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Resumo

Carneiro, Leonardo Simdes de Abreu; Miller, Camilla Djenne Buarque.
Covalent organic frameworks baseados em carbazdis: concepcéao,
sintese e caracterizagdo. Rio de Janeiro, 2016. 112p. Dissertacao de
Mestrado — Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catolica do
Rio de Janeiro.

Materiais bidimensionais apresentam possibilidades de funcionalizagéo que
0os tornam verséateis para diversas aplicagbes, tais como em dispositivos
eletrbnicos. A presenca de poros nesses materiais pode trazer novas fungoes,
como adsorcdo de gases, liberacdo controlada de farmacos e catalise. Os
covalent organic frameworks (COFs) sdo uma nova classe de materiais organicos
porosos cristalinos que tém recebido destaque em quimica reticular. O objetivo
dessa dissertacéo € apresentar a sintese e caracterizagdo de quatro novos COFs
baseados em carbazéis, que constitui uma classe de compostos utilizada na
obtencéo de polimeros condutores. O bloco de montagem principal utilizado foi o
3,6-diamino-9H-carbazol e as fontes de aldeido foram triformilfloroglucinol,
triformilfenol, 1,3,5-tri(4-formilfenil)benzeno e triformilbenzeno para a sintese do
RIO2, RIO3, RIOS5 e RIOB6, respectivamente. RIO2 e RIO3 apresentaram-se sob a
forma ceto-enamina e imina, respectivamente, além de pouca cristalinidade e
baixa area especifica. Através de céalculos baseados na Teoria do Funcional da
Densidade (DFT), foi verificado que esses COFs apresentam suas folhas
deslocadas e rotacionadas devido as interacdes eletrostaticas e para minimizar os
momentos de dipolo das liga¢cdes N-H dos carbazdis. RIO5 e RIO6 também se
apresentaram pouco cristalinos e com areas especificas baixas. Apesar desses
resultados, esses materiais ainda podem ser aplicados em eletrénica orgénica por

apresentarem estrutura quimica compativel com tal aplicacéo.

Palavras-chave

Covalent organic frameworks; carbazol, tautomeria; materiais

bidimensionais; porosidade.
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Abstract

Carneiro, Leonardo Simbes de Abreu; Miller, Camilla Djenne Buarque
(Advisor). Carbazole-based covalent organic frameworks: conception,
synthesis and characterization. Rio de Janeiro, 2016. 112p. MSc.
Dissertation — Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catdlica
do Rio de Janeiro.

Two-dimensional materials have functionalization possibilities that make
them versatile for various applications such as in electronic devices. The presence
of pores in these materials can give new features to them, such as gas adsorption,
drug delivery and catalysis. The covalent organic frameworks (COFs) are a new
class of crystalline porous organic materials that have been prominent in reticular
chemistry. The purpose of this work is to present the synthesis and characterization
of four new COFs based on carbazoles, which are a class of compounds used to
obtain conductive polymers. The main building block used was 3,6-diamine-9H-
carbazole with the aldehyde sources were triformylphloroglucinol, triformylphenol,
1,3,5-tri(4-formylphenyl)benzene and triformylbenzene to obtain RIO2, RIO3,
RIO5 and RIOB6, respectively. RIO2 and RIO3 are in keto-enamine and imine form,
respectively, as well as have low crystallinity and low specific area. Calculus based
on Density Functional Theory (DFT) found that these COFs present their sheets
displaced and rotated due to electrostatic interactions and to minimize the dipole
moments of the N-H bonds of carbazoles. In an attempt to avoid the absence of
pores, RIO5 and RIO6 materials were synthesized, however these COFs also
performed poorly crystalline and with low specific areas. Despite these results,
these materials can also be applied in organic electronics by presenting chemical

structure compatible with such application.

Keywords

Covalent organic frameworks; carbazole; tautomerism; two-dimensional

materials, porous materials.
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1
Introducao

Materiais bidimensionais (2D) tém recebido atencdo dos pesquisadores
desde o isolamento do grafeno (Bhimanapati et al., 2015; Morpurgo, 2015), que
consiste numa monocamada de atomos de carbono sp? (Novoselov et al., 2004).
Suas propriedades, tais como condutividade elétrica térmica e resisténcia
mecéanica, despertaram o interesse dos pesquisadores nesse tipo de material
(Ornes, 2015).

A estrutura lamelar do grafite o torna passivel de sofrer esfoliacao, isto é,
sofrer processo quimico ou fisico para a quebra das ligagfes ou interagdes que
unem as folhas e, assim, separa-las. Novoselov et al. (2004) conseguiram a
obtencéo do grafeno esfoliando sucessivamente grafite em flocos usando uma fita
adesiva. No ano seguinte, Novoselov et al. (2005) seguiram a mesma ideia para
materiais lamelares inorgénicos (nitreto de boro (BN), MoS;, NbSe, e
Bi.Sr.CaCu,0y) cujas camadas séo fortemente ligadas. Ao friccionar esses
materiais sobre uma superficie sélida, eles obtiveram pequenos flocos
observaveis a olho nu, mas formados por poucas camadas de material 2D, como
comprovado por microscopia optica, microscopia de forca atémica (AFM) e
microscopia eletrbnica de transmissao de alta resolucdo (HRTEM). O resultado
mais importante desse estudo foi verificar que as propriedades elétricas dos
mesmos foram mantidas e que esses materiais se apresentaram estaveis a
temperatura ambiente, permanecendo monocristalinos.

Em um trabalho mais recente, Withers et al. (2015) conseguiram obter
heteroestruturas 2D que consistiam de folhas intercaladas de grafeno, nitreto de
boro hexagonal (hBN) e dicalcogenetos lamelares de metais de transi¢cdo (TMDC)
para fabricacdo de dispositivos emissores de luz. Esse exemplo mostra a
versatilidade: novos materiais 2D podem ser obtidos ou otimizados para que

determinada propriedade seja aperfeicoada (Roth et al., 2016).
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1.1.
Materiais 2D e a quimica reticular

Materiais porosos como as zedlitas e silicas porosas sdo comumente
utilizados como trocadores ionicos (Kodaira e Ikeda, 2010; Ates e Akgul, 2016),
membranas (Muhlmann et al., 2012) e catalisadores (Frindy et al., 2015; Antunes
et al., 2016), além de promover separacdes (Kosinov et al., 2016; Liu et al., 2016)
e liberacao controlada de farmacos (Yang et al., 2015; Pena et al., 2016).

Aliar a presenca de poros aos materiais 2D gerou novas possibilidades de
materiais a serem explorados. A quimica reticular € uma nova area da quimica
gque estuda materiais formados por blocos de montagem moleculares (compostos
organicos ou inorganicos) em estruturas pré-determinadas chamadas de blocos
de montagem secundarios (do inglés secondary building blocks, SBUs) que se
repetem e s&o ligadas entre si por ligagfes fortes (Yaghi e Li, 2009). Ao se utilizar
moléculas rigidas e de estrutura bem definida, os processos de sintese desses
materiais mantém a integridade estrutural delas (Yaghi et al., 2003), o que provoca
a formacéo de redes porosas estendidas em duas ou trés dimensodes.

Os principais exemplos de materiais que compdem essa nova area da
quimica sdo os metal-organic frameworks (MOFs), covalent organic frameworks
(COFs), metal-organic polyhedra (MOP), zeolitic imidazolate frameworks (ZIFs) e
porous organic frameworks (POFs), dentre outros. O primeiro deles, o MOF, é um
material formado por centros metalicos, podendo ser ions ou clusters metélicos
(natureza catidnica), ligados entre si por moléculas organicas (natureza aniénica)
e que apresenta topologia bem definida e com elevada simetria (Rowsell e Yaghi,
2004). Quando os blocos de montagem sdo submetidos a processos
solvotérmicos, a temperaturas abaixo de 300 °C, geram macromoléculas de
estrutura ordenada, o que confere alta area especifica (Kuppler et al., 2009; Zhoua
e Kitagawa, 2014).

Para se obter um MOF bidimensional € necessério que o centro tenha os
pontos de extensdo (ou sitios de coordenagdo, se usar a nomenclatura usual de
quimica de coordenacgdo) formando uma figura plana. Tranchemontagne et al.

(2009) resumiram em seu trabalho todos os tipos de SBUs (Figura 1).
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Figura 1: Alguns exemplos de SBUs para construgcdo de MOFs
bidimensionais. Adaptado de Tranchemontagne et al. (2009).

Diversos artigos de revisdo ja foram publicados discutindo desde questdes
relacionadas a quimica e estrutura dos MOFs (O’keeffe e Yaghi, 2012; Devic e
Serre, 2014; Schneemann et al., 2014) como também para aplicagfes especificas,
como adsorgéo de gases (Getman et al., 2012; Barea et al., 2014; He et al., 2014;
Langmi et al., 2014) e catdlise (Yoon et al., 2012; Liu, J. et al., 2014; Zhang e Lin,
2014; Jiang e Yaghi, 2015). Para ilustrar a estrutura bidimensional de alguns
desses materiais € apresentado o NUS-1 (Figura 2) (Zhang, M. et al., 2014), obtido
a partir da reagao entre Zn(NO3)..4H.O com o ligante DPEB (Figura 2). O cristal
obtido apresenta unidade de montagem secundaria de quatro pontos que consiste
de ions O? envolvidos por quatro ions Zn?* e as folhas de MOF empilhadas
formaram canais unidimensionais a partir dos poros hexagonais. Apds remoc¢éao
das moléculas de solventes presas na estrutura cristalina, o material, entao
denominado NUS-1a, apresentou transi¢do de fase semelhante a transi¢éo vitrea

sob condic¢des criogénicas e excelente capacidade de adsor¢céo de gases.

AL

Zn(NO;),.4H,0 I
© oppeB ©

Figura 2: Blocos de montagem usados na sintese do NUS-1 e sua viséo ao
longo do eixo cristalografico [010]. Adaptado de Zhang, M. et al. (2014).
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1.2.
Covalent Organic Frameworks (COFs)

Em 2005, Yaghi e colaboradores publicaram dois materiais bidimensionais
formados por blocos de montagem organicos ligados entre si por ligagcbes
covalentes fortes (Cote et al., 2005). Eles foram chamados de COF-1 e COF-5
(Figura 3) e serviram como ponto de partida para uma nova classe de materiais.
As caracteristicas de um COF compreendem o fato de serem cristalinos e
possuirem ligacdes covalentes fortes do tipo C-C, C-O, C-N e C-B, apresentarem
alta area especifica e baixa densidade, e procedimentos de sintese one-pot com
elevados rendimentos. Outra caracteristica € sua baixa solubilidade, o que é

caracteristico de estruturas estendidas ligadas covalentemente (Hunt, 2009).

oo oo o
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Figura 3: COF-1 e COF-5, os primeiros sintetizados por Yaghi e

colaboradores (Cote et al., 2005).

A grande variedade de moléculas organicas que podem ser usadas como

blocos de montagem garante um grande nimero de possibilidades que podem ser
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exploradas para novos tipos de COFs. Com um mesmo bloco, € possivel sintetizar
diferentes materiais (Figura 4).
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Figura 4: Diferentes COFs formados a partir de um bloco de montagem em
comum, o HHTP.

E possivel dividir os COFs em categorias de acordo com 0S grupos
funcionais presentes no material. As classificacbes apresentadas a seguir foram
adaptadas e atualizadas de Ding, S.-Y. e Wang, W. (2013).

e Contendo boro: podem ser obtidos por condensacdo de &acido
borbnico com didis (Figura 5a) (Cote et al, 2007) ou
autocondensacao de grupos acidos bordnicos (Figura 5b) (Cote et
al., 2005).

e Contendo iminas ou enaminas: obtidos pela reacdo em meio acido
de aminas com aldeidos (Figura 5c) (Rabbani et al., 2013). Se
ocorrer tautomeria irreversivel, o COF passa a ter grupos ceto-

enaminas (Figura 5d) (Kandambeth et al., 2012).
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¢ Contendo hidrazonas: gerados a partir da reacdo entre hidrazinas e
aldeidos (Figura 5e) (Uribe-Romo et al., 2011).
e Contendo imidas: a partir da reagéo entre polianidridos aromaticos

ciclicos e aminas (Figura 5f) (Fang et al., 2014).
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Figura 5: Principais tipos de COFs separados por grupos funcionais: (a) e
(b) contendo boro, (c) contendo imina, (d) contendo ceto-enamina, (e)

contendo hidrazona, (f) contendo polimida.
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1.2.1.
Estrutura cristalina dos COFs

Uma das principais caracteristicas dos COFs ¢ a cristalinidade, segundo a
definicdo dada por Yaghi (Cote et al., 2005). A estratégia empregada na sintese
de moléculas de longa extensédo e complexas como essas baseia-se na quimica
covalente dindmica (Feng et al., 2012), um processo dindmico que tem como
objetivo a formacgéo da espécie de menor energia através da reversibilidade das
reacOes usadas na sintese do material (Ding, S. Y. e Wang, W., 2013; Jin et al.,
2013; Ciesielski et al., 2014). Isso difere, entdo, os COFs de materiais
supramoleculares, que se baseiam na auto-organiza¢ao dos blocos de montagem
por intera¢des intermoleculares ndo-covalentes (Jin et al., 2013). A vantagem de
se desenvolver um material baseado em reages reversiveis € a possibilidade da
estrutura se “autocorrigir’ até obter ordenacao caracteristica de material cristalino
(Mastalerz, 2013).

