B(C1-N2-N3) + p(NH,)
57 487 By 1(R2) + p(NH;) + 1(C1-N2-N3)
58 489 497 Ay ©(R2) + p(NH,) + 1(R1)
59 489 By 1(R2) + p(NH;) + 1(C1-N2-N3)
60 490 504 Ay ©(R2) + p(NH,) + 1(R1)
61 562 A, y(CH) + t(R1) + y(NH,)
62 569 557 By v(CH) + 1(R1) + p(NH,)
63 570 Ay 3(CH) + 1(R1) + y(NHy)
64 571 Ay v(CH) + 1(R1) + p(NH,)
65 572 By B(Estrutural)
66 572 By t(Estrutural)
67 574 By B(Estrutural)
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Modo  ®cac. ®Raman or Simetria Descricdo Aproximada

68 579 581 Ay B(Estrutural)

69 586 589 Ay t(Estrutural)

70 590 602 By t(Estrutural)

71 590 B, t(Estrutural)

72 591 A, t(Estrutural)

73 617 By B(R2) + p(NH,)

74 617 Ay B(R2) + p(NH,)

75 619 627 Ay B(R2) + y(NH,)

76 620 625 B, B(R2) + y(NH,)

77 631 A, v(C1-S1) + y(NH,)

78 639 B, v(C1-S1) + p(NH,)

79 642 638 B, B(S1-C1-N2) + y(NH,)

80 652 Ay v(NH,)

81 654 A, Y(NH)

82 661 Ay v(NH,)

83 662 By v(NH,)

84 668 B, v(CH) + y(NH,)
85 672 A, v(CH) + y(NHy)
86 673 Ay v(CH) + y(NHy)
87 677 By v(NH,)

88 678 B, v(CH) + y(NHy)
89 690 690 By v(CH)

90 691 691 Ay v(CH)

91 694 Ay v(CH) + y(NHy)
92 698 724 B, v(CH) + y(NH,)
93 749 B, y(CH) + B(C2-N3-N2) + y(NH,)

94 754 A, v(CH)

95 756 B, v(CH)

96 756 A, B(R1) +y(CH)

97 761 762 B, v(CH)

98 761 761 A, v(CH)

99 765 Ay v(CH) + B(R1)
100 767 By B(R1) + y(CH)
101 778 788 By T(NH,)

102 780 795 Ay T(NH,)




218 Apéndice B *

Modo  ®cac. ®Raman or Simetria Descricdo Aproximada
103 787 B, T(NH,)
104 796 791 Ay T(NH,)
105 827 Ay v(CH)
106 836 By v(CH)
107 838 845 Ay v(CH)
108 840 B, v(CH) + 1(NH,)
109 908 A, v(CH)
110 908 Ay v(CH)
111 909 911 B, v(CH)
112 910 By v(CH)
113 959 Ay v(CH) + v(C2-C3)
114 961 938 Ay v(CH) + v(C2-C3)
115 961 B, v(CH) + B(C2-N3-N2)
116 962 By v(CH)
117 963 By v(CH) + v(C2-C3)
118 963 B, v(CH) + v(C2-C3)
119 964 967 Ay v(CH) + v(C2-C3)
120 966 Ay v(CH)
121 981 By v(CH)
122 983 Ay v(CH)
123 983 Ay v(CH)
124 984 B, v(CH)
125 995 985 Ay vr2(C-C)
126 997 997 B, Vr2(C-C)
127 997 By vrao(C-C)
128 998 A, 3(CH)
129 1034 Ay 3(CH)
130 1035 1005 B, 3(CH)
131 1037 1034 A, 3(CH)
132 1037 1005 By 3(CH)
133 1055 B, 3(CH) + p(NH,) + v(N2-N3)
134 1056 1036 Ay 3(CH) + p(NH,) + v(N2-N3)
135 1057 1060 By 3(CH) + p(NH,) + v(N2-N3)
136 1060 1060 Ay 3(CH) + p(NH,) + v(N2-N3)
137 1087 1081 B, 8(CH) + p(NH,)
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Modo  ®cac. ®Raman or Simetria Descricdo Aproximada
138 1090 1083 Ay 8(CH) + p(NH,)
139 1091 Ay 8(CH) + p(NH,)
140 1092 By 8(CH) + p(NH,)
141 1125 B, 3(CH) + B(R1) + p(NHy)
142 1126 Ay 3(CH) + B(R1) + p(NHy)
143 1135 Ay 3(CH) + B(C1-N3-N2) + p(NHy)
144 1137 By 3(CH) + B(C1-N3-N2) + p(NH,)
145 1160 B, 3(CH)
146 1162 1144 Ay 3(CH)
147 1171 Ay 3(CH)
148 1172 By 3(CH)
149 1181 1175 Ay 3(CH)
150 1182 1157 By 3(CH)
151 1186 B, 3(CH)
152 1190 Ay 3(CH)
153 1246  1185/1198 By 3(CH) + p(NH,) + B(N3-C2-S1)

154 1246 1269 A S(CH) + p(NH,) + B(N3-C2-S1)

155 1246 A, S(CH) + p(NH,) + B(N3-C2-S1)

156 1248 1267 B, S(CH) + p(NH,) + B(N3-C2-S1)

157 1315 B, 8(CH) + p(NH,)

158 1316 1287 B, 8(CH) + p(NH,)

159 1316 A 8(CH) + p(NH,)

160 1316 1317 A, 8(CH) + p(NH,)

161 1324 A, 8(CH) + p(NH,)

162 1329 B, S(CH) + p(NHy)

163 1333 1292 A 8(CH) + p(NH,) + v(C-S)

164 1335 1317 B, 8(CH) + p(NH,) +v(C-S)
1333/

165 1346 . A S(CH) + p(NH,)

166 1346 1339 A, S8(CH) + p(NHy)

167 1347 B, 8(CH) + p(NHy)

168 1350 1378 B, S(CH) + p(NH,)

169 1422 1381 A, 8(CH) + v(C1-N1)

