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Resumo

Os silsesquixanos organofuncionalizados com 2-aminopiridimina e 4-
vinilpiridina foram sintetizados através do processo Sol-Gel e caracterizados por
espectroscopia na regido do infra-vermelho (FTIR). O teste de solubilidade revelou
gue os materiais apresentaram certa solubilidade em &agua e serdo utilizados na
confeccao de eletrodos LbL com ftalocianinas metalicas aniénicas.

Introducéo

Desde a década de 80, o desenvolvimento de materiais hibridos orgéanico-
inérganicos modificados com grupos organofuncionalizados ligados a matrizes de
silica acelerou-se.!

Esses materiais produzem uma alternativa para a producdo de novos
materiais multifuncionais, com larga faixa de aplicacbes. Caracterizados por
apresentarem aplicacdes Opticas, térmicas e mecanicas, sdo estaveis quimica e
termicamente.

Uma das principais rotas de obtencdo de materiais hibridos € o processo sol-
gel. Sdo géis poliméricos, geralmente, preparados a partir de solucdes, onde
promovem a hidrélise e condensacéo.?

Os materiais hibridos organico-inorganicos sao muito versateis e apresentam
um grande potencial em diferentes aplicagdes, como no desenvolvimento de
sensores quimicos, aplicacdes Opticas, biomateriais, em catalise, revestimentos,
aplicacGes cromatograficas, preparacdo de membranas e materiais compdsitos.? 3

A versatilidade dos materiais hibridos organico-inorganicos se deve a
possibilidade de moldar suas propriedades, controlando a obtencdo de suas
estruturas. Um dos métodos de obtencdo desses materiais é o processo Sol-Gel,
método pelo qual é possivel controlar a estrutura do material obtido através dos
parametros da sintese. O controle dos parametros permite a obtencdo de
silsesquioxanos com uma maior superficie ativa e até um silsesquioxano soluvel em
meio aquoso, possibilitando o desenvolvimento de eletrodos LbL com uma grande
superficie ativa.?*

A grande area ativa também permite, no caso de materiais insollveis em meio
aguoso, o desenvolvimento de materiais adsorventes de poluentes de recursos
hidricos, tais como, corantes téxteis, defensivos agricolas e ions de metais toxicos.®

Materiais e Métodos
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Sintese do silsesquioxano organofuncionalizado com 2-aminopiridimina.

Em um baldo de fundo redondo, adicionou-se 7,750g do composto de partida
(TEOS + CPTMS, catalisado com HF) e aproximadamente 20mL de tolueno.
Adicionou-se ao meio reacional 17,582g de 2-aminopiridimina, dissolvidos em
tolueno. A mistura ficou em refluxo por 24h a 110°C em banho de glicerina e
agitacdo mecanica. Apods esse periodo houve a formacgédo de um precipitado amarelo
claro. O solido formado foi lavado por decantacdo com etanol 98%, durante cinco
dias. O sodlido foi seco por rotoevaporacdo, obtendo-se em solido amarelo claro que
foi triturado, peneirado em peneiras com granulometria 60 e 250 mesh e
devidamente armazenado.

Sintese do silsesquioxano organofuncionalizado com 4-vinilpiridina.

Em um balédo de fundo redondo, adicionou-se 7,750g do composto de partida
(TEOS + CPTMS, catalisado com HF), 50mL de tolueno e 24,4mL de 4-vinilpiridina.
A mistura ficou em refluxo por 24h a 110°C em banho de glicerina e agitacéo
mecanica. Apos esse periodo houve a formacgédo de um precipitado marrom. O sélido
formado foi lavado por decantacdo com etanol 98%, durante 5 dias. O solido foi seco
por rotoevaporacao, obtendo-se em solido marrom claro que foi triturado, peneirado
em peneiras com granulometria 60 e 250 mesh e devidamente armazenado.

Caracterizacao dos materiais sintetizados

Os materiais obtidos foram caracterizados por espectroscopia na regiao do
infravermelho (FTIR) e a solubilidade dos materiais foi testada em agua destilada a
25°C.