Apesar de se utilizar reagbes sob controle termodinamico, outros fatores
também afetam a cristalinidade do produto obtido. Duncan et al. (2012) mostraram
gue o solvente influencia na posicdo do equilibrio da reacéo de formacgéo de
iminas. A partir de uma reacdo modelo entre um tetra-aldeido com uma amina
primaria, foi possivel observar que quando 1,4-dioxana foi usada como solvente
da reacao, a constante de equilibrio obtida foi de 26,7, um valor intermediario entre
o solvente que gerou a menor (0,07 em cloroférmio) e a maior constante (247,9
em DMSO). Esse valor indica que a reagdo produz menos imina quando
comparada com DMSO, sendo necessario maior tempo de reacdo para a
obtencao do produto cristalino, devido a reversibilidade do processo. Usualmente
os primeiros produtos sélidos formados sao oligbmeros e o material apresenta
baixa cristalinidade/vitreo. A reversibilidade do processo faz com que esse
material amorfo va formando lentamente o produto desejado, com cristalinidade.
Ao utilizar o DMSO, h& pouca reversibilidade (equilibrio muito deslocado no
sentido dos produtos) o que faz com que seja obtido o material amorfo, que
poderia ser considerado um produto cinético. Esse produto amorfo do e baixa
cristalinidade ainda pode ser poroso, devido a disposi¢cdo ndo ordenada da rede
formadora dos poros, como é o caso dos POFs (Zhu e Ren, 2015).

Calik et al. (2015) destacam que a cristalinidade de COFs 2D podem ser
aprimoradas a partir do conceito de modularizagédo, que ja foi aplicada a esses
materiais 3D. O modulador € uma molécula similar a um dos reagentes polipodais

mas com menos grupos funcionais reativos (solubilidade parecida, dentre outras
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caracteristicas) que compete com esse reagente na reacao de formacgéo de COF.
Assim, ele compete com o reagente “original” na incorporac¢ao ao cristal de COF.
Essa competicdo € na préatica ganha pelo reagente original, pois ele fornece o
soélido mais estavel (COF). Entretanto, o modulador acaba por for¢ar que o ndcleo
critico de cristalizag&o seja maior e mais puro. Isso leva a uma maior cristalinidade
dos materiais. Na sintese do COF-5 utilizando-se 10% de modulador observou-se
o afinamento dos picos das reflexdes, indicativo de que o tamanho do cristalito
aumentou. Segundo a equacao de Scherrer, equacado 1, o tamanho do cristalito
(B) € inversamente proporcional a largura do pico de difracdo a meia altura
(FWHM) (Patterson, 1939). Como consequéncia observou-se aumento da area do
COF de 1200 m2 g para 2100 m2 g e do volume de poro de 0,64 cm?3 g para
1,14 cm?3 g'1. O mecanismo proposto pelos pesquisadores se baseia no equilibrio
termodindmico. Quando o modulador se liga a rede do COF, este faz parar o
crescimento ao longo de sua dire¢do. Isso provoca aumento na quantidade de
etapas de precipitacdes e dissolugdes, o que corrige defeitos na rede cristalina e

permite obter cristalitos maiores.

FWHM = KA 1
" BcosH (1)
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Figura 6: Sintese do COF-5-x usando modulador, sendo x a concentragao
de modulador (Calik et al., 2015).
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A estrutura dos COFs € definida como cristalina ou amorfa a partir da
difracdo de raios-X usando o método do pd. Essa técnica se baseia em incidir
raios-X, de comprimentos de onda conhecidos, sobre uma amostra na forma de
um po, em diferentes angulos. Ao se considerar dois ou mais planos atdmicos
adjacentes com raios-X sendo incididos num determinado angulo, se ocorrer
interferéncia construtiva entre as radiacdes refletidas, entdo é dito que aquela
familia de planos é capaz de difratar naquele determinado angulo, conhecido
como angulo de Bragg (Figura 7) (Cullity e Stock, 2001). A Lei de Bragg, equacédo
2, é a relacdo matematica que explica esse fendbmeno, onde A € o comprimento
de onda da radiacio usada, d é a distancia entre os planos cristalograficos, 20 é
0 angulo de Bragg e n é uma constante tal que n € N e esta relacionada com a

ordem de difragao.

nA = 2d sin 20 )

crystal

Figura 7: Origem do fendmeno da difracdo de raios-X a partir da

interferéncia construtiva de dois feixes refletidos (Barnes et al., 1999).

Para cada angulo de Bragg onde ocorre difracdo, um pico é gerado com
uma determinada intensidade. A posi¢do do pico se refere exclusivamente ao
plano cristalogréfico que difrata. A intensidade estd relacionada com outros
fatores, como fator de espalhamento atémico, fator de estrutura e formato do
cristal, dentre outros (Tilley, 2014).

Uma vez que o padrdo de difracdo do monocristal do material tenha sido
obtido experimentalmente, a proxima etapa consiste na andlise cristalogréfica, que
permite elucidar a estrutura cristalina do mesmo. O método mais utilizado para
esse fim € o de Rietveld (Rietveld, 1967; 1969), que também permite analise

quantitativa de diferentes fases presentes no mesmo material. Esse método
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consiste no uso do método dos minimos quadrados e leva em consideracao
fatores instrumentais e de estrutura para ajustar um padrdo de difracdo
experimental em um calculado (Will, 2006). Entretanto, o que se observa na
andlise de COFs é o uso do método de Pawley devido a baixa resolugdo dos
padrdes de difracdo obtidos (Ding, S. Y. e Wang, W., 2013).

Para efeito de comparacdo e ajuste da melhor conformagédo, utiliza-se
softwares para simulacédo das estruturas dos COFs. O mais utilizado para esse
fim é o MaterialStudio®. Apds a simulacédo da estrutura cristalina, compara-se a
mesma com o padrdo de difracdo de p6 experimental. Quando mais de uma
conformacgé@o é possivel, utiliza-se os padrdes de cada conformacdo para se
determinar qual é a presente, de fato, no material.

Para exemplificar o uso da DRX, na Figura 8 é mostrado o difratograma de
raios-X (em vermelho) obtido para o CuP-DHPh COF (Chen et al., 2015). O ajuste
feito pelo método de Pawley é mostrado pelos pontos verdes sobre o difratograma
experimental. A linha preta mostra a diferenga entre os dois. Duas conformagdes
seriam possiveis para esse COF: AA, onde os poros sao alinhados, e AB, onde o
centro porfirinico encontra-se no centro do poro da folha de cima. Apés simulacdo
dos padr6es de difracdo de cada conformacdo, € possivel observar por simples
comparacao que a conformacao AA é a adotada pelo material.

100 001 conformacdo AA  conformagéo AB
200 T
A—
AA
—

I I I 1 1 |

5 10 15 20 25 30
26 | degree

Figura 8: Aplicacéo da difrag&o de raios-X na solugéo da estrutura
cristalina e conformacéo de um COF feito de porfirina. Adaptado de Chen
et al. (2015).
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1.2.2.
Estrutura hierarquica de poros e topologia

Um material poroso pode ser classificado de acordo com o tamanho dos
seus poros. Essa classificacdo segue recomendacdo da IUPAC. Materiais
macroporosos apresentam poros com diametro maior que 50 nm. Materiais
mesoporosos apresentam didametro entre 2 e 50 nm. J4 os materiais microporosos
tem didametro de poro menor que 2 nm, podendo ainda receber subclassificagdes,
como supermicroporoso (entre 0,7 e 2 nm), ultramicroporoso (< 0,7 nm) e
submicroporoso (< 0,4 nm). Outras escalas de diametros de poro também existem,
como apresentada por Dubinin (1979) e Zdravkov et al. (2007), entretanto a
classificagdo IUPAC é a mais usual e recomendada.

A formagé&o de poros na estrutura dos COFs esta diretamente relacionada
com a retencdo da geometria dos blocos de montagem. Para formacdo de
materiais 2D, esses blocos devem ser rigidos e planos. Como consequéncia, 0
COF cresce como nanofolhas que se empilham formando estruturas lamelares
com seus poros alinhados (Figura 9) (Zhuang et al., 2015). Ao se combinar os
blocos de montagem é possivel obter diferentes topologias para o material; no
caso dos COFs bidimensionais, o formato dos poros pode ser triangular, quadrado

e hexagonal, dentre outros (Figura 10).

Figura 9: Formacéao de canais unidimensionais no COF-5 ap6s

empilhamento das nanofolhas (Spitler et al., 2011).

As principais propriedades avaliadas em materiais porosos sdo a area
especifica e a distribuicdo de tamanho de poro. O método mais comum para se

obter esses dados € a isoterma de adsorcdo/dessor¢cdo de gas. A técnica se


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421581/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1421581/CA

29

baseia na adsor¢cdo de gas nitrogénio na superficie do sélido (adsorvato) cujas
propriedades serdo analisadas. O modelo mais utilizado na andlise de COF € o
de BET, que é valido de acordo com algumas premissas (Brunauer et al., 1938):
0 gés adsorvido é considerado ideal, mais de uma molécula pode ser adsorvida
num mesmo sitio, cada molécula adsorvida gera um novo sitio numa camada
acima, todos os sitios de adsorcao sdo equivalentes, ndo hé interacdo gas-sélido,
as moléculas adsorvidas ficam iméveis e 0 gas adsorvido a partir da segunda

camada se comporta como liquido.
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Figura 10: Formato do poro dependente da geometria dos blocos de
montagem: (a) alguns blocos de montagem e seus formatos de acordo com
os grupos funcionais, (b) tipos de poros que podem ser formados usando

os blocos de montagem escolhidos.
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Existem seis modelos de isotermas (Figura 11), sendo que cada tipo
corresponde a uma classe de materiais (Sing et al., 1985):

e Tipo I: materiais microporosos, com formagdo de monocamada de
gas adsorvido. Também conhecida como isoterma de Langmuir.

e Tipo II: materiais n&0-porosos ou macroporosos.

e Tipo lll e V: materiais com interacdo adsorvente-adsorbato fraca.

e Tipo IV: materiais mesoporosos com presenca de histerese na
isoterma devido ao fenbmeno da condensacao capilar.

e Tipo VI: quando um gas é adsorvido na superficie de um material

Nao-poroso.

Im T
5
5
o
£
3
Elx w

Relative pressure —»

Figura 11: Tipos de isotermas de adsorcdo de um gas em um sdélido (Sing
et al., 1985).

1.2.2.1.
Calculo da area especifica

Diferentes regides da isoterma séo usadas para calcular as propriedades do
material poroso. A regido entre 0,05 < P/Py < 0,3 é usada para o calculo da area

especifica utilizando o método multi-point BET. Essa regido é escolhida devido
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representar a formagé&o de monocamada de gés adsorvido. A equagédo do modelo
de BET pode ser arrumada como a equagdo de uma reta, onde ¢ € a constante
BET, Wn é a massa de gas adsorvida por uma monocamada, W é a massa total
de gés adsorvida e P e Py sdo as pressdes de equilibrio e saturacao,

respectivamente.

1 _ 1 N c-1 (E)
W(PO/P'1) Wme Wne \Pg (3)

A partir de um gréfico X Pi obtém-se o valor de W,, a partir dos
0

1
w("o/p1)

coeficientes angular (a) e linear (b) da reta obtida por regresséo linear.

1

Wm = 255

(4)

Por fim, a &rea do material (em m?) é obtida através da equagédo 5, onde N
€ 0 numero de Avogadro, As: € a se¢do de choque do gas e M é sua massa molar.
Ao dividir a area obtida pela massa de amostra utilizada € obtido o valor da area

especifica em m2 gt
S=——-= ()

1.2.2.2.
Célculo da distribuicdo de tamanho de poros

Existem varias metodologias para o calculo do tamanho do poro de um
material, como BJH (Barrett, Joyner e Halenda) e HK (Horvath-Kawazoe).
Entretanto, os COFs tém suas distribuicbes de tamanho de poros calculados a
partir da aplicagcdo da Teoria do Funcional da Densidade n&o local. O uso da
NLDFT apresenta resultados mais realisticos que os métodos baseados na
equacdo de Kelvin, como o BJH (Landers et al., 2013).

Segundo Jessop et al. (1991), a isoterma obtida experimentalmente resulta
na soma de isotermas individuais provenientes de cada poro individual do
material. Pode-se determinar o numero de mol adsorvido de gas a uma dada

pressdo P, N(P), através da equacao 6.
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N(P) = f o (P, H)f(H)dH 6)
0

Nessa equacao, p(P,H) é a densidade molar do gas adsorvido a uma dada
pressdo em um determinado poro de tamanho H e f(H) € a fung&o de distribuicéo
de tamanho de poro. No caso dessa equacédo nao apresentar solucédo analitica ela

pode ser resolvida na forma discreta a partir de um somatério (Olivier et al., 1994).
N(P) = > p(PH)FCH) @)
i

Nesse caso, dado um conjunto de isotermas modelo, p(P,H;), e a isoterma
experimental, N(P), um programa computacional pode ser usado para determinar
um conjunto de valores, f(H;), positivos ou nulos, que satisfazem a equacgéo 7
(Olivier et al., 1994).

Essa teoria € fundamentada na Mecanica Estatistica e pode ser determinada
de forma particular para cada tipo de material, como grafite (Lastoskie et al., 1993)
e a silica mesoporosa MCM-41 (Ravikovitch et al., 1995). O equipamento utilizado
nas analises apresenta um banco de dados contendo alguns modelos onde é
possivel escolher aquele que melhor se adapta ao material analisado e esses

calculos sao feitos.

1.2.2.3.
Aplicacdo datécnica de espalhamento de raios-X em baixo angulo
(SAXS) no estudo de materiais porosos

De acordo com a Lei de Bragg, quanto maior for a distancia entre os planos
cristalograficos, menor sera o angulo de difragdo. Estruturas estendidas como
polimeros e proteinas tendem, entdo, a apresentar planos com distancias grandes
o suficiente para que os angulos de difracdo sejam pequenos. Para contornar esse
problema, as técnicas de espalhamento a baixos angulos sédo adotadas.