170 1422 1390 A S(CH) + v(C2-N3)

171 1422 B, 8(CH) + v(C2-N3) + 3(NH.,)




220 Apéndice B *

Modo  ®cac. ®Raman or Simetria Descricdo Aproximada
172 1422 B, 3(CH) + v(C2-N3)
173 1451 By 3(CH)
174 1452 1443 Ay 3(CH) + p(C2-C3-C8)
175 1452 1441 Ay 3(CH) + p(C2-C3-C8)
176 1454 B, 3(CH) + p(C2-C3-C8)
177 1470 Ay d(CH) + v(C1-N2) + 3(NH,)
178 1479 1470 By 3(CH) + v(C1-N2) + v(C2-N3) + 3(NH,)
179 1487 1469 B, 3(CH) + v(C1-N2) + 3(NH,)
180 1498 Ay 3(CH) + v(C1-N2) + 3(NH,)
181 1500 B, 3(CH)
182 1500 1481 Ay 3(CH)
183 1500 1515 A, 3(CH)
184 1501 1500 By 3(CH) + v(C2-C3)
185 1576 1522 B, 3(CH)
186 1577 1511 Ay 3(CH)
187 1577 By 3(CH)
188 1578 1576 Ay 3(CH)
189 1600 Ay d(CH)
190 1600 B, Vr2(C-C)
191 1601 By vr2(C-C)
192 1601 1599 Ay vr2(C-C)
193 1623 Ay d(NH,)
194 1625 1636 B, d(NH,)
195 1629 1606 Ay 3(NH,)
196 1632 By d(NH,)
197 3025 Ay v(NH,)
198 3026 By v(NH)
199 3054 2962 B, v(C-H) + v(NH,)
200 3060 Ay v(CH)
201 3061 By v(CH)
202 3062 B, v(C-H) + v(NH3)
203 3062 Ay v(C-H) + v(NH,)
204 3064 Ay v(C-H) + v(NH,)
205 3074 By v(C-H)
206 3075 Ay v(C-H)
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Modo ¢ ®Raman o Simetria Descricdo Aproximada
207 3075 B, v(C-H)
208 3076 Ay v(CH)
209 3077 Ay v(C-H)
210 3077 B, v(C-H)
211 3079 By v(CH)
212 3079 Ay v(CH)
213 3087 B, v(C-H)
214 3087 By v(CH)
215 3087 A, v(C-H)
216 3088 Ay v(CH)
217 3099 By v(CH)
218 3100 A, v(C-H)
219 3100 B, v(C-H)
220 3100 Ay v(CH)
221 3225 Ay v(NHy)
222 3227 3091 Ay v(NH,)
223 3229 3284 B, v(NH,)
224 3246 By v(NH,)

Legendas: T — torsdo; v — estiramento; y — deformac&o angular fora do plano (wagging); g — deformacéo
angular; & — deformagdo angular no plano (bending); p — deformagéo no plano (rocking); vr.(C-C) — modo de

respiragéo do anel benzeno;

Tabela B.2: Analise dos modos vibracionais Raman e IR calculados com o uso do funcional PZ para
APTD em fase condensada: nimero do modo, valores do nimero de onda calculado e experimental (cm™),
simetria e descri¢do aproximada.

Modo ®calc. ®Raman OR Simetria Descrigdo Aproximada
1 33 33 Aq y(estrutural)
2 33 By y(estrutural)
3 41 By y(estrutural)
4 42 Ay y(estrutural)
5 43 B, 1(R2) + y(R1)
6 47 Aq t(estrutural)
7 51 B, v(R2) + y(R1)
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Modo Ocalc. ®Raman OR Simetria Descricdo Aproximada
8 56 55 By B(estrutural)
9 61 B, 1(R2) + t(R1)
10 62 u B(R2) + v(R1)
11 65 u 1(R2) + y(R1)
12 71 69 Ay B(R2)+ B(R1)
13 71 By v(R2) + y(R1)
14 80 Ay v(R2) + t(R1)
15 83 By t(Estrutural)
16 84 Ay t(Estrutural)
17 88 By 8(CH) + t(R1)
18 90 Ay 1(R2) + 1(R1)
19 93 B, v(R2) + y(R1) + y(NH,)
20 94 Ay t(Estrutural)
21 96 By t(Estrutural)
22 98 Ay B(Estrutural)
23 98 Ay 7(R2) + B(R1)
24 101 Aq t(Estrutural)
25 107 By t(Estrutural)
26 108 A, t(Estrutural)
27 110 B, t(Estrutural)
28 116 Ay B(R2) + t(R1)
29 124 116 Aq t(Estrutural)
30 145 Ay B(R2) + B(R1)
31 148 B, 1(R2) + B(R1)
32 163 157 Ay 1(R2) + B(R1)
33 190 By 3(CH) + B(R1)
34 200 By t(Estrutural)
35 200 213 Aq t(Estrutural)
36 203 Ay t(Estrutural)
37 207 B, t(Estrutural)
38 287 By 3(CH) + B(N3-N2-C1) + p(NHy)
39 288 294 Ay 3(CH) + B(R1)
40 288 B, B(R2) + B(R1) + p(NH,)
41 291 Ay B(R2) + B(R1) + p(NHy)
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Modo Ocalc. ®Raman OR Simetria Descricdo Aproximada
42 325 By 1©(R2) + ©(R1) + p(NHy)
43 327 Ay ©(R2) + t(R1) + p(NH)
44 328 By ©(R2) + (R1) + p(NH)
45 331 332 Ay 1©(R2) + ©(R1) + p(NHy)
46 372 Ay 1(R2) + ©(R1) + p(NH,)
47 378 382 By 3(CH) + t(R1) + p(NH,)
48 380 Ay 3(CH) + t(R1) + p(NH,)
49 380 B, 3(CH) + t(R1) + p(NH,)
50 396 Ay 1(R2)

51 398 B, 1(R2)

52 401 407 By 1(R2)

53 403 Ay 1(R2)