Resultados e Discussao

Os processos de sintese dos silsesquioxanos contendo 2-aminopiridimina e 4-
vinilpiridina, foram avaliados. O processo de sintese envolve a sintese de um
material de partida contendo a rede estrutural da silica com grupos cloropropil. A
rede estrutural da silica é fornecida pelo tetraetilortosilicato (TEOS) e o grupo
organico pelo 3-cloropropiltrimetoxissilano (CPTMS), a disponibilidade do grupo
cloropropil que vai possibilitar a funcionalizagdo com os grupos 2-aminopiridimina e
4-vinilpiridina. O material que possibilitou a melhor funcionalizagdo com os grupos
organicos foi o material de partida obtido utilizando o HF como catalisador.

Caracterizacdo dos materiais sintetizados

Nas figuras 01 e 02 observamos os espectros do material de partida, que
permitiram a identificacdo dos estiramentos caracteristicos do silsesquioxano.
Observa-se uma banda em torno de 470 cm™ a qual se deve a deformacéo angular
Si-O-Si (8Si-O-Si). Uma banda em 865 cm™ referente a deformacdo angular dos
grupos Si-OH. As bandas em 790 cm™ e 1100 cm atribuidas, respectivamente, ao
estiramento simétrico Si-O(vsimSi-O) e estiramento assimétrico Si-O(vassSi-O) dos
grupos Si-O-Si. A presenca da banda em 1625 cm! esta relacionada a deformacéo
angular da dgua adsorvida (8H-O-H). A banda que aparece em torno de 2950 cm™ é
caracterizada pelos estiramentos de —Csp3-H. A regido que aparecem em torno de
3600 cm™ se deve as vibracGes dos grupos terminais —OH dos silandis e a presenca
de agua adsorvida.®®

Nos espectros das figuras 01 e 02, foi possivel observar bandas referentes a
organofuncionalizacdo do material de partida. Destaca-se as bandas em torno de
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920 cm™ e 1100 cm™ referentes a deformacdo angular dos grupos Si-OH e aos
estiramentos Si-O-Si(vSi-O-Si) presentes na estrutura da silica, mostrando que a
estrutura da matriz foi mantida. Além das bandas caracteristicas da silica também se
destacaram as vibragbes de deformacdo axial do anel piridinico, que ocorrem na
regido em torno de 1400 cm™ e 1330 cm™. A banda larga na regido entre 3300 e
3500 cm foi atribuida aos estiramentos O-H(vO-H) dos grupos silandis presentes
na estrutura e agua adsorvida, a qual por sua vez esta sobreposta a banda de
estiramento bN-H que se encontra na mesma regido.%*
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Figura 01 — Espectros de FTIR do material de partida e do silsesquioxano modificado com 2-
aminopiridimina.
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Figura 02 — Espectros de FTIR do material de partida e do silsesquioxano modificado com 4-

vinilpiridina.

O teste de solubilidade em agua mostrou que o silsesquioxano modificado
com 2-aminopiridimina é parcialmente solivel em agua destilada (pH 6, 25°C), ja o
silsesquioxano modificado com 4-vinilpiridina € bem soltvel em agua destilada (pH
6, 25°C). A diferenca da solubilidade esté relacionada com os grupos modificadores
da estrutura do silsesquioxano, uma disponibilidade maior dos grupos ibnicos esta
relacionada com a maior solubilidade do composto.

Universidade Estadual de Ponta Grossa - UEPG
Dias 23 e 21 de outubro de 2018 - I1SSN 1676-0003




‘;n
/\

S
/ XXVIl Encontro Anual de Iniciagao Cientifica e o | c
Lv IV Encontro Anual de Iniciagao Cientifica JUnior 2018

N&o foi possivel realizar as caracterizacdo dos materiais obtidos através da
Espectroscopia de RMN de Si29 e C13 e Difratometria de raio X, devido a
problemas técnicos.

Conclusdes

Os espectros de FTIR indicam que a sintese dos silsesquioxanos modificados
com 2-aminopiridimina e 4-vinilpiridina foi realizada com sucesso e a intengdo de
obter materiais sollveis para a aplicagdo na construcdo de eletrodos LbL foi
atingida. Apesar da falta de algumas analises previstas, os espectros de FTIR
permitem concluir que os materiais propostos foram obtidos com sucesso.
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