O SAXS se baseia no fenbmeno do espalhamento da radiagdo. A
intensidade do espalhamento dos raios-X provocado ao se colidir um feixe com
uma amostra é funcdo do chamado vetor de espalhamento . Ele pode ser
expresso como fungdo do angulo de espalhamento 6 (Schnablegger e Singh,
2011).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421581/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1421581/CA

33

417Sin©

X (8)

q(®) =

A variacdo angular do espalhamento € um dado importante nesse tipo de
analise pois esta diretamente relacionado com a densidade eletrbénica, p(r), do
material. A amplitude do espalhamento, A(q), é dada pela transformada de Fourier
da densidade eletrénica num ponto de coordenada r qualquer no espago reciproco
(Guinier e Fournet, 1955). Sendo A(q) uma funcdo complexa, ela pode ser definida

como o produto do modulo pela fase.

A@= [[[ peterar = A@Ie® (©)

A intensidade do espalhamento de raios-X é a grandeza que de fato é
medida no SAXS e pode ser definida como sendo o produto da amplitude A(q)
pelo seu conjugado A’(q). Essa abordagem é necesséaria pois o fendmeno de
interferéncia somente é aplicavel a pares de elétrons e matematicamente isso é

descrito como o quadrado da amplitude (Goesten et al., 2013).

I(@) = A(@)-A"(@) = |A@)[2 = jff ff O eI e (10)

Uma vez obtida a intensidade e, por sua vez, a amplitude, poderia ser feita
uma transformada de Fourier inversa para obter a densidade eletrénica. Se esse
calculo fosse possivel, poder-se-ia determinar a estrutura do material, entretanto
nao é possivel obter a amplitude diretamente a partir da intensidade devido ao
problema de fase. A partir da raiz quadrada de I(q) obtém-se o mddulo da
amplitude, entretanto experimentalmente ndo € possivel obter a fase (Da R6z et
al., 2015).

Em particular, o SAXS pode ser usado como técnica complementar para o
estudo de materiais porosos, conferindo informacdes além das cristalogréaficas
(Stribeck e Smarsly, 2005). Algumas zedlitas (Greaves et al., 2003; Du e Wu,
2007; Aerts et al., 2011) e MOFs (Tsao et al., 2007; Goesten et al., 2013) ja foram
estudados utilizando SAXS, entretanto a técnica ainda ndo foi explorada na
andlise de COFs. Reich et al. (1990) destacam vantagens para essa aplicacédo do
SAXS: é uma técnica ndo destrutiva, ndo ha necessidade de realizar pré-
tratamento da amostra e é sensivel a porosidade total, ou seja, tanto a poros

abertos quanto aos fechados. Entretanto, também destacam suas desvantagens:
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a porosidade proveniente de poros fechados pode ndo ser importante para as
aplicacBes do material, apenas uma pequena escala de g pode ser avaliada e a
medida de 1(q) é indireta.

O célculo da &rea especifica via SAXS vem da Lei de Porod. Porod (1951)
estudou o perfil de 1(q) quando g tende ao infinito. Ele observou que para sistemas
onde a superficie de um solido apresenta interface bem definida com um fluido
(gas ou solvente), isto €, um material poroso, I(q) tende ao infinito num fator
proporcional a g*. Ap6s algumas derivacdes matematicas, é possivel obter uma
equacdo para se determinar a area especifica (S) de um material poroso
(Kohlbrecher, 2009).

™ lim q*1(q)
S= -+ (11)
Jo @?I(@)dq

1.3.
Carbazol

O carbazol é um composto heterociclico formado por um anel benzénico
fundido em um indol. A sintese de materiais baseados nesse composto tem
recebido destaque, principalmente na area de dispositivos com propriedades
elétricas, devido ao seu sistema 1 que confere emissado de luz e condutividade
elétrica, além de ser quimicamente estavel e passivel de catalises por metais de
transicdo (Masuda e Maeda, 2013). Grigalevicius (2006) ainda destaca em seu
artigo de revisdo a facil oxidabilidade do nitrogénio e o transporte de centros de
carga positivas por radicais cations como propriedades do carbazol que o torna
aplicavel na obtencado de dispositivos fotocondutores, materiais fotorrefrativos e
transistores de efeito de campo. O fato do carbazol ser um grupo doador de
elétrons mais fraco que outros grupos amina leva ao aumento do gap entre os
niveis HOMO e LUMO, tornando os polimeros desse composto emissores de luz
azul (Legaspi et al., 2015).

Devido a essas propriedades, pesquisadores tém explorado a sintese de
polimeros baseados em carbazéis, sendo obtidos materiais amorfos
(Grigalevicius, 2006; Promarak et al., 2008; Souharce et al., 2009) ou cristalinos
(Manickam et al., 2001; Camerel et al., 2011; Shi et al., 2012). Alguns copolimeros
com outros compostos também séo usados para esses fins, como tiofeno (Hsu et
al., 2011; Zhang et al., 2011), fluoreno (Brunner et al., 2004; Chen et al., 2011,

Lemasson et al., 2012) e combinando os trés (Kuznetsov et al., 2015).
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Para a obtencdo de materiais porosos, destaca-se a aplicagdo do carbazol
em materiais 3D: o 3,6-dicarboxicarbazol (Figura 12a) foi usado como ligante na
sintese de alguns MOFs para encapsular ions Eu®** e Th® na fabricacdo de
dispositivos emissores de luz branca (Xie et al., 2015), enquanto que o 2,7-
dicarboxicarbazol para emissao de fluorescéncia na regido azul do espectro de luz
visivel e atividade catalitica para condensacé@o de Knoevenagel (Yi et al., 2014).
Outros MOFs tridimensionais também foram propostos por Li et al. (2009) e Stoeck
et al. (2012).

Figura 12: Algumas aplica¢cdes de derivados do carbazol: a) 3,6-
dicarboxicarbazol (Xie et al., 2015); b) 2,7-dicarboxicarbazol (Yi et al., 2014).

Materiais porosos 2D com carbazéis ainda sdo um campo de estudo pouco
explorado. Luo et al. (2015) obtiveram um POF chamado de Cz-POF-1 (Figura
13a) com area especifica de 2065 m2 g utilizando-se o Cz-1 como bloco de
montagem. Ele apresentou emissdo méaxima de fluorescéncia em 464 nm e poder
oxidante comparavel com [Ru(bpy)s]**. Tendo em vista essas propriedades, o
material foi testado como catalisador para dehalogenacédo redutiva de brometos
de fenacila (Figura 13b), hidroxilacdo oxidativa de &cidos arilborbnicos (Figura
13c) e a-alquilacdo de aldeidos fotocatalitica (Figura 13d), com mecanismos
propostos. As reacOes apresentaram rendimentos acima de 71% e o material se
apresentou como boa alternativa para aplicagdo em sinteses na auséncia de
metais como catalisadores. Além de aplicacdes eletrénicas e cataliticas, materiais
porosos 2D a partir de carbazois também se destacam em adsorcdo de gases
(Chen, Q. et al., 2012; Qiao et al., 2014; Yang et al., 2014; Zhang, X. et al., 2014).
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Cz-1
Cz-POF-1
b) o) Ester Hantsch o
Cz-POF-1, hy, t.a.
B , hv,
A’J\( ' > Ar)l\/R
R CH3CN, 24 h
EtzN, ar
C) OH Cz-POF-1, hv, t.a.
Ar—B\ ' Ar—OH
OH DMF
d) 2,6-dimetilpiridina o

(o)
Cz-POF-1, hv, t.a. R
GRE » TV
Ar)l\/R + g/ - Ar)J\[

tetrahidropirrol, THF

Figura 13: Cz-1 na sintese de um POF: a) sintese do Cz-POF-1; b)
dehalogenacéo redutiva fotocatalitica de brometos de fenacila e derivados;
c) hidroxilagao oxidativa fotocatalitica de 4cidos arilbordnicos; d) a-

alquilacéo fotocatalitica de aldeidos.

Apesar dos resultados apresentados por esses materiais, uma caracteristica
em comum deles é a auséncia da caracterizacdo da estrutura cristalina,
provavelmente por eles terem sido amorfos. Isso pode ter ocorrido devido as
reacfes empregadas na sintese dos materiais serem consideradas irreversiveis,
obtendo-se, assim, produtos cinéticos. Por esse motivo, esses materiais nao
podem ser considerados como COFs e 0 que se V€ até o presente momento é que

nenhum COF baseado em carbazol foi sintetizado.
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Tendo em vista as aplicacbes de compostos derivados de carbazol em

eletrbnica organica e catédlise e o advento da quimica reticular, o objetivo geral

desse trabalho foi obter novos materiais orgéanicos porosos do tipo covalent

organic frameworks baseados nesse composto. Para que esse objetivo fosse

alcancgado, alguns objetivos especificos foram tragados:

Sintese e caracterizagédo do 3,6-diamino-9H-carbazol.

Sintese e caracterizacdo de blocos de montagem baseados em
aldeidos: triformilfloroglucinol e 1,3,5-tri(4-formilfenil)benzeno.
Sintese de quatro novos COFs baseados em iminas usando o 3,6-
diamino-9H-carbazol e variando as fontes de aldeido.
Caracterizagdo dos COFs denominados RIO2 e RIO3 por
espectroscopia de IV, CP/MAS RMN-1C, difracdo de raios-X,
isotermas de adsorcao/dessorcao de nitrogénio e argénio e SAXS.
Caracterizagdo dos COFs denominados RIO5 e RIO6 por
espectroscopia de IV, difracdo de raios-X e isoterma de
adsorcao/dessorgdo de nitrogénio.

Comparacao dos resultados obtidos para os materiais com célculos

por DFT para estudo da estrutura dos mesmos.
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3
Resultados e discussao

3.1.
Sintese dos blocos de montagem dos COFs

Inicialmente foram sintetizados os compostos precursores dos materiais
RIO2 e RIO3. Para a sintese do 3,6-diamino-9H-carbazol, primeiro realizou-se a
nitragdo do 9H-carbazol (1) gerando o 3,6-dinitro-9H-carbazol (2) através das
condicbes de Menke (Esquema 1) (Chen e Natansohn, 1999), que gera acetato

de nitrénio como agente de nitragao.

NOs

0:N-Cu—0 g o )J\k cu

OjQO —> Cu(OAc)NO; + NO,*

N_
J e,

Esquema 1

O mecanismo da reacdo de nitracdo de 1 baseia-se na substituicdo
eletrofilica aromatica, tendo como posicdes preferenciais os carbonos 3 e 6
(Esquema 2) (Katritzky e Taylor, 1990). A formagao do isdmero 1,6-dinitro-9H-
carbazol também ocorre, mas este € separado na etapa de dissolugcédo em potassa

alcodlica, uma vez que ele néo é solluvel nesse meio.

NO,

“ éy
“ o — “& —

2

Esquema 2

O produto obtido apresentou ponto de fusdo de 385 °C, compativel com o

resultado descrito na literatura (Chen, W.-J. et al., 2012). Devido a sua baixa
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solubilidade nos principais solventes utilizados em CG-MS, o espectro de massas
foi obtido utilizando a insercéo direta do produto sélido em espectrébmetro de
massas de alta resolucdo. O espectro obtido (Figura 14) mostrou a presenca de
ion molecular de m/z = 280,0326, indicativo da formac¢&o de [M+Na], sendo o valor
tedrico para esta espécie 280,032876.

1N,
x10d

280.0326

64,9200

3042992

[X]

98.9756 232.9069 JJ| l 413.2659 4531299?
. Lt " il

Ll Ly ke L
y ? T

100 200 300 400

Figura 14: Espectro de ESI-MS de 2.

O espectro de IV (Figura 15) indicou a presenca das bandas, em cm, em:
3399, deformacdo axial de N-H; 3090, deformacéo axial de C-H aromatico; 1637,
1582 e 1518, deformacdo axial de C=C aromatico; 1612, deformacédo axial
assimétrica de NO»; 1307: deformacado axial simétrica de NOy; 752, deformacéo

axial de C-NOy; 719, deformacgéo angular C-C=C para fora do plano.

- d
65 ON_ ¢ e, NO2
> S
55 b N ©

al
H H

50 -
45 -

e 75
f719

40 -
351

Transmitancia (%)

30 4

a 3399

251

d 1307

20 T T T T T T T T 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Numero de onda (cm'1)

Figura 15: Espectro de IV de 2.

O espectro de RMN-H foi obtido (Figura 16) e confirmou a formagédo do

produto de interesse. O composto 2 apresenta apenas quatro grupos homotopicos
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devido ao plano de simetria ov da molécula. O primeiro sinal, em 12,08 ppm, foi
um simpleto atribuido ao hidrogénio ligado ao N do indol. O dubleto em 9,46 ppm
corresponde aos hidrogénios 4 e 5 e apresentam J = 2,2 Hz. Os hidrogénios 2 e
7 apresentaram sinal em 8,49 ppm como um dubleto de dubleto com constantes
J = 2,3 e 9,0 Hz. Por fim, o sinal em 7,88 ppm, um dubleto, corresponde aos
hidrogénios 1 e 8. A purificacdo do material ndo foi necessaria, uma vez que 2 ndo

reage na etapa de reducéo e é facilmente separado.

2000 2000

1500 1500

O,N. A NO,
1000 1000
j\/L 500 ‘/‘_AJV/\/M 500 B O O
0 0
c N

T T T T T
2 9.38 8.60 8.55

T T T T T
9.50 9.46 9.4 8.50 8.45 8.40
f1 (ppm) f1 (ppm)

A (d) B (dd) C (d)
9,46 8,49 7,88

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 99 98 97 96 95 94 93 92 91 90 89 8.f81 ( 8.7) 86 85 84 83 82 81 80 79 78 77 76 75
ppm;

Figura 16: Espectro de RMN-!H (400 MHz) em acetona-ds de 2.

Em seguida procedeu-se com a reducao dos grupos nitro com SnCl, em HCI
para sintese do 3,6-diamino-9H-carbazol (3). N&o foi possivel obter o ponto de
fusd@o da substancia, uma vez que ela degradava antes de fundir. O espectro de
massas (Figura 17), obtido pela inser¢cdo direta do produto solido no
espectrdmetro de massas de alta resolugédo, mostrou a presenca de pico em m/z
de 198,1026, caracteristico do ion molecular [M*], cujo valor calculado foi

198,102574, indicando a formacao da substancia de interesse.
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Intens. |
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Figura 17: Espectro de massas de 3.