54 428 By 8(CH) + B(R1) + p(NHy)
55 432 434 Ay 8(CH) + B(R1) + p(NHy)
56 438 Ay v(CH) + B(R1) + p(NH,)
57 448 B, v(CH) + B(R1) + p(NHy,)
58 491 B, v(CH) + t(R1) + p(NH,)
59 493 By v(CH) + t(R1) + p(NH,)
60 494 504 Ay v(CH) + p(NH,)

61 494 Ay v(CH) + 1(R1)

62 575 Ay v(CH) + B(R1) + y(NH,)
63 580 By 7(CH) + B(R1) + v(NH,)
64 581 B, v(CH) + t(R1) + p(NH,)
65 583 Ay v(CH) + t(R1) + ©(NH,)
66 586 B, y(CH) + 1(R1) + t(NH,)
67 587 589 Ay v(CH) + t(R1) + y(NH,)
68 587 B. v(CH) + t(R1) + p(NH,)
69 588 A, y(CH) + t(R1) + p(NH,)
70 607 602 B, 3(CH) + ©(N2-C1-NH,)
71 608 A, 3(CH) + ©(N2-C1-NH,)
72 609 B, 3(CH) + ©(N2-C1-NH,)
73 609 A, 3(CH) + ©(N2-C1-NH,)
74 618 A, y(CH) + 1(R1) + t(NH,)
75 619 627 By Y(CH) + t(R1) + ©(NH,)
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Modo Ocalc. ®Raman OR Simetria Descricdo Aproximada
76 619 B, v(CH) + 1(R1) + 1(NH,)
77 620 Ay Y(CH) + t(R1) + y(NH,)
78 675 B, v(CH) + y(NHy)

79 678 Ay v(CH) + y(NH))

80 682 By v(CH) + y(NH))

81 683 Ay v(R2)

82 686 By 7(R2) +y(NH,)

83 687 Ay v(CH) + B(R1) + y(NH,)
84 688 B, v(CH) + B(R1) + y(NH,)
85 691 692 Ay v(CH) + B(R1) + y(NH,)
86 695 690 Ay v(CH) +v(C1-S1) + p(NH,)
87 696 By v(CH) +v(C1-S1) + p(NH,)
88 703 B. v(CH) + y(NH,)

89 705 Ay 3(CH) + B(S1-C1-N2) + p(NHy)
90 732 Ay B(S1-C1-N2) + p(NH,)
91 739 Aq v(NHy)

92 742 By v(CH) + y(NH,)

93 749 Aq 1(R2)

94 750 762 By 1(R2)

95 750 B, 1(R2)

96 750 Ay 1(R2)

97 757 761 B, v(NHy)

98 781 788 By v(CH) + B(R1) + p(NH,)
99 786 Ay v(CH) + B(R1) + p(NH,)
100 792 795 Ay v(CH) + B(R1) + v(C-NH,)
101 796 B, y(CH) + B(R1) + y(NH,)
102 802 Ay v(CH) + y(NH,)

103 810 B. v(CH) + t(NH,)

104 810 A, y(CH) + t(NH,)

105 814 By v(CH)

106 831 By ©(NH,)

107 838 845 Ay v(CH) + t(NH,)

108 848 B, v(CH) + 1(NHy)

109 850 Ay T(NH,)
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Modo Ocalc. ®Raman OR Simetria Descricdo Aproximada
110 890 Aq v(CH)
111 891 Ay v(CH) + t(NH,)
112 892 B, v(CH)
113 893 By v(CH) + t(NH,)
114 940 Aq v(CH)
115 940 By v(CH)
116 942 B, v(CH)
117 946 Ay v(CH)
118 963 By v(CH)
119 965 967 Ay v(CH)
120 965 B, v(CH)
121 966 Ay v(CH)
122 978 Ay vr2(C-C) + B(C2-N3-N2)
123 980 985 By vr2(C-C) + B(C2-N3-N2)
124 980 B, vr2(C-C) + B(C2-N3-N2)
125 981 Ay vr2(C-C) + B(C2-N3-N2)
126 997 Ay Vr2(C-C)
127 997 By vr2(C-C)
128 997 Aq vr2(C-C)
129 998 B, Vr2(C-C)
130 1028 B, 3(CH)
131 1029 1005 By 3(CH)
132 1030 1036 Aq 3(CH)
133 1033 Ay 3(CH)
134 1064 1060 B, 3(CH)
135 1065 1060 Ay 3(CH)
136 1067 A, 3(CH)
137 1068 1083 By 3(CH)
138 1089 B, v(C1-N2) + p(NH,)
139 1101 A, v(C1-N2) + p(NH,)
140 1106 Ay 3(CH) + B(C1-N2-N3) + p(NH,)
141 1112 B, 8(CH) + B(C1-N2-N3) + p(NH,)
142 1117 B, 3(CH)
143 1120 Ay 3(CH)
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Modo Ocalc. ®Raman OR Simetria Descricdo Aproximada
144 1126 A, 5(CH)
145 1127 B, 8(CH)
146 1140 1138 Ay 8(CH)
147 1141 B, 8(CH)
148 1145 By 3(CH)
149 1148 1157 A, 8(CH)
150 1180 A, 8(CH) + B(R1) + p(NH,)
151 1181 B, 8(CH) + B(C1-N2-N3) + p(NH,)
152 1183 A, 8(CH) + v(C-S) + V(N-N) + p(NH,)
153 1184  1185/1198 B, 8(CH) + B(C1-N2-N3) + p(NH,)
154 1271 1269 B, 8(CH)
155 1272 1267 A, 8(CH)
156 1273 B, 3(CH)
157 1274 A, 8(CH)
158 1286 By 8(CH) + p(NHy)
159 1286 1292 A, 8(CH) + v(N-N) + p(NH,)
160 1287 A, 8(CH) + B(S1-C2-N3) + p(NH,)
161 1290 B, 8(CH) + B(S1-C2-N3) + p(NH,)
162 1326 A, p(NH,)
163 1331 1339 B. p(NH,)
164 1332 1317 B, p(NH,)
165 1333 1333/1351 Ay p(NH,)
166 1397 A, v(C-C) + p(NH,)
167 1397 A, v(C-C) + p(NH,)
168 1397 1378 B, V(C-C) + p(NH,)
169 1400 1390 B, v(C-C)
170 1426 A, V(C-C) + v(C2-N3)
171 1426 A, v(C-C) + v(C2-N3)
172 1428 B, v(C-C) + v(C2-N3)
173 1428 B, V(C-C) + v(C2-N3)
174 1445 1443 B, V(C-C) + v(C2-N3)
175 1445 A, V(C-C) + v(C2-N3)
176 1447 A, V(C-C) + v(C2-N3)
177 1448 B, V(C-C) + v(C2-N3)
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Modo Ocalc. ®Raman OR Simetria Descricdo Aproximada
178 1500 1470 Aq 3(NH,)
179 1504 1481 By v(C-C) + 5(NH,)
180 1505 1469 B, v(C-C) +v(C3-C2) + 6(NH,)
181 1508 Ay v(C-C) +v(C3-C2) + 6(NH,)
182 1510 1500 Ay v(C-C) +v(C3-C2) + v(C2-N3)
183 1513 1515 B, v(C-C) +v(C3-C2) + 6(NH,)
184 1514 1511 By v(C-C) + v(C2-N3) + 6(NH,)
185 1519 Ay d(NH,)
186 1588 A, d(NH,)
187 1590 Ay d(NH,)
188 1591 B, d(NH,)
189 1592 By d(NH,)
190 1599 1599 B, v(C-C) + 8(NH,)
191 1599 By v(C-C)
192 1600 1606 Ay v(C-C) + 8(NH,)
193 1601 Ay v(C-C) + 6(NH,)
194 1626 By v(C-C)
195 1626 B, v(C-C)
196 1626 1636 Ay v(C-C)
197 1627 Aq v(C-C)
198 2746 Aq v(NH,)
199 2747 By v(NH,)
200 2795 B, v(NH,)
201 2799 Ay v(NH,)
202 2962 Ay v(NH,)
203 2968 B, v(NH,)
204 2970 A, v(NH,)
205 2996 B, v(CH) + v(NH,)
206 3006 A, v(C-H)
207 3006 B, v(C-H)
208 3008 Ay v(CH)
209 3008 By v(CH)
210 3013 B, v(C-H)
211 3013 Ay v(C-H)
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Modo Ocalc. ®Raman OR Simetria Descricdo Aproximada
212 3014 By v(CH)
213 3015 Aq v(CH)
214 3017 Aq v(CH)
215 3017 B, v(C-H)
216 3017 Ay v(C-H)
217 3018 By v(CH)
218 3025 Ay v(CH)
219 3028 By v(CH)
220 3028 A, v(C-H)
221 3029 B, v(C-H)
222 3031 Ay v(CH)
223 3033 By v(CH)
224 3034 Ay v(C-H)
225 3034 B, v(C-H)

Tabela B.3: Atribuicdo dos modos normais de vibragéo para a molécula APTD calculados por DFT com o
uso do funcional B3LYP: nimero do modo, valores do nimero de onda calculado, escalado por 0.983 (<
2000 cm-1) e 0.958 (> 2000 cm-1) e experimental Raman e IR (cm™) e descrigdo dos modos vibracionais.

Modo ®calc, Oescal, ®Raman OR Descri¢do dos modos normais
1 34 33 32 t(Estrutural)
2 83 82 91 t(Estrutural)
3 126 124 118 B(Estrutural)
4 191 188 157 t(Estrutural)
5 283 278 293 p(NH,)
6 296 291 293 B(R1) + Varomat.(CC) + Saromat.(CH)
7 334 328 331 B(R1) + Varomat. (CC)
8 354 348 382 t(Estrutural)
9 413 406 407 410 Yaromat.(CH)
10 424 417 435 438 B(R1 + R2) + p(NH,)
11 490 482 503 497 B(R1 + R2) + y(NH,)
12 532 523 557 t(Estrutural)
13 590 580 590 581 B(Estrutural)
14 618 607 602 2(R1) + Yaromat (CH)
15 626 615 Saromat (CC)
16 634 623 626 625 ©(R1)
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Modo Ocalc. Oescal, ®Raman OR Descri¢do dos modos normais
17 662 651 638 v(C1-S1)
18 685 673 Saromat (CC) + B(S1-C2-N2)
19 707 695 690 691 Yaromat.(CH)
20 781 768 762 724 Yaromat (CH)+ B(R1)
21 781 768 788 761 Yaromat (CH)+ B(R1)
22 848 834 796 791 Yaromat.(CH)
23 932 916 845 911 Yaromat.(CH)
24 981 964 966 938 Saromat.(CH) + B(N2-C2-C3)
25 988 971 985 997 Yaromat (CH)
26 1007 990 Varomat. (CC) + 8 aromat.(CH)
27 1010 993 1005 1005 Yaromat. (CH)
28 1049 1031 1037 1034 Varomat.(CC) + 8aromat. (CH)
29 1056 1038 1059 1060 B(R1)
30 1103 1084 1084 1081 Saromat.(CH)
31 1165 1145 1158 1144 B(R1)
32 1172 1152 1185 1175 Saromat.(CH)
33 1195 1175 1198 Saromat.(CH)
34 1275 1253 1269 1267 B(N2-C2-C3) + 8 aromar(CH)
35 1324 1301 1292 1287 Saromat.(CH)
36 1335 1312 1317 1317 B(R1) + Saromat(CH)
37 1356 1333 1333 1339 Saromat.(CH)
38 1460 1435 1443 1381 Saromat.(CH)
39 1498 1473 1470 1441 B(N2-C2-C3) + daromat.(CH)
40 1526 1500 1500 1469 d(NH,) + v(C1-N1)
41 1536 1510 1511 1515 B(N2-C-C3) + daromat. (CH)
42 1617 1590 1599 1522 Varomat.(CC)
43 1625 1597 1606 1576 S(NH,)
44 1644 1616 1636 Varomat.(CC) + 8aromat. (CH)
45 3171 3038 2948 Varomat.(CH)
46 3178 3045 2969 2962 Varomat.(CH)
47 3188 3054 Varomat.(CH)
48 3200 3066 3060 Varomat.(CH)
49 3215 3080 3068 Varomat.(CH)
50 3550 3401 3203 3091 v(NH,)

51 3668 3514 3285 3284 Vas(NH)
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Tabela B.4: Nimeros de onda (em cm™) das bandas Raman selecionadas para APTD, regido espectral 30-
200 e os seus pardmetros de ajuste para os valores experimentais. Medidas realizadas entre as
temperaturas de 10 e 290 K.