O espectro de IV (Figura 18) mostrou a auséncia das bandas caracteristicas
do grupo nitro e a presenca das indicativas de grupos amino. A atribuicdo das
bandas pode ser realizada da seguinte forma (em cm™): 3395, deformacéo axial
de N-H; 3283, deformacéo axial assimétrica do NH; 3183, deformacdo axial
simétrica do NH»; 1633, deformacéo angular simétrica do NH»; 1578, 1504 e 1466,
deformacédo axial de C=C aromaético; 1335, deformacdo axial de C-N pirrdlico;
1222, deformacéo axial de C-NH3; 1170, deformacao angular C-N pirrélico; 869 e
806, deformacdo no plano e fora do plano de C-H aromatico; 704, vibracéo

balanco (wag) do NHa.

70
60 -
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40 -
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30 +

d 1170

f 869

20 +

Transmitancia (%)

e 1222

10 +

c 1504
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Figura 18: Espectro de IV de 3.

O espectro de RMN-!H confirmou a formacéo de 3 (Figura 19). O sinal em

10,11 ppm, um simpleto, corresponde ao H ligado ao N do carbazol. Em 7,07 ppm,
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h& um simpleto que corresponde ao Hg e em 7,04 ppm ao He. Em 6,66 ppm, o
dubleto de dubleto representa o He, com constantes J® = 9,0 Hz e J* = 2,3 Hz. Por
fim, o sinal em 4,57 ppm, um simpleto, corresponde aos Hp dos grupos amina que,
devido a troca rapida dos prétons com solvente, apresenta-se na forma de um pico
alargado. Entretanto, foi possivel observar a presenca de sinais que ndo séo

atribuidos a molécula de interesse.

DH2N
C (dd)

E NH,
7.07| | 7.04
c —_——
N
B H 6.66

A —_—
T T T T T T T
670 6.68  6.66

6.64 662 660 6.58
f1 (ppm)

7.15 7.10 7.05 7.00
f1 (ppm)

A(s) D (s)
10.11 457
—

11.0 10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0
f1 (ppm)

Figura 19: Espectro de RMN-!H (400 MHz) em DMSO-d¢ de 3.

O triformilfloroglucinol (4) foi sintetizado a partir da reacdo de Duff, cujo
mecanismo baseia-se na doagcdo de um grupo metinico ao anel aromatico pelo
HMTA através de uma série de reagbes em equilibrio termodindmico com

intermediarios iminicos (Esquema 3).
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N .
® \\//.N.A HO OH HO OH
o] ® /N7
H
o oH @ oH NN \m
o~ - H30" L,
- - H
HO OH
HO OH HO OH
o
4
Esquema 3

O espectro de IV (Figura 20) apresentou quatro bandas caracteristicas para
esse composto (em cm™): 2950, deformacéo axial de OH; 1642, deformacéo axial
de C=0; 1252, deformacéo axial de C—-O; 606, deformacdo angular para fora do
plano de OH.
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20
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Figura 20: Espectro de IV de 4.
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Por fim, o espectro de RMN-'H confirmou a formacdo da espécie de
interesse com a presenca dos dois sinais esperados: o simpleto em 14,14 ppm
referente aos grupos OH e outro simpleto em 10,18 ppm que corresponde aos

hidrogénios do grupo formila.

< [ee]
< o
| |
B (s) A(s)
14.14 1B 10.18
A \O
HO OH

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
14.6 14.2 13.8 13.4 13.0 12.6 12.2 11.8 11.4 11.0 10.6 10.2 98 96 94 9.2
f1 (ppm)

Figura 21: Espectro de RMN-'H (400 MHz) em CDClIs de 4.

O ultimo bloco de montagem obtido foi o 1,3,5-tri(4-formilfenil)benzeno (8) a

partir da anilina (4) (Esquema 4).

O Br oo L g NH,
= Q = Wiﬁr —_ @
Beaa-Wiac R S

6 5
Esquema 4

A primeira etapa dessa rota foi a bromacdo oxidativa de 4 usando KBr
(Esquema 5) (Zhang et al.; Salakhov et al., 2008). Foi obtido um soélido branco

com rendimento de 62%.
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Br

O espectro de RMN-'H (Figura 22) mostrou um simpleto em 4,57 ppm,

caracteristico dos hidrogénios da amina, e outro simpleto em 7,51 ppm,

caracteristico dos hidrogénios do anel aromatico, confirmando a formacédo do

2,4,6-tribromoanilina (5). O simpleto em 7,26 ppm € atribuido ao cloroférmio e em

5,30 ppm ao diclorometano.

CHCls
726

Al(s) B (s)
7.51 4.57

NH,

Br Br
A
Br

!
| |

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
8.0 7.8 7.6 74 7.2 7.0 6.8 6.6 6.4 6.2 6.0 5.8 5.6 5.4 52 5.0 4.8 4.6 4.4 4.2 4.0
f1 (ppm)

Figura 22: Espectro de RMN-!H (400 MHz) em CDCl; de 5.

T
3.8

Em seguida foi realizada a desaminacdo de 5 para gerar o 1,3,5-

tribromobenzeno (6) (Esquema 6). Foi obtido um sdlido vermelho em rendimento

de 82%. O espectro de RMN-'H (Figura 23) do composto apresentou apenas o

simpleto em 7,62 ppm relativo aos Unicos trés hidrogénios do anel aroméatico. O

simpleto em 7,26 ppm corresponde ao hidrogénio de cloroférmio.
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Figura 23: Espectro de RMN-!H (400 MHz) em CDCl; de 6.

Por fim, foi sintetizado o bloco de montagem de interesse atraves da reagéo
de Suzuki entre 6 e o &cido 4-formilfenilborénico (7). O ciclo catalitico (Esquema
7) apresenta a primeira etapa do mecanismo, que consiste no acoplamento de um
grupo 4-formila ao composto 6. O mecanismo ndo € simultaneo, entao dois novos
ciclos semelhantes sdo necessérios para a obtencdo do bloco de montagem. Foi
obtido um sélido amarelo claro em rendimento de 89%. O espectro de RMN-!H do
produto obtido (Figura 24) indicou a presenca de um simpleto em 10,11 ppm
correspondente ao hidrogénio da carbonila, um dubleto em 8,02 ppm com J = 8,02
Hz relativo aos hidrogénios dos grupos 4-formil proximos a carbonila, um simpleto
em 7,91 ppm que corresponde aos trés hidrogénios do anel aroméatico central da
molécula e um dubleto em 7,87 ppm com J = 8,02 Hz que corresponde aos seis

hidrogénios restantes do grupo 4-formila.
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Figura 24: Espectro de RMN-!H (400 MHz) em CDCl; de 8.
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3.2.
Sintese e caracterizacdo dos COFs

Ao longo desse trabalho foram sintetizados quatro COFs baseados em
carbazol que foram intitulados R102, RIO3, RIO5 e RIO6. Eles apresentam como
bloco de montagem em comum o composto 3 e o que os diferenciou foi o aldeido

utilizado.

3.2.1.
Sintese e caracterizacdo do RIO2 e RIO3

3.2.1.1.
Estrutura quimica dos materiais

O RIO2 foi o primeiro COF de carbazol sintetizado. Ele foi obtido a partir da
reacdo entre 3 e 4 em meio de &cido acético 3 mol L**. O mecanismo dessa reacéo
baseia-se na formacgéo de grupos imina em meio acido por adigdo nucleofilica do
grupo NH. a carbonila seguida da eliminacdo de H>O num equilibrio
termodindmico (Esquema 8).

A estrutura quimica do material foi confirmada por espectroscopia de IV e
CP/MAS RMN-!H. Os COFs obtidos por Lohse et al. (2016), Chandra et al. (2016)
e Kandambeth et al. (2012) foram apresentados na literatura utilizando 4 como
bloco de montagem, observando-se a ocorréncia de tautomeria irreversivel,
priorizando a forma [B-cetoenamina. Segundo Chong et al. (2003), o produto
gerado pela reagao de anilina com 4 sofre tautomeria irreversivel e o mesmo fica
sob a forma B-cetoenamina (Esquema 9). Essa irreversibilidade é causada por

pela maior basicidade do hidrogénio enaminico em relacdo ao fendlico.
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Inicialmente obteve-se o espectro de IV do RIO2 (Figura 25). Comparando-
se com os blocos de montagem, foi possivel observar a auséncia de bandas de
amina primaria e carbonila de aldeido, indicativo de que a reacgao foi realizada por
completo. Para facilitar a interpretacdo de para qual das formas o equilibrio esta
deslocado, foi sintetizado o composto modelo 9, que se assemelha com as
unidades formadoras do RIO2, sendo que ele ja foi descrito na literatura como um

composto preferencialmente sob a forma ceto-enamina (Chong et al., 2003).
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Figura 25: Espectros de IV do RIO2: 4 (amarelo), 3 (azul), RIO2 (vermelho), 9

(verde).

A banda em 3445 cm™ é caracteristica de estiramento axial do N-H do
carbazol. Em 3240 cm™ tem-se a banda de estiramento axial do N-H enaminico,
um primeiro indicativo de que o RIO2 tem seu equilibrio deslocado para a forma
ceto-enamina. Em 9, essa banda aparece em 3463 cm™. A banda em 1600 cm*
é de estiramento axial de C=0O de cetona ciclica, que também aparece no modelo
em 1619 cm™. Por fim, a banda em 1548 cm™ é caracteristica de estiramento de

C=C, que em 9 ocorre em 1579 cm™.
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Para confirmar essa forma, realizou-se o CP/MAS RMN-1C. 9 teve sua
estrutura otimizada a nivel B3LYP/6-311++G(d,p) com o software Gaussian09°®.
Seu espectro de RMN calculado (GIAO/B3LYP/6-311++G(d,p)//B3LYP/6-
311++G(d,p)) foi comparado com o obtido experimentalmente (Figura 26).

P N S I R B . | I | T
200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100

130
e b

200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100
5(ppm)

Figura 26: Espectros de (a) RMN-3C calculado e (b) CP/MAS RMN-'3C para
9.

Através desse espectro foi possivel confirmar que o modelo se apresentava
sob a forma ceto-enamina. O sinal em 185 ppm corresponde ao carbono da
cetona, enquanto que os sinais em 150 e 106 ppm correspondem aos carbonos
da ligagdo C=C da enamina. Ao usar como base esse modelo, procedeu-se com
ainterpretacéo do espectro de CP/MAS RMN-3C do RIO2. Ele foi comparado com
0 RMN-3C calculado por Teoria do Funcional da Densidade, pela professora

Deyse Gomes da Costa, da Universidade Federal de Vicosa (UFV).
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Figura 27: Espectro de CP/MAS RMN-13C do RIO2 (vermelho) e espectro de
RMN-23C calculado por DFT (azul).

Numa tentativa de evitar a tautomeria do RIO2 foi sintetizado o RIO3 a partir
do triformilfenol. Foi obtido um sélido preto em 65% de rendimento. O mecanismo
de reagdo de formacgéo desse COF é semelhante ao do RIO2 (Esquema 8).

O espectro de IV obtido para o RIO3 (Figura 28) foi comparado com os
blocos de montagem e com um composto modelo (10) obtido da reac&o da anilina
com o triformilfenol. Por ndo haver bandas relativas a aldeido e amina primaria,
pode-se concluir que a reacao foi realizada por completo, ndo sobrando material
de partida sem reagir.

A banda em 3405 cm? é caracteristica de estiramento axial do N-H do
carbazol. Em 3210 cm™ tem-se a banda de estiramento axial do O-H fendlico, o
gue indica que o RIO3 tem seu equilibrio deslocado para a forma de imina. Em
10, essa banda aparece em 3409 cm™. A banda em 1676 cm™ é de estiramento
de C=N de imina, que também aparece no modelo em 1625 cm™. Por fim, as
bandas em 1598, 1521 e 1489 cm™ sdo caracteristicas de deformagéo axial de

C=C de anel aromético, que em 10 ocorre em 1582 e 1484 cm™.
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Figura 28: Espectro de IV do RIO3: triformilfenol (amarelo), 3,6-diamino-9H-

carbazol (azul), RIO3 (vermelho) e composto modelo do RIO3 (verde).

Para confirmar que o equilibrio esta deslocado para a forma de imina, foi
feito o CP/MAS RMN-13C do RIO3 que foi comparado com seu modelo (Figura 29).
Nesse composto, 0 sinal em 162 ppm corresponde ao carbono fendlico. Os
carbonos e e f de C=N das iminas apresentam dois sinais diferentes, em 160 e
156 ppm, respectivamente, devido a simetria do composto. Esses trés sinais séo
suficientes para provar a forma imina do modelo. Ao analisar o espectro do COF
observa-se que o sinal referente ao carbono fendlico apresenta deslocamento
para campo baixo em relagdo ao composto modelo, em 176 ppm, devido a
influéncia dos carbazéis. Os carbonos da ligagdo C=N apresentam o mesmo sinal

em 153 ppm. As demais indexacgdes sdo mostradas no espectro.
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Através de célculos a nivel B3LYP/6-31G pb6de-se calcular a entalpia, a

entropia e a energia livre de Gibbs de formacéo (Tabela 1) para quatro espécies

modelo contendo carbazol a fim de se verificar o deslocamento do equilibrio das

tautomerias para RIO2 e RIO3 (Esquema 10).

Tabela 1: Propriedades termodinamicas (em Hartree) calculadas para
compostos modelo com e sem carbazol do RIO2 (compostos 11 e 12) e
RIO3 (compostos 13 e 14) 4 298 K.

Composto
12
11
14
13

AH
-2286,463412
-2286,404641
-2135,945725
-2135,947678

TAS
0,111920
0,122888
0,121267
0,119973

AG
-2286,575332
-2286,527529
-2136,066992
-2136,067651
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Esquema 10

A reacao considerada foi a forma de imina sendo convertida em forma ceto-
enamina. O valor de AG da rea¢do em questéo para o RIO2, 11 sendo convertido
em 12, é -30,2 kcal mol! e para o RIO3, 13 sendo convertido em 14, é 0,4 kcal
mol?. Esses resultados mostram que a formacdo da forma ceto-enamina é
espontanea para o RIO2, porém nao para o RIO3, apesar de o valor de AG nesse
caso ser proximo de zero, o que poderia indicar a presenca também da forma
ceto-enamina. Com esses valores pdde-se calcular as constantes de equilibrio da

tautomeria a partir da equagéo 12.
Keq = e /rr (12)

Para o modelo do RIO2 a constante de equilibrio & 298 K calculada vale
1,03x10%2, ou seja, isso indica que o equilibrio é deslocado para a formacgéo da
forma ceto-enamina, corroborando com o valor determinado para AG. Entretanto
para 0 modelo do RIO3 a constante, na mesma temperatura, vale 0,497,
evidenciando que para esse COF o equilibrio é deslocado para a forma imina. Ao

assumir a temperatura da reacéo da sintese dos COFs, 393 K, as constantes para
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RIO2 e RIO3 valem, respectivamente, 4,89x10® e 0,589, isto é, a mesma
tendéncia no deslocamento do equilibrio como a temperatura ambiente. Esses

resultados estéo de acordo com 0s obtidos experimentalmente.

3.2.1.2.
Estrutura cristalina dos materiais

Para elucidar a estrutura cristalina dos COFs obtidos, foram modelados
inicialmente para o RIO2 dois tipos de estruturas por Teoria do Funcional da
Densidade utilizando o software QuantumEspresso®. Esses célculos foram
realizados pela Professora Deyse Gomes da Costa, da Universidade Federal de
Vicosa (UFV). O primeiro modelo gerado (Figura 30a) apresentou estrutura plana,
com célula unitaria hexagonal de parametros de rede a=b = 23.468 Ae ¢ = 5.160
A e grupo espacial P3. O segundo modelo (Figura 30b) apresentou estrutura
enrugada, onde cada carbono do anel de seis membros do triformilfloroglucinol
apresentou angulo diferente de 180°, mesmo tendo hibridizacdo sp? A célula
hexagonal apresentou a = b = 17.287 A e ¢ = 4.494 A com grupo espacial P3.

Devido a estrutura enrugada, a célula unitaria se mostrou mais compacta.

. B SOR, oo Lol
T B S P IS -
L P S Y g

2 NGO L

.-“A.'.' D
PR o

Figura 30: Duas possiveis estruturas modeladas para o RIO2: (a) estrutura
plana com visdo ao longo do eixo ¢ (esquerda) e do eixo b (direita); (b)
estrutura enrugada com visdo ao longo do eixo ¢ (esquerda) e do eixo b
(direita).

O diagrama de energia (Figura 31) mostrou que a forma
termodinamicamente mais estavel seria a enrugada. Ao observar a Figura 30b é

possivel notar que o hidrogénio ligado ao nitrogénio enaminico esta fora do plano
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da ligagdo C-N e faz ligagdo de hidrogénio intramolecular com o oxigénio da
carbonila, sendo assim necesséria a distor¢do da ligacdo. A funcao de localizacao
eletronica (Figura 32) revelou a presenca de interagdes inter e intramoleculares
mais efetivas na estrutura enrugada, o que corrobora com a maior estabilidade
termodindmica mostrada nos célculos. No centro de cada poro existem trés grupos
NH do carbazol apontados para dentro do mesmo. Para que o momento de dipolo
desses grupos se cancelem, também é possivel que a estrutura se distorca. Na
estrutura enrugada, mais estavel, esses grupos estéo distantes 5,454 A (Figura
33b), enquanto que na estrutura plana estdo a 9,213 A (Figura 33a). Essa

diferenca provavelmente esta relacionada com a minimizacao desses efeitos.

® {RIO2
e cRIO?

100

AE (kJ/mol)

50

2 4 6 8 10 12
Interlayer distance (13;)

Figura 31: Diagrama de energia em funcdo do espacamento entre folhas de
RIO2: o COF plano foi chamado de f-RIO2 e o COF enrugado de c-RIO2.
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Figura 32: Funcdo de localizacéo eletronica para o RIO2: a) forma

plana; b) forma enrugada.
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Figura 33: Distancia entre os atomos de nitrogénio dos carbazdis para a

estrutura (a) plana e (b) enrugada.

Segundo Lukose et al. (2011), COFs com atomos de boro e oxigénio podem
apresentar deslocamento entre as folhas, causando ndo mais um empilhamento
perfeito entre os poros, devido as interagdes coulombianas entre as folhas pelos
atomos iguais. Através de seus célculos, eles mostraram que as folhas na verdade
estdo deslocadas e rodadas uma em relacdo as outras. Para o RIO2, esse
fendbmeno também poderia acontecer devido a presenca de atomos de oxigénio e
nitrogénio, muito eletronegativos. Esse efeito foi verificado simulando quatro
estruturas para o RIO2, fixando a distancia entre as folhas em 3,4 A e
considerando as posicoes relativas de duas folhas de COF entre si, que foram
denominadas da seguinte forma:

o AA-RIO2 (Figura 34): duas folhas empilhadas com grupos ceto em

conformacéo eclipsada sem deslocamento e/ou rotacdo. Apresenta
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célula unitaria hexagonal com a = b = 23,5180 Ae c = 3,4 A e grupo
espacial P62m.

o AA’-RIO2 (Figura 35): duas folhas empilhadas com grupos ceto em
conformacgéo eclipsada e rotacionadas 180° em relacdo a outra.
Apresenta célula unitaria hexagonal coma=b =23,5180 Aec=6,8
A e grupo espacial P6;mcm.

e AB-RIO2 (Figura 36): duas folhas empilhadas com grupos ceto em
conformacéo estrelada com angulo de 60° entre os grupos carbonila.
Apresenta célula unitaria romboédrica com a = b = 23,5180 Ae c =
10,2 A e grupo espacial R32.

e AB’-RIO2 (Figura 37): idem AB-RIO2, entretanto cada folha é
rotacionada 180° em relacdo a seguinte. Apresenta célula unitaria
romboédrica com a = b = 23,5180 A e ¢ = 20,4 A e grupo espacial
P3c.

e S-RIO2 (Figura 38): conformacdo serrada, caracteristica de
materiais ortorrombicos.

e |-RIO2 (Figura 39): conformacdo inclinada, caracteristica de

materiais monoclinicos.

ApOs a otimizacdo da geometria de cada uma das estruturas supracitadas
foi possivel determinar as energias de empilhamento de cada uma delas (Tabela
2). As energias calculadas séo relativas, ou seja, a conformacdo AA foi
considerada como zero e as demais em funcdo dela. Foi possivel observar que as
conformagfes de menor energia foram aquelas que apresentaram deslocamento
entre as folhas. Entre estas, destaca-se a conformacdo AB’-RIO2 que contem
energia de empilhamento de -1917 kcal mol! em relagdo a AA’. A tentativa de
cancelar os momentos de dipolo das ligacbes N-H do carbazol pode ser uma
explicacdo para esse deslocamento. Desta forma, segundo os calculos, o material
apresentaria poros, mas estes ndo estariam disponiveis, como mostrado na Figura
37. Resultados semelhantes foram obtidos por calculos tedricos para
empilhamento ™ de compostos heterociclicos contendo nitrogénio. Em estudo
teérico em nivel MP2/6-311++G** com 100% de corregcdo BSSE, Mishra e
Sathyamurthy (2005) mostraram que dimeros e trimeros de piridina tendem a
apresentar conformacéo antiparalela-deslocadas devido ao momento de dipolo

permanente do composto. Para o trimero, foi obtido 8,04 kcal mol* de energia de
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empilhamento para essa conformagdo, que foi coerente com a energia de

vaporizacdo obtida experimentalmente (8,48 kcal mol?).

Tabela 2: Energias de empilhamento para as conformagdes do RIO2.

Conformacgéao Energia de empilhamento (kcal mol?)
AA-RIO2 0,0
AA’-RIO2 -1788,4
AB-RIO2 -1844,9
AB’-RIO2 -1917,0
S-RIO02 -1813,5
I-RIO2 -1910,8

Figura 34: RIO2 em conformagéo AA.

Figura 35: RIO2 em conformacé&o AA'.
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Figura 39: RIO2 em conformagéo inclinada.

O difratograma experimental do RIO2 apresentou picos alargados em 3,65,
8,90, 17,66 e 26,56°, evidenciando baixa cristalinidade do material, o que dificulta
a comparacdo com os modelos e a aplicagdo de modelos de refinamento, como
Rietveld e Pawley. Ao se comparar com os difratograma obtidos para os modelos
tedricos (Figura 40) é possivel verificar que nenhum dos modelos se adapta ao
material obtido. Entretanto, pelos célculos o melhor modelo seria o AB’-RIO2 por
ser o termodinamicamente mais estavel. A adocdo dessas conformacfes pelo
material pode estar relacionada com as interagfes eletrostaticas entre 0os grupos
ceto. Nessas conformacdes deve haver o melhor balango entre atracfes e
repulsGes dos heterodtomos da rede do COF.

O estudo da estrutura cristalina do RIO3 seguiu a mesma abordagem do
RIO2, sendo gerada inicialmente uma estrutura plana (Figura 4l1la) e outra
enrugada (Figura 41b). Devido a baixa simetria do triformilfenol, ambos os
modelos apresentaram grupo espacial P1, sendo a estrutura plana com célula
unitaria hexagonal distorcida com parametros de rede a = 24,20 A, b =24,15A, c
=594 A a=p=90°ey=120,7°, e a estrutura enrugada com célula unitaria
triclinica com parametros a = 20,90 A, b = 20,44 A, c = 4,50 A, a = 130,2°, B =
70,8° ey =120,7°.
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Figura 40: Difratogramas de raios-X obtido para o RIO2 e suas

conformacdes.
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O diagrama de energia em funcdo do espagcamento entre folhas do RIO3
(Figura 42) que foi calculado mostrou que a forma enrugada da estrutura € a
termodinamicamente mais estavel. Ao analisar as fungBes de localizagcdo
eletrbnica para as duas formas possiveis desse COF (Figura 41), é possivel
observar que a estrutura enrugada apresenta maior interagdo entre as folhas que
a plana, entretanto essa interacdo € menor do que se comparada com o RIO2.
Por esse motivo os parametros a e b da célula unitaria do RIO3 sdo maiores que
a do RIO2, apesar de serem tipos de células diferentes.

R ROV
'@)’/.i;\ \’:;Q'J@Q»\)O

DAASEEN
QQ&P \S'Yn\!‘

Figura 41: Funcao de localizacao eletrénica para o RIO3: a) forma plana; b)

forma enrugada.
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Figura 42: Diagrama de energia em funcdo do espacamento entre
folhas de RIO3: o COF plano foi chamado de f-RIO3 e o COF enrugado de c-
RIO3.
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Ao se considerar que para o RIO3 também poderia haver rotacao e
deslocamento das folhas, novas estruturas para o COF foram geradas fixando-se
o valor de ¢ em 3,4 A de forma similar ao que foi feito para o RIO2 (Tabela 3). A

conformacéo de menor energia obtida foi a inclinada.

Tabela 3: Energias de empilhamento para as conformagdes do RIO3.

Conformacgéao Energia de empilhamento (kcal mol?)
AA-RIO3 (Figura 43) 0
AA’-RIO3 (Figura 44) -1650,4
AB-RIO3 (Figura 45) -1691,1
AB’-RIO3 (Figura 46) -1656,6
S-RIO3 (Figura 47) -1662,9
I-RIO3 (Figura 48) -1769,6

Figura 44: Conformagédo AA' do RIO3.
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Figura 48: Conformacéo inclinada do RIO3.

Apesar dos resultados de energia, ao comparar o padrao de difracdo de rios-
X do RIO3 com seus modelos tedricos para diferentes conformacdes (Figura 49),
devido a baixa cristalinidade do material ndo foi possivel dizer qual dos modelos
melhor se adapta ao COF.

A baixa cristalinidade do RIO2 e RIO3 fez com que nenhum dos modelos
melhor se adaptasse aos COFs. Existem outros tipos de materiais porosos como
os POFs que também apresentam elevadas areas especificas e sdo amorfos. A
difracdo de raios-X poderia ser um indicativo da porosidade do material, onde
planos a baixo angulo poderiam definir os poros do material e a distancia entre

esses planos determinaria o tamanho deles.
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Figura 49: Difratogramas de raios-X do RIO3 comparado com seus

modelos.
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3.2.1.3.
Estrutura porosa dos materiais por isoterma de adsorgéo/dessorcao
de nitrogénio e argbnio

A préxima etapa na caracterizacdo dos COFs foi a obtencado da isoterma de
adsorcao/dessorcdo de N. para avaliar sua area especifica e tamanho de poro.
Ao se assumir o modelo AA’-RIO2, ja seria possivel esperar reducao significativa
na area especifica, uma vez que o deslocamento das folhas causaria a
inacessibilidade dos poros pelo fluido de andlise. Pelo modelo AB’-RIO2 néo
haveria porosidade. A isoterma obtida foi do tipo Il (Figura 50), caracteristica de
material ndo poroso. Através do grafico de multi-point BET, obtido na regido 0,05
< P/Po < 0,3, foi possivel obter area especifica de 181 m2 g*. Esse tipo de isoterma,
gue nao seria esperada para COFs por sua definicao, ja foi obtida previamente
por Das et al. (2015). Essa isoterma, portanto, confirma a predicao teorica.