Modo w_l o (cm?)  C(mYK) D (cmY/K) o oo(em?)  a(em/K)
cm™) m~)

1 - - - - 42 41 -0,003
2 - - - - 53 53 -0,018
3 57 62 -0,046 -0,036 57 60 -0,001
4 67 68 -0,594 -0,0152

5 - - - - 73 75 -0,02
6 78 78 -0,103 -0,043 - - -

7 86 88 -1,153 -0,005 - - -

8 89 89 -0,20 -0,014 - - -

9 101 104 -2,46 0,24 - - -
10 104 105 -0,873 -0,008 - - -
11 118 120 -1,56 -0,35 - - -
12 122 122 0,294 -0,162 - - -
13 135 141 -5,58 0,134 - - -
14 166 168 -1,670 -0,043 - - -

Tabela B.5: Ntimeros de onda (em cm™) das bandas Raman selecionadas para APTD, regido espectral
200-3100 cm™ e os seus parametros de ajuste para os valores experimentais. Medidas realizadas entre as
temperaturas de 10 e 290 K.

Modo o (cm™) o, (cm™) a (em/K)

15 95 95 -0,0037
16 182 182 -0,0007
17 211 211 -0,004
18 214 214 -
19 298 298 -0,01
20 336 336 -0,01
21 339 340 -0,02
22 381 381 0,01
23 409 409 -0,01
24 417 417 -0,02
25 437 438 -0,01
26 501 501 -

27 504 504 -0,003
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Modo o (cm™) o, (cm™) a (em/K)
28 549 549 0,069
29 550 549 0,07
30 591 591 -0,004
31 595 595 -0,01
32 603 604 -0,014
33 624 624 0,01
34 635 635 -

35 638 639 -0,025
36 691 691 -0,0014
37 698 698 -0,008
38 763 763 -

39 790 791 -0,006
40 798 799 -0,005
41 847 847 -0,0045
42 967 967 -

43 982 982 0,01
44 989 989 -0,0012
45 995 995 0,006
46 1005 1005 0,003
47 1035 1037 -0,0005
48 1057 1056 -0,011
49 1064 1064 -0,006
50 1070 1070 -0,007
51 1086 1087 -0,011
52 1123 1123 0,004
53 1136 1137 0,005
54 1159 1160 -0,004
55 1179 1180 -0,0001
56 1185 1185 0,003
57 1196 1197 -0,004
58 1253 1254 -0,014
59 1272 1272 -0,007
60 1295 1295 -0,004
61 1320 1320 -0,01

62 1328 1328 -0,013
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Modo o (cm™) o, (cm™) a (ecm/K)
63 1336 1336 -0,012
64 1355 1355 -0,014
65 1382 1382 -0,01
66 1396 1396 -0,02
67 1442 1442 0,01
68 1145 1445 -0,005
69 1472 1472 -0,005
70 1482 1482 0,001
71 1512 1512 -0,001
72 1519 1520 -0,013
73 1603 1603 -0,006
74 1608 1608 -0,005
75 2569 2569 -
76 2582 2582 -0.005
77 2774 2774 -0.003
78 2948 2947 0.007
79 2964 2964 -
80 2971 2971 0.0001
81 3011 3010 0.033
82 3032 3032 -0.005
83 3043 3043 -
84 3052 3052 -
85 3062 3062 -0.004
86 3065 3066 0.002
87 3073 3073 -0.004
88 3083 3083 0.006
89 3120 3119 -0.004
90 3207 3207 -0.011
91 3270 3268 0.052

Tabela B.6: Nimeros de onda (em cm™) das bandas Raman selecionadas para APTD, regido espectral 30-
3100 e os seus parametros de ajuste para os valores experimentais. Medidas realizadas entre as
temperaturas de 303 e 463 K.

Modo o (cm™) o, (cm™) a (em/K)

1 33 34 -0,002
2 55 61 -0,02
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Modo o (cm™) o, (cm™) a (em/K)
3 69 79 -0,031
4 116 123 -0,02
5 157 166 -0,029
6 213 214 -0,003
7 294 298 -0,013
8 332 336 -0,014
9 382 384 -0,0086
10 407 409 -0,0054
11 434 436 -0,007
12 502 504 -0,0063
13 589 588 0.002
14 602 604 -0.007
15 627 628 -0.003
16 690 692 -0.006
17 762 763 -0.003
18 788 795 -0.02
19 795 806 -0.03
20 845 847 -0.006
21 967 968 -0,006
22 985 987 -0,005
23 1005 1005 -

24 1036 1037 -0,0024
25 1060 1069 -0,029
26 1083 1088 -0,014
27 1157 1167 -0,031
28 1185 1183 0,0066
29 1198 1207 -0,03

30 1247 1249 -0,003
31 1269 1276 -0,02

32 1292 1300 -0,024
33 1317 1321 -0,011
34 1333 1338 -0,014
35 1351 1361 -0,03

36 1378 1395 -0,058

37 1390 1401 -0,036
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Modo o (cm™) o, (cm™) a (em/K)

38 1443 1443 -

39 1470 1473 -0,008
40 1481 1486 -0,016
41 1500 1510 -0,032
42 1511 1514 -0,0125
43 1599 1600 -0,0027
44 1606 1613 -0,021
45 2575 2590 -0.045
46 2772 2772 -

47 2944 2946 -0.005
48 3060 3060 -

49 3068 3078 -0.028
50 3203 3205 -0.012
51 3287 3286 0.009

Tabela B.7: Valores dos niimeros de onda (em cm™) das bandas Raman selecionadas, regido dos modos
externos para o cristal APTD e os parimetros do ajuste linear ®=wy+aP para os valores experimentais.