2509 _o Dessorgao
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Figura 50: Isoterma de adsorcéo/dessorcéo de N2, do RIO2.

1y =19,01682 x + 0,16831
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Figura 51: Grafico multi-point BET para o RIO2.
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A distribuicdo de tamanho de poros foi obtida por NLDFT adotando como
modelo a presenca de poros cilindricos e do tipo fenda (Figura 52), ja que esse
apresenta os dois tipos de poros disponiveis entre os modelos. A escolha desse
método se baseou pelo fato de ser mais indicado para materiais microporosos.
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0,003 4

dV (cc/A/g)

0,002 4

0,001 4

0,000 -
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Raio do poro (A)

Figura 52: Distribuicdo de tamanho de poros do RIO2 obtida por NLDFT.

Foi possivel observar no histograma obtido que o raio médio dos poros do
RIO2 é de 1,38 nm, ou seja, diametro médio de 2,76 nm, que seria caracteristico
de material mesoporoso. A fim de se estimar esse valor a partir do modelo AA’-
RIO2, propbés-se uma analise de acordo com (Bertrand et al. (2013)). Eles
obtiveram poros de mesma topologia para o T-COF 1 e T-COF 2 com tamanhos
de 2,06 e 1,38 nm, respectivamente, admitindo modelo de poros cilindricos, logo,
as areas dos poros seriam de 3,142 e 2,168 nm2. O fato do poro desse COF ser
maior que os dos com tiofeno esta baseado no fato de o carbazol ser um bloco de
montagem maior que os usados pelos autores do trabalho.

Com essas evidéncias de rotacédo e deslocamento e também considerando
a menor simetria desse COF devido a auséncia de dois grupos hidroxila, realizou-
se a isoterma de adsorcdo/dessorcao de N; (Figura 53) esperando-se resultados
semelhantes ao do COF anterior. A isoterma obtida foi do tipo Il, de material ndo
poroso, com area especifica obtida foi de 32 m2 g obtida pelo método multi-point
BET.
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Figura 53: Isoterma de adsor¢céo/dessorgcéo de N> do RIOS.
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Figura 54: Gréfico multi-point BET para o RIO3.

A distribuicdo de tamanho de poro determinada por NLDFT, assumindo
também modelo de poros cilindricos e do tipo fenda, evidenciou o caréater
microporoso do material com raio de poro de 1,70 nm, ou seja, 3,40 nm de
diametro, caracteristico de material mesoporoso e maior que o poro do RIO2. Mais
uma vez 0s poros apresentam-se inacessiveis ao Nz, porém ndo necessariamente

0 material seria ndo-poroso como mostrado pela isoterma do tipo Il obtida.
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Figura 55: Distribuicdo de tamanho de poros do RIO3 obtida por NLDFT.

Alguns materiais porosos organicos ja apresentaram area especifica menor
do que em comparagdo com outros COFs usando as isotermas de nitrogénio
(Patel et al., 2013; Patel et al., 2014; Arab et al., 2015; Dang et al., 2015). Esses
materiais sdo conhecidos como N»-fébicos e apresentam elevada capacidade de
adsorcao de CO.. Em comum, esses materiais apresentam na parede dos poros
grupos azo, -N=N-, que por apresentarem elevada densidade eletrénica causam
forte interagcdo dipolo-quadrupolo com as polarizaveis moléculas de CO,, 0 que
ndo aconteceria com as de N, (Dang et al., 2016). Para confirmar se de fato o
material apresenta as areas especificas baixas apresentadas, foi realizada
também as isotermas de argbnio (Figura 56), outra alternativa para se obter esse

dado de materiais porosos.
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Figura 56: Isotermas de adsorgao/dessorcao de Ar para RIO2 e RIO3.
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As isotermas de argonio também se apresentaram como do tipo Il e através
do método multi-point BET obteve-se areas especificas de 182 e 76 m2 g para
RIO2 e RIO3, respectivamente. Esses resultados sdo pouco maiores que 0s
obtidos pelas isotermas de N.. Isso indica que os poros do material ndo estdo
acessiveis aos gases usados pelo equipamento e o calculo da area especifica fica
prejudicado.

3.2.1.4.
Estrutura porosa dos materiais por SAXS

Para um estudo mais detalhado da porosidade desses materiais realizou-se
0 experimento de SAXS. A curva de da intensidade de espalhamento em funcéo
do vetor espalhamento em escala logaritmica (Figura 57) foi usada para

determinar o tipo de superficie dos COFs.

0y - RIO2
——RIO3

I(q) (cm™)

10* 4

10° 10°
q (A

Figura 57: Perfil de SAXS do RIO2 e RIOS.

Foi possivel observar na regido de Porod que o espalhamento de raios-X
segue a lei de poténcia de 1(q) x g3 para 0 RIO2 e I(q) « g%°' para 0 RIO3, 0
que os caracteriza como materiais com superficie fractal (Lifshin, 2008). Pode-se
definir a dimenséo fractal do material Dsaxs = 6 - a, onde a € o expoente de Porod.
Para o RIO2 a dimenséo fractal vale 2,86 e para o RIO3 é 3,09.

O estudo de superficies fractais também pode ser realizado a partir dos
dados de adsorcdo de N utilizando o método de Frenkel-Halsey Hill (FHH)
(Halsey, 1948) modificado por Pfeifer (Pfeifer et al., 1989; Pfeifer e Liu, 1997).
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Nesse método, a dimenséo fractal Drnn pode ser definida a partir da equacéo 13,
onde V € o volume de gas adsorvido, Vmono € O volume coberto por uma

monocamada e A é uma constante.

In (V v ) = constante + A{In [In (%)]} (13)

A constante A é a inclinacdo da reta obtida no gréfico In (v v ) xIn [In (%)]

e esta relacionada com a dimensao fractal. Entretanto, o valor de Dryn € obtido
corretamente na regido do grafico que representa o recobrimento por uma
monocamada. Ao definir n como sendo o nimero de camadas de gas adsorvida

através da equacao #, para todo 1,0+0,5 < n < 2,0+0,5 o valor de Denn € correto.

n=( \% )1/(3'DFFH) (14)

A partir do resultado do SAXS indicativo de que os COFs apresentam
superficie fractal, construiu-se o grafico In[In(Po/P)] X In(V/Vmoeno) Na regido indicada
pelo equipamento como sendo de monocamada (Figura 58). A curva obtida para
0 RIO2 apresentou equacéo y = -0,472x + 1,618 com R? = 0,997 e o valor de Drun
encontrado foi de 2,5278. Para o RIO3, a equacao obtida foiy = -0,583x + 0,8472
com R2= 0,991 e Denn = 2,4169. Assim, os resultados obtidos pelo BET mostram

também que os COFs apresentam estrutura fractal.
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Figura 58: Grafico In[In(Po/P)] X In(V/Vmono) para o RIO2 (azul) e RIO3

(vermelho).
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Tsao et al. (2007) estudaram a estrutura dos poros do MOF-5 por SAXS.
Eles observaram que para taxas mais lentas de resfriamento do material, sua
tendéncia é assumir caracteristicas de material fractal, apresentando valores de
dimenséo fractal entre 2,8 e 2,9. Nesse caso, 0s poros tendem a se agregar
formando poros maiores, na escala de mesoporos, que foram chamados de rede
fractal. Segundo os autores, esse fendmeno poderia ser explicado pelo
envelhecimento de Ostwald, que se baseia na reducdo da energia livre da
superficie do poro através da coalescéncia de poros menores vizinhos. Ao analisar
a distribuicdo de tamanho de poros € possivel observar que existem poros entre
4 e 20 nm, que podem entéo ser oriundos de fendbmeno semelhante ao do MOF-
5.

A partir dos dados do SAXS pdde-se ser gerado a curva de P(r) (Figura 59),
gue corresponde a funcédo de distribuicdo de distancias. Esse gréfico foi usado
como analogo da distribuicdo de tamanho de poros. Tanto para o RIO2 e o RIO3
as distribuicdes apresentaram curvas com perfil de gaussiana centradas em 19 e
17 nm, respectivamente. Esse pode ser mais um indicativo do envelhecimento de

Ostwald dos poros e da caracteristica fractal da superficie.
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Figura 59: Distribuicdo P(r) para o RIO2 e RIOS3.

3.2.1.5.
Estabilidade térmica

Para avaliar a estabilidade térmica dos materiais, foi realizada a

termogravimetria. O termograma obtido para o RIO2 (Figura 60) mostrou perda
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inicial de 8,8930% de massa até 200 °C e apds 350 °C perda de 43,2223%,
indicando que o material apresenta estabilidade até essa temperatura.
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Figura 60: Termograma do RIO2.

Para o RIO3, o termograma obtido (Figura 61) mostrou perda inicial de
0,8880% de massa até 200 °C e outra de 29,6053% acima de 300 °C, indicando
também elevada estabilidade térmica.
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Figura 61: Termograma do RIOS3.
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3.3.
Estrutura lamelar do RIO3.

. Materiais bidimensionais lamelares apresentam interacfes fracas entre
suas folhas. Estruturas lamelares s&o tipicamente esfoliadas para que suas folhas
possam ser liberadas e, com isso, terem sua area especifica aumentada (Nicolosi
et al., 2013). O difratograma de raios-X do RIO3 apresentou um pico de difracdo
em 26,8°, semelhante ao grafite (Figura 62) (Kukesh e Pauling, 1950), material
gue pode ser esfoliado para obtencdo do grafeno. Banhos de ultrassom séo
suficientes para que, por agdo mecanica, as forcas de Van der Waals que as unem
possam ser rompidas. Alguns trabalhos ja foram descritos para esfoliagdo de
COFs (Berlanga et al., 2011; Berlanga et al., 2012; Bunck e Dichtel, 2013; Gallego
et al., 2013; Stegbauer et al., 2014).

0 10 20 30 40 50
26 (°)

Figura 62: Comparacdo dos padrdes de difracdo de raios-X entre grafite
(azul) e RIO3 (vermelho).

A esfoliacdo do RIO3 gerou uma suspensdo que foi entdo visualizada no
MET. Foi possivel confirmar a formag¢do das nanofolhas de COF (Figura 63a),
nesse caso com até cinco folhas empilhadas, observadas pela diferenca de
contras de massa/espessura. Entretanto, o padréo de difracao de elétrons (Figura
63b) mostrou que algumas regifes analisadas, como as da figura Figura 63a, se
comportaram como material amorfo com alguns spots de material cristalino. Uma
imagem do spot indicado em campo escuro (Figura 63c) indicou que as regibes
séo discretas. Esse comportamento amorfo difere do difratograma de raios-X
obtido e possivelmente o solvente de esfoliacdo, diclorometano, pode ter
provocado a perda de cristalinidade do material ou mesmo o material necessitava
de maior tempo de sintese para que o equilibrio termodindmico da reacdo

corrigisse as regides amorfas.
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Figura 63: Imagens de HRTEM do RIO3: a) imagem em campo claro de

nanofolhas empilhadas; b) padréo de difracao de elétrons da regido da foto

(a); c) imagem em campo escuro de um spot da imagem (b).

Em outra regido da amostra (Figura 64a) foi possivel observar a presenca
de franjas de Moiré. Esse tipo de estrutura é comumente encontrada ao analisar
grafite (Xu et al., 2014). O padréo de difracdo (Figura 64b) apresentou circulos
concéntricos com spots. Isso é indicativo de que a amostra era policristalina com
algumas regides monocristalinas, ou seja, provavelmente com o tempo maior de
sintese, esse material tenderia a formacdo de monocristais. Uma imagem em
campo escuro de um dos spots internos ao primeiro circulo da difracao (Figura
64c) mostra regides mais claras, tipicas de regides cristalinas. A imagem do
primeiro circulo da difracdo em campo escuro (Figura 64d) mostra as franjas de

Moiré, indicando a presenca de planos atdmicos separados por distancia 3,6 A.
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Figura 64: Imagens em TEM do RIO3: (a) nova regido da amostra em campo

claro; (b) padréo de difracédo de elétrons dessa regido; (c) imagem de um
dos spots internos em campo escuro; (d) imagem do primeiro circulo de

difracdo em campo escuro.

Lino (2007) em sua dissertacdo de mestrado, apresentou dados tedricos
mostrando que a formacdo de nanotubos e fulerenos de COF séo
energeticamente possiveis [ref]. Em especial, a energia de formacéo de fulerenos
de COF-1 obtida foi de 0,15 eV, utilizando uma base SZ para o calculo. Esse valor,
segundo Lino, é menor do que para Ceo, OU S€ja, Seria energeticamente mais
favoravel fazer fulerenos de COF do que puramente de carbonos.

Ao se analisar o RIO3 no HRTEM foi possivel observar a presenca de
estruturas hibridas entre fulerenos e nanotubos com multi-paredes: as nano-
cebolas' (Figura 65), basicamente formada por estruturas circulares, como
fulerenos, dispostas concentricamente uma dentro das outras (Han et al., 2011).
E importante salientar que a quantidade de nano-cebolas obtidas n&o foi
estatisticamente representativa na amostra, entretanto observa-las sendo
formadas a partir do RIO3 pode abrir uma importante janela de pesquisa sobre

como ajustar a sintese do COF de forma que haja a formacdo dessas nano-

i Do inglés, nano onions.
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cebolas. A possibilidade de funcionalizacdo desse tipo de estrutura a partir da
adicdo de grupos funcionais permite novas aplicacdes para ela (Bartelmess e
Giordani, 2014).

Figura 65: Nano-cebolas formadas a partir do RIO3.

3.3.1.
Sintese e caracterizacdo do RIO5 e RIO6

Como os COFs sao caracterizados por suas altas areas especificas, foram
sintetizados dois outros materiais para tentar contornar os problemas de rotacdo
e deslocamento das folhas que poderiam indisponiblizar 0 acesso aos poros como
evidenciado para o RIO2 e RIO3. Para tanto, foi mantido o composto 3 e utilizou-
se duas outras fontes de aldeido, o 8 e o triformilbenzeno (15), para obter o RIO5
e RIOB6, respectivamente. A escolha desses blocos de montagem deveu-se por o
primeiro ser uma molécula maior em comparagdo com o0s blocos usados
anteriormente e que poderia gerar poros maiores, e o segundo ndo apresentar
grupos hidroxila que poderiam ser novos sitios de interagbes inter e
intramoleculares. O RIO5 foi obtido como um soélido amarelo escuro em
rendimento de 77% e o RIO6 como um sélido verde escuro em rendimento de
80%.

Os espectros de IV dos dois COFs sdo comparados. Era esperado que
apresentassem espectros semelhantes, uma vez que somente apresentam como

grupos funcionais as iminas e os grupos N-H dos carbazéis. Foi possivel observar
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a auséncia de bandas relativas a aminas primarias e aldeidos, o que indicou que
a reacao foi concluida. A confirmacdo da formacdo da imina foi feita com a
atribuicdo das bandas em 1683 e 1693 cm™ para RIO5 e RIOG6, respectivamente,
que correspondem ao estiramento de C=N de iminas. As bandas de N-H do
carbazol estdo em 3379 e 3389 para RIO5 e RIO6, respectivamente. Por fim,
bandas relativas aos estiramentos C-H dos anéis aromaticos para o RIO5
aparecem em 2928, 2873, 1601 e 1488 cm, enquanto que para o RIO6 aparecem
em 2926, 2871, 1598 e 1940 cm™.
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b 2871

a 3389
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L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 NN
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Figura 66: Espectros de IV do RIO5 (azul) e RIO6 (vermelho).

Os padrdes de difracdo de raios-X indicaram perfis distintos entre esses
COFs. O RIO5 apresentou baixa cristalinidade, entretanto picos em 16,1°, 18,7°,
26,2° e 29,4° aparecem finos e com baixa intensidade, indicando que o material
pode ter tendéncia a ser cristalino com mais tempo de sintese. O RIO6 apresentou
perfil de material amorfo. Comparando-se com RIO2 e RIO3, seria esperado que
esses materiais apresentassem algum grau de cristalinidade, entretanto o RIO6

contrariou as expectativas.
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Figura 67: Difratogramas de raios-X do RIO5 e RIO6.

Para verificar o efeito da presenca de hidroxilas no bloco de montagem, o
RIO6 foi sintetizado com o 15. Foram calculadas seis novas estruturas cristalinas
para ele, seguindo os mesmos padrdes de deslocamento e rotagdo do RIO2 e
RIO3, sendo assim denominados: AA-RIO6, AA’-RIO6, AB-RIO6, AB’-RIO6, S-
RIO6 e I-RIO6. A partir das energias de empilhamento (Tabela 4) foi possivel

verificar que a estrutura mais estavel era a AB-RIO6 (Figura 68).

Tabela 4: Energias de empilhamento para as conformagdes do RIO6.

Conformacgéao Energia de empilhamento (kcal mol?)
AA-RIO6 0
AA’-RIO6 -1568,8
AB-RIO6 -1615,8
AB’-RIO06 -1593,9
S-RIO6 -1584,5

I-RIO6 -1600,1
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Figura 68: Estrutura do AB-RIO6.

A estrutura AB-RIO6 consiste nos grupos 15 empilhados com conformacéo
estrelada, sendo os atomos de hidrogénio de uma folha alinhados aos grupos
imina da folha seguinte. A conformag&o apresenta os grupos imina alinhados de

forma que seus momentos de dipolo se cancelam (Figura 69).

Figura 69: Grupos imina alinhados para cancelar os momentos de dipolo
na conformacéo AB-RIOG6.

Por fim, os COFs foram avaliados quanto a porosidade. As isotermas de
adsorcao/dessorcdo de N, mostraram novamente o perfil de material ndo-poroso
com isoterma do tipo Il para o RIO5 (Figura 70) e RIO6 (Figura 71). A partir da
andlise feita pelo método multi-point BET, as areas especificas obtidas para os
materiais foram 186 e 12 m2 g para RIO5 e RIOB6, respectivamente.
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Figura 70: Isoterma de adsorcéo/dessorcéo de N, do RIOS.
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Figura 71: Isoterma de adsorcéo/dessorcéo de N> do RIO6.
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1y =17,916 x + 0,7717
R2=0,9975

1{WI(P/Pg)-11}

T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
PIPg

Figura 72: Gréafico multi-point BET para o RIO5.

501y = 286,787 x + 3,811
{R2=10,9983

1{WI[(P/Pg)-11}

P/Po

Figura 73: Gréafico multi-point BET para o RIO6.

A escolha desses blocos de montagem com aldeidos ndo resolveu o
problema de inacessibilidade dos poros dos COFs. Para o RIO5 foi obtido um
material com poros de tamanho médio de 1,78 nm (Figura 74) e para o RIO6 poros
de 1,7 nm de didmetro (Figura 75). O valor obtido para o RIO5 néo era esperado.
Alguns COFs ja foram sintetizados com o bloco de montagem 8, como 0 COF-43
obtido por Uribe-Romo et al. (2011) que apresentou diametro de poro de 3,8 nm.
Nesse mesmo trabalho os pesquisadores obtiveram o COF-42 usando o bloco 15.

O didametro de poro obtido foi de 2,8 nm, maior que o encontrado para o RIO6. Ao
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se comparar esse exemplo ja publicado com os calculos teéricos, também é

suspeito que os poros do RIO6 estejam inacessiveis para a andlise das isotermas

de adsorcao/dessorcéao, e essa conclusao pode ser estendida ao RIO5.

dV (ccl/g/A)

0,05+

0,04

Raio do poro (A)

Figura 74: Distribuicdo de tamanho de poros do RIO5 por NLDFT.

dV (ccl/g/A)

0,0025

0,0020

0,0015 +

0,0010

0,0005

0,0000 -

Raio do poro (A)

Figura 75: Distribuicdo de tamanho de poros do RIO6 por NLDFT.
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4
Conclusao

Nesse trabalho foram sintetizados quatro novos materiais organicos
baseados em carbazéis: RIO2, RIO3, RIO5 e RIO6. Esses materiais apresentaram
perfil de materiais ndo-porosos com isotermas do tipo Il de N2 contrariando as
expectativas. De acordo com os calculos tedricos, esses materiais apresentam
conformagfes que ndo consistem no alinhamento dos poros, o que impedem a
acessibilidade dos poros a fim de minimizar interagfes eletrostaticas e anular
momentos de dipolo entre os heteroatomos. Isso vai de encontro com 0s
resultados obtidos para todos os COFs bidimensionais ja publicados, que
apresentam COFs com poros perfeitamente empilhados mesmo com a presenca
de atomos de nitrogénio e oxigénio ao longo da rede.

Esse resultado, no entanto, ndo impede que 0 material possa ser aplicado
onde a presencga de poros ndo se faz tdo importante, como na fabricacdo de
dispositivos eletrdnicos. A estrutura desses COFs apresenta sistema 1-n-1r que
pode ser explorado como materiais semicondutores ou condutores.

Por fim, ressalta-se a importancia da contribuicdo do trabalho a quimica
reticular. Esse é o segundo trabalho com poros com o formato apresentado.
Aparentemente esse tipo de poro ndo é interessante para se ter no material
guando o mesmo sofre deslocamentos ou rotacdes de suas folhas. Além disso, a
auséncia de modelos tedricos para NLDFT prejudica a analise do mesmo, pois

poros do tipo fenda ou cilindricos ndo sdo o melhor modelo para esse caso.
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5
Perspectivas futuras

Tendo em vista os resultados e conclusdes obtidos, as préximas etapas
desse trabalho seguem trés caminhos. O primeiro vai se basear no principio de
que os atomos de nitrogénio dos carbazodis contribuem para o deslocamento e
rotacdo dos poros dos COFs. Para isso, COFs baseados em fluorenos podem ser
interessantes por esse composto apresentar apenas carbonos e hidrogénios em
sua estrutura. Entretanto, a obtencdo do 3,6-diaminofluoreno requer uma rota
sintética mais complexa que para o composto 3, uma vez que as posi¢cdes
preferenciais para entrada dos grupos amino seriam nos carbonos 2 e 7.

Conforme citado nas analises da isoterma de adsorcdo/dessor¢cado de No,
alguns trabalhos mostram que materiais que tendem a ser N»-fébicos apresentam
boa capacidade de adsorcdo de CO.. Numa proxima etapa, esses materiais
sintetizados nesse trabalho serdo testados quanto a essa capacidade como uma
possivel aplicagdo. No caso desses COFs, 0 uso de blocos de montagem a partir
de carbazol pode ter apelo industrial em caso de resultados satisfatérios, por ser
um produto natural barato. Outros materiais porosos organicos feitos a partir de
carbazol apresentaram boa capacidade de adsorcdo, como descrito por Liu, Y. et
al. (2014)

Confirmado que o material apresenta poros inacessiveis, aplicacdes onde
ndo ha necessidade de porosidade no material podem ser testadas. A obtencéo
de materiais organicos optoeletrénicos pode ser realizada uma vez que, como
citado na Introducao desse trabalho, carbazéis sdo comumente usados na sintese
de polimeros condutores e semicondutores. Para isso, a obten¢éo de filmes finos
desses materiais € imprescindivel. Alguns trabalhos j& obtiveram filmes finos a
partir de COFs (Colson et al., 2011; Colson et al., 2015; Deblase et al., 2015;
Medina et al., 2015).
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6
Procedimento experimental

6.1.
Materiais e métodos

Os reagentes e solventes utilizados foram adquiridos da Sigma-Aldrich Co.
ou Vetec Quimica Fina Ltda. O composto triformilfenol foi sintetizado por outros
integrantes do grupo de pesquisa da professora Camilla Buarque. Os solventes
mesitileno e 1,4-dioxana foram usados apds secagem com sddio metalico seguida
de destilagdo. Os demais foram usados assim como foram adquiridos.

O acompanhamento das reagbBes foi feito através da técnica de
cromatografia em camada fina usando placas de aluminio com gel silica 60-F254
da marca SiliCycle Inc.

Para identificagdo dos compostos sintetizados, os espectros de IV foram
obtidos em espectrébmetro FTLA-2000, no aparelho da Central Analitica do
Departamento de Quimica Inorganica do 1Q-UFRJ, cobrindo a faixa de 400 a 4000
cm™ e a amostra foi lida em uma pastilha de KBr. Os espectros de RMN-'H em
solucéo foram obtidos em espectrémetro Bruker Avance Ill HD-400 MHz com 9,4
T de campo magnético, da Central Analitica do Departamento de Quimica da
PUC-Rio. Cerca de 1 mg do composto foi dissolvido em CDClIs, acetona-ds ou
DMSO-ds num tubo de 5 mm o.d. Os espectros de massas de alta resolucdo foram
obtidos em espectrémetro Bruker micrOTOF-QIl com uso de formato de sédio
como padrao de calibracéo, disponivel no NPPN-UFRJ.

Para a caracterizacdo dos COFs, os espectros de IV foram adquiridos no
mesmo equipamento e nas mesmas condigdes dos blocos de montagem, como
descrito acima. O espectro de ressonancia magnética nuclear de *C em estado
sélido por polarizacao cruzada com rotagdo em torno do angulo magico (CP/MAS
RMN-13C) foi obtido em equipamento Bruker Avance Ill, disponivel no Instituto de
Quimica da UFRJ, operando a 9,4 T, tempo de contato de 3 ms, frequéncia de
Larmor de 100,3 MHz e delay de 4 s. A amostra foi colocada em rotor de ZrO, e a
temperatura de andlise foi ambiente.

A obtencdo da isoterma de adsorgdo/dessorcdo de N,, que avalia a

porosidade do material, foi realizada em equipamento Quantachrome NOVA 1200.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421581/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1421581/CA

90

Pesou-se cerca de 30 mg do COF em um tubo de BET com 9 mm o.d. A amostra
foi inicialmente seca usando bomba de vacuo dinamico a 102 Torr e aquecida
utilizando as seguintes rampas de temperatura: 60 °C por 30 min, 80 °C por 30
min, 100 °C por 30 min, 130 °C por 30 min, 160 °C por 30 min, 180 °C por 12 h. A
amostra foi entdo colocada a 77 K, sendo a temperatura mantida em banho de
nitrogénio liquido, e 1 atm para proceder com a obten¢do das isotermas. A area
especifica foi obtida pelo método multi-point BET, enquanto que o volume dos
poros e a distribuicdo de tamanho dos poros foram obtidos pelo método DFT.

Para avaliar a estrutura cristalina dos materiais foi realizada a Difracdo de
Raios-X pelo método do p6 utilizando um difratdmetro D8 Discover da Bruker com
detector LynxEye, tubo de cobre operando a 40 kV e 40 mA, tempo de 1,5 s e
passo de 0,02°, disponivel no Departamento de Engenharia Quimica e de
Materiais da PUC-Rio. As analises de SAXS foram realizadas em difratbmetro
Nanostar da Bruker equipado com detector Vantec 2000 e fonte de raios-X um
tubo de Cu-Ka operando a 40 kV e 35 mA. As amostras foram previamente
submetidas a vacuo por 2 h e introduzidas no porta-amostras entre dois filmes
finos de kapton.

As andlises morfolégicas e difracdo de elétrons foram realizadas em
Microscopio Eletrénico de Transmissao de Alta Resolucao (HRTEM) FEI Titan G2
80-300, disponivel no INMETRO, operando a 300 keV equipado com filtro de
imagem Gatan (GIF), modo microscopia eletronica de varredura por transmisséo
(STEM) e espectrémetro de raios-X por disperséo de energia (EDX).