Modo
o (cm™) o, (cm™) a (cm*/GPa) o (cm™) o, (cm™) o (cm*/GPa)

1 56 56 13.6 67 63 4.8
2 66 57 30 76 72 55
3 70 70 35 93 86 9.8
4 88 88 14 110 97 104
5 97 97 21.4 121 108 9
6 124 113 315 154 125 20
7 158 160 16 - - -
8 213 214 5.8 227 202 10
9 294
10 332

Tabela B.8: Valores dos nimeros de onda (em cm™) das bandas Raman selecionadas na regi&o dos modos
internos para o cristal APTD e os parametros do ajuste linear ®=wy+aP para os valores experimentais.

00<P<29
Modo

o (cm™) o (cm™) o (cm/GPa)

13 50 45 3.12
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Modo 00<P<29
o (cm™) o, (cm™) o (cm/GPa)
14 51 46 7.17
15 230 213 8.57
16 382 381 0.55
17 408 409 6.34
18 434 434 6.70
19 437 434 2.48
20 503 503 1.81
21 591 591 0.73
22 601 602 1.05
23 627 626 0.33
24 632 633 -0.04
25 691 691 4.56
26 763 763 3.91
27 767 768 -0.28
28 789 790 341
29 797 798 3.15
30 847 847 6.63
31 967 967 4.24
32 985 984 3.82
33 989 990 4.06
34 1006 1006 1.97
35 1037 1037 3.88
36 1061 1063 4.54
37 1085 1087 5.67
38 1158 1159 3.02
39 1186 1187 4.57
40 1444 1444 1.71
41 1471 1471 3.76

42 1501 1501 3.82
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Tabela B.9: Valores dos niimeros de onda (em cm™) das bandas Raman selecionadas, regido dos modos
externos para o cristal APTD e os parimetros do ajuste linear ®=wy+aP dos valores experimentais.

0<P<0.38 1<P<29
Modo o[*0 GPa] (cm™) @, (cm?) a(cm?/GPa) ©[*0 GPa] (cm™?) @, (cm?)  « (cm/GPa)
43 1093 1084 10.30 1095 1090 4.08
44 1485 1483 2.35 1487 1483 4.98
45 1513 1512 1.18 1515 1511 3.93
46 1606 1603 3.53 1602 1597 5.77

47 1610 1608 2.65 1609 1605 3.74
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INFORMACOES EXPERIMENTAIS E TEORICAS
COMPLEMENTARES PARA O CRISTAL ADPTD

Aqui, apresentamos algumas informagdes complementares as discussoes realizadas
no capitulo 6 para o cristal ADPTD. A Figura C.1 e Figura C.2 apresentam a comparacao
entre os espectros vibracionais (Raman e IR) experimentais e tedricos, onde se visualiza a
razoavel concordancia entre eles, com exce¢do dos modos internos em alta frequéncia
vibracional associados ao grupo amino. Este fato pode ser atribuido a auséncia da ligacdo N-
H---N. As demais diferencas observadas entre eles podem ser associadas a auséncia de
informac@es sobre a largura de linha, bem como a efeitos de anarmonicidade, uma vez que o
modelo harménico ndo prevé deslocamento de bandas em funcdo da temperatura. A descricao
dos modos vibracionais calculados com o funcional B3LYP foi listada na Tabela C.1. Além
disso, disponibilizamos os coeficientes experimentais da dependéncia do nimero de onda com

a temperatura e pressdo na Tabela C.2, Tabela C.3 e Tabela C.4.
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(@)

N

(b)

v

3600 3200 2800 1600 1400 1200 1000
NUmero de ondajcm-l
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Figura C.1: Espectro Raman de DPATD na regido espectral 3600-0 cm™: (a) molécula isolada e (b)
experimental.
'y 4

Yy 4
1 v 1 v | &4 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v ]

3600 3200 2800 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

% Transmitancia Normalizada

NUmero de onda/cm-1

Figura C.2: Espectro IR de DPATD na regi&o espectral 3700-400 cm™: (a) molécula isolada e (b)
experimental.
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Tabela C.1: Tentativa de classificagdo dos modos vibracionais de ADPTD (funcional B3LYP): nimero do
modo, valores do nimero de onda calculado (cm™) e descricao dos modos vibracionais.

Modo Ocalc. Oescal, ®Raman OR Descrigéo
1 11 11 1(C6-01-C9-C10)
2 19 19 T(R1+R2) + 1(C. A.)
3 30 29 27 1(R1+R2) + 1(C. A.)
4 37 36 41 v(CH) +1(C. A.)
5 39 38 ©(R2) + 7(C. A))
6 47 46 50 (R2) + 1(C. A.)
7 63 62 62 (R1+R2) + 1(C. A.)
8 76 75 68 p(NH,) + B(R1+R2) + 1(C. A.)
9 80 79 84 7(C. A.)
10 99 97 96 y(NH,) + 1(C2-R2-01) + 1(C. A.)
11 103 101 p(C. A.)
12 132 130 121 p(C. A.)
13 142 140 134 7(C. A))
14 153 150 p(C. A))
15 158 155 t(Estrutural)
16 162 159 v(NH,) + y(0-R2) + p(C. A.)
17 173 170 p(C. A)
18 221 217 p(C. A)
19 248 244 B(R1) + P(Ce-01-Co) + p(C. A.)
20 250 246 p(CHz)
21 253 249 p(C. A)
22 282 277 p(NH,) + t(R1+0-R2)
23 295 290 p(NH,)
24 313 308 p(NH,) + B(R2) + p(C. A.)
25 345 339 p(NH,)
26 372 366 367 dca(C-C)
27 402 395 7(R1 +R2)
28 414 407 409 B(R1)
29 422 415 422 7(R2)
30 448 440 432 dca(C-C)
31 464 456 450 449 8c.a(C-C) + §(C-H)
32 482 474 466 dc.a(C-C)
33 522 513 dca(C-C) +y(C-H)

w
=

528 519 y(C-H) + 1(R1)
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Modo Ocalc. Oescal, ®Raman OR Descrigéo
35 563 553 552 v(C-H) + t(R1)
36 593 583 592 590 B(R1 + R2-0-C9)
37 608 598 601 7(C-H) + 1(R1)
38 640 629 B(C2-R2-0-C9)
39 651 640 638 634 v(NH,)
40 661 650 B(R1+R2)
41 675 664 675 670 B(R1 + R2-0-C9)
42 728 716 686 v(C-H)
43 735 723 p(C. A.)
44 736 723 p(C. A))
45 745 732 p(C. A)
46 767 754 p(C. A)
47 782 769 728 719 p(C. A.) +B(R1)
48 812 798 741 p(C. A.) +y(C-H)
49 818 804 762 v(C-H)
50 849 835 789 783 3(C.A)
51 856 841 813 812 v(C-H)
52 895 880 838 834 3(C. A)
53 900 885 883 Pas(CH3)
54 914 898 934 pas(CH3) + p(C9H,)
55 935 919 y(C-H)
56 955 939 8(C. A.)
57 982 965 961 B(R1+R2)
58 987 970 y(C-H)
59 994 977 8(C. A.)
60 1007 990 986 981 o0(C. A)
61 1023 1006 8(C. A.)
62 1031 1013 3(C-H)
63 1043 1025 1019 8(C. A.)
64 1052 1034 1030 8(C. A)
65 1061 1043 dc.a(C-C)
66 1066 1048 p(NH,) + v(N-N)
67 1071 1053 dca(C-C)
68 1072 1054 dc.a(C-C)
69 1089 1070 1066 1067 oc.a(C-C)
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Modo Ocalc. Oescal, ®Raman OR Descricéo
70 1108 1089 3(C. A)
71 1144 1125 1109 3(C-H)
72 1149 1129 1142 8(C-H) + 8(C. A.)
73 1171 1151 1161 p(NH,) + v(N-N)
74 1182 1162 1176 1174 3(C. A)
75 1206 1185 1182 3(C-H)
76 1220 1199 3(C. A)
77 1236 1215 3(C. A)
78 1254 1233 3(C. A)
79 1270 1248 3(C. A)
80 1284 1262 1253 3(C-H) + v(C2-C3)
81 1290 1268 1262 3(C. A)
82 1295 1273 3(C-H) + p(C6-01-C9)
83 1301 1279 1274 3(C. A)
84 1324 1301 3(C. A)
85 1331 1308 3(C. A)
86 1333 1310 1304 1302 3(C. A)
87 1337 1314 8(C-H) + 8(C. A.)
88 1339 1316 3(C. A)
89 1341 1318 1314 8(C-H) + 8(C. A.)
90 1345 1322 3(C. A)
91 1347 1324 3(C. A)
92 1357 1334 1332 v(C-C)
93 1367 1344 3(C. A)
94 1398 1374 3(C. A)
95 1415 1391 1381 3(C. A)
96 1418 1394 3(C. A)
97 1422 1398 3(C. A)
98 1428 1404 1423 1420 8(C9H,)
99 1429 1405 1443 3(CHs)
100 1464 1439 1468 1464 v(C-C)
101 1490 1465 1477 3(C10H,) + §(C11H,)
102 1498 1473 dc.a(CHy)
103 1498 1473 dc.a(CHy)
104 1502 1476 1503 1515 dc.a(CHy)




242 Apéndice C *
Modo Ocalc. Oescal, ®Raman OR Descricéo
105 1504 1478 8ca(CH,) + 8(CH,)
106 1511 1485 8ca(CH,) + 8(CH,)
107 1514 1488 3(CHs)
108 1519 1493 8ca(CH,) + 8(CH,)
109 1519 1493 3(C9H,) + 3(CH) + v(C2-N3)
110 1525 1499 1522 1521 8ca(CH,) + 8(CH,)
111 1529 1503 1528 8ca(CH,) + 8(CH,)
112 1531 1505 3(C9H,)
113 1549 1523 8(NH,) + v(C1-N2)
114 1565 1538 1575 v(C-C)
115 1621 1593 1609 v(C-C)
116 1648 1620 1612 3(NH,) + v(C1-N2)
117 1668 1640 1617 1636 v(C-C)
118 3002 2876 2731 2782 V(C9H,)
119 3008 2882 2849 vea(CHy)
120 3008 2882 2866 vea(CHy)
121 3011 2885 vea(CHy)
122 3013 2886 vea(CHy)
123 3019 2892 2885 vea(CHy)
124 3023 2896 vea(CHy)
125 3026 2899 vea(CHy)
126 3031 2904 vea(CHy)
127 3033 2906 vea(CHy)
128 3034 2907 2852 vea(CHy)
129 3037 2909 v(CH3)
130 3040 2912 2909 vea(CHy)
131 3048 2920 2914 v(C9H,)
132 3051 2923 vea(CHy)
133 3063 2934 vea(CHy)
134 3071 2942 vea(CHy)
135 3074 2945 2940 vea (CHy)
136 3091 2961 2954 2948 vea(CHy)
137 3105 2975 v(CHs)
138 3110 2979 v(CHs)
139 3182 3048 3059 v(C4-H)
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Modo Ocalc. Oescal, ®Raman OR Descrigéo
140 3208 3073 3074 v(C7-H)
141 3227 3091 v(C-H)
142 3228 3092 v(C5-H) + v(C7-H)
143 3565 3415 3099 vs(NH,)
144 3681 3526 3216 3280 vas(NHy)

Legendas: 1 — torsdo; v — estiramento; y — deformacdo angular fora do plano (wagging); p — deformacéo

angular; 6 — deformac&o angular no plano (bending); p — deformac&o no plano (rocking); C. A. — cadeia alifética.