As analises termogravimétricas foram realizadas em equipamento Pyris 1
TGA da Perkin Elmer, disponivel no Departamento de Quimica da PUC-Rio, com

faixa de trabalho de 20 a 900 °C e taxa de aquecimento de 10 °C min™.
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6.2.
Obtencéo dos blocos de montagem e compostos modelo

6.2.1.
Sintese do 3,6-dinitro-9H-carbazol (2)

O,N NO,
HOAc, Ac20 90 °C N
H
1 2

Em um baldo de 100 mL pesou-se 9,7958 g (40,5 mmol) de Cu(NO3)2.3H.0
e adicionou-se uma mistura contendo 30 mL de anidrido acético e 20 mL de &cido
acético glacial. A suspensdo formada permaneceu sob agitacdo por 5 min a
temperatura ambiente. Em seguida, a suspenséo foi colocada em banho de gelo,
agua e NaCl a -5 °C e 4,1868 g (25,1 mmol) de 9H-carbazol foram adicionados
em pequenas porc¢des ao longo de 10 min, sob agitacdo. A adicdo lenta garantiu
gue a temperatura ndo aumentasse rapidamente e que o meio reacional ndo
projetasse para fora do baldo. A reacdo permaneceu sob agitacdo constante por
30 min até alcancar a temperatura ambiente. Apés esse tempo, a temperatura foi
aumentada para 90 °C por mais 30 min.

Apos o fim da reacéo, o conteudo do balédo da reacao foi vertido em 500 mL
de agua destilada, sendo observada a formacao de um precipitado amarelo que
foi filtrado a vacuo e lavado com cerca de 300 mL de agua destilada. O sélido foi,
entdo, dissolvido em solugdo contendo 25,3218 g de KOH, 250 mL de agua
destilada e 250 mL de etanol. A mistura obtida, de coloracdo vermelha, foi mantida
sob agitacao constante a temperatura ambiente por 1 h, sendo em seguida filtrada
e recolhida a solucdo obtida no kitassato. A solucdo foi acidificada com HCI
concentrado até mudanca de cor para amarelo. Observou-se a formacao de um
precipitado amarelo que foi filtrado, lavado trés vezes com 200 mL de agua
destilada e seco em estufa a 100 °C. O sdélido foi transferido para o baldo,
adicionado cerca de 20 mL de acetona, o solvente evaporado no rotaevaporador
e o0s resquicios de solvente foram eliminados sob alto vacuo. Foram obtidos
3,2360 g de 3,6-dinitro-9H-carbazol, em rendimento de 50%.

Caracteristicas do produto obtido:
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e Ponto de fusdo: 385 °C

e RMN-!H (acetona-ds, em ppm): 12,08 (s, 1H); 9,46 (d, 2,2 Hz, 2H);
8,49 (dd, 2,3 e 9,0 Hz, 2H); 7,88 (d, 9,0 Hz, 2H).

e MS: valor calculado de [M+Na] = 280,032876; valor obtido de [M+Na]
= 280,0329.

6.2.2.
Sintese do 3,6-diamino-9H-carbazol (3)

O,N NO, H,N NH,
SnCl, , HCI
—>
N HOAc, refluxo N
H H
2 3

71%

Em um baldo de 100 mL pesou-se 1,9980 g de 3,6-dinitro-9H-carbazol (7,8
mmol) e 15,4365 g de SnCl; anidro. Adicionou-se 48 mL de HOAc e 8 mL de HCI
concentrado. A reacao foi deixada sob refluxo com atmosfera de N» e agitacdo
constante por 24 h. Apés esse tempo, o meio reacional foi vertido em 400 mL de
solucdo de NaOH 20% e observou-se a formag&o de um precipitado marrom claro,
gue foi filtrado a vacuo e lavado com agua destilada. O produto foi seco na linha
de vacuo com aquecimento a 100 °C obtendo-se 1,0796 g de soélido cinza, em
rendimento de 71%.

Caracteristicas do produto obtido:

e RMN-'H (DMSO-ds, em ppm): 10,11 (s, 1H); 7,08 (d, 2,2 Hz, 2H);
6,67 (dd; 9,0 e 2,3 Hz, 2H); 4,57 (br, 2H).

e MS: valor calculado de [M+H] = 198,102574; valor obtido de [M+Na]
= 198,102574.
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6.2.3.
Sintese do triformilfloroglucinol (4)

(o} OH
OH I
[1] TFA, HMTA/100°C/2,5h o
Y
-
HO oH [21IHCI3 molL"/100°C/1h HO OH
O/
4
20%

Em um baldo de 500 mL pesou-se 6,0114 g de floroglucinol (47,7 mmol) e
adicionou-se 90 mL de acido trifluoroacético, formando uma suspenséo que foi
colocada sob agitagdo constante. Em um bécher de 50 mL pesou-se 15,1882 g
de hMTA (108 mmol) que foi adicionado a suspensao em pequenas porcoes,
observando liberagcéo de gas e mudanca de cor para amarelo. Apos o fim de sua
adicdo, a reacao foi mantida sob agitacdo constante, a 100 °C por 2,5 h sob
atmosfera de argonio.

Apbs esse tempo, adicionou-se 150 mL de HCI 3 mol L lentamente e a
reacdo continuou por mais 1 h sem a atomosfera de argénio. A cor da solugéo
ficou castanha. Apés o fim da reagéo, dividiu-se o contetudo do baldo em duas
partes iguais e cada uma foi extraida com diclorometano (4 x 50 mL). As fases
organicas foram secas com Na,SO4 anidro e apos filtragdo utilizando papel de
filtro, esta foi evaporada em rotaevaporador e os resquicios de solvente foram
eliminados sob alto vacuo, obtendo 1,9851 g de sélido de cor amarela com
rendimento de 20%.

Caracteristicas do produto obtido:

e Ponto de fusdo: 185 °C
e RMN-!H (CDCls-ds, em ppm): 14,14 (s, 3H); 10,18 (s, 3H).
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6.2.4.
Sintese do 2,4,6-tris((fenilamino)metileno)cicloex-1,3,5-triona (9)

? 2 OHC CHO NNAN

Etanol H

HO OH  Refluxo,24 h |
CHO HN

4

61%

Em baldo de 100 mL, pesou-se 0,1631 g (0,76 mmol) de triformilfenol e
adicionou-se 50 mL de etanol. Em um bécher pesou-se 0,5238 g (5,6 mmol) de
anilina e adicionou-se 20 mL de etanol. Essa solugéo foi adicionada ao baldo da
reacdo e a reacao foi deixada sob refluxo por 24 h. Apés esse tempo, a reagéo foi
resfriada a temperatura ambiente e o sdlido formado foi filtrado e lavado com
etanol (3 x 20 mL). Apds secagem em alto vacuo, foi obtido 0,2073 g de sélido
vermelho, em 61% de rendimento.

Caracteristicas do produto obtido:

e CP/MAS RMN-C (ppm): 185, 150, 139, 130, 125, 120, 117, 106.
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6.2.5.
Sintese do 2,4,6-tris((3-aminocarbazol)metileno)fenol (10)

" oH N OH \/@
T 2 OHC CHO N

Etanol

Refluxo, 24 h

10
43%

O composto foi sintetizado de forma similar ao 9 sando-se 0,1418 g (0,80
mmol) de triformilfenol e 0,5163 g (5,4 mmol) de anilina para obter um sélido
vermelho em 43% de rendimento.

Caracteristicas do produto obtido:

e CP/MAS RMN-3C: 162, 160, 156, 146, 139, 129, 126, 123, 118.
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6.2.6.
Sintese do 2,4,6-tribromoanilina (5)

NH NH,
2 Br. Br
KBr, H202
T.a.,1h
Br
5
61%

Em um baldo de 100 mL pesou-se 1,1420 g (12,3 mmol) de anilina e
adicionou-se 30 mL de solucdo aquosa de HCl 6% e ficou mantido a
aproximadamente 15 °C. Separadamente preparou-se uma solugcdo contendo
5,2606 g (44,2 mmol) de KBr e 6,5 mL de H20.. Essa solugéo foi adicionada ao
baldo da reacgdo, gota a gota e a reacéo foi deixada sob agitacdo por 1 h. Depois
desse tempo, o produto foi filtrado e lavado com agua. O sélido branco obtido foi
seco na linha de vacuo por algumas horas em rendimento de 61%.

Caracteristicas do produto obtido:

e Ponto de fusdo: 120 °C
e RMN-'H (CDCls-ds, em ppm): 7,51 (s, 2H); 4,57 (s, 2H).
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6.2.7.
Sintese do 1,3,5-tribromobenzeno (6)

NH,
Br Br NaNO, H,S0, OF Br
Etanol \©/
Br Br
5 6
82%

Em um baldo de 10 mL pesou-se 1,0006 g de 2,4,6-tribromoanilina e foi
adicionado 3,5 mL de etanol e 0,8 mL de benzeno. O baldo foi mantido num banho
de 4gua em ebulicdo até completa dissolu¢cdo do material de partida. Em seguida
foi adicionado 0,2 mL de H,SO, e aqueceu-se o baldo com condensador
conectado até ebulicdo, quando em seguida foi retirado do aquecimento e
adicionado 0,1001 g de NaNO.. O condensador foi conectado novamente ao baldo
e sob agitacao vigorosa foi adicionado mais 0,1000 g de NaNO.. Por fim a reacdo
ficou sob refluxo por 1,5 h. Apés esse tempo, o baldo foi resfriado e colocado em
banho de agua e gelo por 20 min. O produto foi filtrado e lavado com cerca de 200
mL de &gua e seco na linha de vacuo por 24 h, obtendo-se assim um sélido
vermelho em rendimento de 82%.

Caracteristicas do produto obtido:

e Ponto de fusdo: 121 °C.
e RMN-!H (CDCls-ds, em ppm): 7,62 (s, 3H).
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6.2.8.
Sintese do 1,3,5-tri(4-formilfenil)benzeno (8)

° O
Br
[PACIy(PPh;),], THF/H,O

+ 3 >
K,CO; 12 h, refluxo O
Br Br
B(OH),
Ox

6 7 !’J

89%

Em um baldo de 25 mL pesou-se 0,2042 g (0,65 mmol) de tribromobenzeno
e 0,3016 g (2,01 mmol) de acido 4-formilborénico e em seguida foi adicionado 10
mL de THF. O bal&o foi conectado ao condensador e atmosfera modificada com
N.. Em seguida foi adicionado 5 mL de solug¢éo aquosa 2 mol L de K,COs e, por
fim, 0,1863 g de [PdCIx(PPhs)2]. A reagéo foi mantida sob refluxo por 14 h. Apos
esse tempo o produto foi extraido com diclorometano (4 x 50 mL). A fase orgénica
foi seca com NaSO. anidro, filtrada e evaporada em rotaevaporador. ApGs
secagem em alto vacuo, foi obtido um sdlido branco em 89% de rendimento.
Caracteristicas do produto obtido:
e Ponto de fusdo: 232-233 °C
¢ RMN-!H (CDCls-ds, em ppm): 10,11 (s, 3H); 8,02 (d, 8,02 Hz, 6H),
7,91 H (s, 3H), 7,87 (d, 8,02 Hz, 3H).
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6.3.
Obtencédo dos COFs

6.3.1.
Sintese do RIO2

; o
NH HN
> o I o o] | o
H,N, NH,
HO OH 1,4-dioxano/mesitileno (1:1) n _ « H
+ _0 > A z ‘!{
H | HOAc 6mol L™, 120 °C, 3 dias O HN NH O

3 3 on

4

RIO2
65%

0,1065 g (0,51 mmol) de triformilfloroglucinol e 0,1504 g (0,76 mmol) de 3,6-
diamino-9H-carbazol foram transferidos para um reator com 21,6 mL de uma
mistura 1:1 de mesitileno e 1,4-dioxana, ambos destilados. O reator foi colocado
em banho de ultrassom por 5 min. Em seguida foi adicionado 4,2 mL de HOAc 6
mol L, seguido de banho de ultrassom por 5 min. O reator foi fechado e a reacéo
procedeu-se por 3 dias, sem agitacdo, em banho de 6leo a 120 °C. Apds esse
tempo, o sélido marrom obtido foi filtrado ainda quente e lavado com cloroférmio
(3x10 mL). O RIO2 foi, entdo, seco na linha de vacuo por 24 h, obtendo-se 0,1492

g de soélido marrom com 65% de rendimento.

6.3.2.
Sintese do RIO3

o oo

=
OH O =
H,N NH, | OH OH
0% 1,4-dioxano/mesitileno (1:1)
N N
* >35S | I 71
N N N
H

HOAc 6 mol L™, 120 °C, 3 dias

K

Em sintese similar ao RIO2, 0,0909 g (0,51 mmol) de triformilfenol e 0,1498
g (0,76 mmol) de 3,6-diamino-9H-carbazol reagiram na presenca de HOAc 6 mol
L1, mesitileno e 1,4-dioxana para gerar 0,1386 g de um sélido preto em 65% de

rendimento.
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6.3.3.
Sintese do RIO6

N
H,N NH, N AN
1,4-dioxano/mesitileno (1:1)
CIrsy - >
N .0 o= ~N

N | HOAc 3 mol L™, 120 °C, 3 dias l
o O N
® .
N
M
RIO6

3 15
N
H
80%

Em sintese similar ao RIO-2, 0,0332 g (2,04 mmol) de 1,3,5-triformilbenzeno
e 0,0588 g (2,98 mmol) de 3 reagiram na presenca de HOAc 3 mol L, mesitileno
e 1,4-dioxana para gerar 0,0651 g de um sélido verde escuro em 80% de

rendimento.

6.3.4.
Sintese do RIO5

1,4-dioxano/mesitileno (1:1)

-
.

HOAc 3 mol L™, 120 °C, 3 dias

Em sintese similar ao RIO2, 0,0205 g (0,104 mmol) de 3 e 0,0271 g (0,069
mmol) de 1,3,5-triformiloenzeno reagiram na presenca de HOAc 3 mol L%,
mesitileno e 1,4-dioxana para gerar 0,0365 g de um soélido amarelo escuro em

77% de rendimento.
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