Tabela C.2: Nimeros de onda (em cm™) das bandas Raman selecionadas para ADPTD, regido espectral
15-3100 cm™ e os seus parametros de ajuste para os valores experimentais.

o [10 K]
Modo o (cm™) o (cm*/K) d (cm™/K)
(cm™)
1 29 29 -0.0045 -
2 41 41 - -
4 47 47 0.0012 ;
5 51 51 - -
6 62 62 -0.006 -
7 70 70 -0.0024 -
8 84 84 0.0054 -
9 90 90 -0.0041 -
10 97 97 - -
11 104 104 - -
12 129 128 0.476 -0.0978
13 145 144 0.830 -0.164
14 251 251 - -
15 333 333 -0.0015
16 368 368 -0.0064
17 408 408 0.0027
18 422 422 -0.0026
19 432 432 -0.0012
20 436 436 -0.0070
21 450 450 -0.0016
22 467 467 -0.0022
23 594 594 -0.0048
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o [10 K]
Modo . @ (cm™) a (cem™/K) d (cm/K)
(cm™)

24 638 638 -

25 675 675 -

26 688 688 -0.0018
27 729 729 0.0005
28 741 740 -0.0024
29 762 762 0.0034
30 786 786 -0.0063
31 790 790 -0.0024
32 813 812 0.0005
33 839 839 0.0031
34 982 982 -0.0045
35 988 988 -0.0093
36 995 995 -0.0023
37 1020 1020 -0.0016
38 1070 1071 -0.0127
39 1164 1164 -0.0128
40 1176 1175 0.0007
41 1182 1182 -0.0014
42 1264 1264 -0.0077
43 1277 1277 -0.0086
44 1301 1302 -0.0012
45 1315 1315 -0.0041
46 1424 1424 -0.0058
47 1446 1445 -0.0061
48 1463 1462 0.0223
49 1469 1469 -0.0070
50 1478 1478 -0.0048
51 1505 1506 -0.0063
52 1521 1522 -0.0227
53 1529 1529 -0.0111
54 1613 1613 -0.0065
55 1616 1617 0.0028
56 2882 2882 0.0008

57 3074 3074 0.003
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Tabela C.3: Nameros de onda (em cm™) das bandas Raman selecionadas para ADPTD, regio espectral
15-3150 cm™ e os seus parametros de ajuste para os valores experimentais.

Modo @ [3031K] @ (cm™) a (cm™/K) o, (cm™) a (em™/K)
(cm™)

1 27 32 -0.01667 -

2 41 41 -0.00175 -

4 50 46 0.01224 -

5 62 65 -0.011 - -
6 68 69 - 51 0.05
7 84 66 0.567 -

8 96 96 -0.0014 - -
9 121 140 -0.0488 72 0.14
10 134 166 -0.0857 - -
11 367 373 -0.0226 - -
12 409 410 -0.0036 - -
13 422 431 -0.03 - -
14 432 432 - - -
15 450 457 -0.02143 - -
16 466 469 -0.0095 - -
17 592 589 0.0107 - -
18 601 618 -0.0536 - -
19 638 640 -0.00594 - -
20 675 675 -0.0020 - -
21 686 686 - - -
22 728 729 -0.00357 - -
23 741 741 - - -
24 762 747 0.05 - -
25 789 803 -0.045 - -
26 813 817 -0.01429 - -
27 838 833 0.01429 - -
28 888 893 -0.01667 - -
29 961 967 -0.01786 - -
30 986 986 -0.00179 - -
31 1019 1015 0.01364 - -
32 1066 1091 -0.0810 - -
33 1161 1184 -0.07643 - -
34 1176 1170 0.01893 - -
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Modo @ [3031K] o (cm™) a (cem™/K) o, (cm™) a (em™/K)
(cm™)

35 1182 1182 - - -
36 1262 1270 -0.0262 - -
37 1274 1277 -0.0083 - -
38 1304 1299 0.0143 - -
39 1314 1314 0.00005 - -
40 1423 1424 -0.0046
41 1443 1442 0.0024
42 1468 1470 -0.0073 - -
43 1477 1478 -0.0056 1492 -0.05
44 1503 1511 -0.0241 1496 -
45 1522 1523 -0.0048 - -
46 1528 1533 -0.0178 1548 -0.0607
47 1612 1614 -0.0082 - -
48 1618 1625 -0.0233 - -
49 2731 2728 0.0086
50 2849 2845 0.1364
51 2866 2869 -0,0107
52 2885 2885 -
53 2909 2902 0.025
54 2923 2923 -
55 2940 2945 -0.0154
56 2954 2954 -
57 3059 3062 -0.0117
58 3074 3071 0.0064

Tabela C.4: Nameros de onda (em cm™) das bandas Raman selecionadas para ADPTD, regido espectral
15-1650 cm™ e o0s seus parametros de ajuste para os valores experimentais, obtidos com a expressio ®=m,
+ aP.

o [0 GPa] L L
Modo L @ (CM™) a (cm/K)
(cm™)

1 91 91 6.4
2 138 136 18.7
4 361 362 4.6
5 402 401 4.7
6 413 414 6.4
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Modo @10 GlP A o, (cm™) a (em/K)
(cm™)

7 425 423 55
8 461 460 3.8
9 586 586 1

10 632 632 0.3
11 678 676 8.4
12 722 721 11
13 756 756 1.8
14 980 980 3.7
15 1154 1155 8.9
16 1176 1176 1.2
17 1419 1418 4.1
18 1440 1441 3.7
19 1466 1466 15
20 1474 1475 4.4
21 1476 1473 2.3
22 1501 1502 5.3
23 1525 1524 2.9
24 1580 1576 3.4

25 1610 1610 4.7




