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RESUMO

Nesse trabalho, usando-se o método sol-gel de sintese foi obtida uma série de
amostras de um novo material hibrido a base de silica, contendo o grupo catidnico
amoniopropil, ligado a matriz na forma pendente. A série de amostras foi caracterizada
usando-se difracdo de raios X, microscopia eletronica de transmissdo, ressondncia
magnética nuclear de >’Si, espalhamento de raios X em baixo angulo, analise
termogravimétrica, analise elementar CHN e isotermas de adsorcdo e dessorcdo de
nitrogénio. O material hibrido mostrou-se nanoestruturado, sendo constituido de dois
componentes: a) silsesquioxano bastante reticulado, com arranjo lamelar, contendo o
grupo catidnico e; b) silica amorfa inserida no espago interlamelar. A partir da
quantidade de silica inserida, foi possivel modificar as distdncias basais entre os valores

de 2,7 a 5,4 nm. O material hibrido mostrou-se termicamente estavel até a temperatura

de 260 °C.
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ABSTRACT

In this study it was used the sol-gel method to obtain a set of silica based hybrid
material samples, containing the cationic amoniumpropyl group bonded to the matrix in
a pendant way. The set of samples was characterized using X-ray diffraction,
transmission electron microscopy, 2°Si nuclear magnetic resonance, small angle X-ray
scattering, thermogravimetric analysis, CHN elemental analysis and N, adsorption-
desorption isotherms. The hybrid material shows a nanostructural organization, being
formed by two moieties: a) a crosslinked silsesquioxane, with lamellar arrangement,
containing the cationic group and; b) amorphous silica inserted in the interlamellar
space. From the amount of inserted silica, it was possible to change the basal distances
with values between 2.7 and 5.4 nm. The hybrid material shows thermal stability up to

260 °C.
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1. INTRODUCAO

Com o avango tecnologico a busca por novos materiais com composi¢do e
estruturas diferenciadas vem crescendo muito. Materiais conhecidos como hibridos
organo-inorganicos vém ao encontro desse interesse. Estes apresentam componentes
organicos e inorganicos combinados em um Unico material. A sintese desses materiais
hibridos propicia a combinagdo das propriedades fisico-quimicas de cada um dos seus
constituintes, assim como a obtencdo de materiais com novas propriedades unicas,
resultantes da combinag@o de seus componentes em nivel nanométrico e/ou molecular.
Para conseguir que a dispersdo se encontre em um nivel tdo reduzido o método de
sintese mais utilizado ¢ o método sol-gel. Os materiais hibridos obtidos a partir desse
método diferem daqueles em que ocorre modificagdo apenas na superficie da matriz,
como, por exemplo, o método enxerto (grafting). Nesse ultimo a dispersdo entre os
componentes ndo ocorre no nivel molecular ou nanométrico, € as vezes nem mesmo no
micrométrico, portanto  esses  materiais s80 mais conhecidos como
organofuncionalizados ao invés de hibridos' .

Os precursores organicos e inorganicos utilizados no método sol-gel de sintese
sdo geralmente alcoxidos de silicio, aluminio, zirconio e titanio. Os mais utilizados sdo
os alcoxidos de silicio, pois estes apresentam uma cinética mais lenta em relacdo
aqueles que possuem os metais citados acima®'’.

Materiais hibridos apresentam diversas aplicagdes como: catalisadores

11,12

. .. 13 . . ~ 14
seletivos ', materiais sorventes ~, materiais para processos de separacdo , carreadores

. 15 ;.16 . " foe 17 :
de farmacos”, sensores eletroquimicos , dispositivos Opticos ', revestimentos

1819 carga para polimeros™ e materiais de partida para sintese de outros

protetores
hibridos™.
Empregando os alcoxidos de silicio no método sol-gel de sintese pode-se obter
dois tipos de materiais hibridos: os hibridos a base de silica e os silsesquioxanos.
1. Hibridos a base de silica: sdo aqueles em que sdo utilizados
organossilanos como precursores do componente organico simultaneamente com

ortossilicatos de tetralquila como precursores do componente inorganico, geralmente

ortossilicato de tetraetila, TEOS, e ortossilicato de tetrametila, TMOS. Os precursores



organossilanos apresentam pelo menos um grupo organico ligado diretamente ao silicio
por uma ligagio Si — C ndo hidrolisavel*' 2.

2. Silsesquioxanos: Nestes  hibridos ¢ utilizado apenas o precursor
orgénico, o organossilano, e isto faz com que esse material apresente-se com um alto
grau de incorporacdo de grupos organicos. Nos silsesquioxanos todo silicio presente,
que ¢ proveniente do organossilano, se encontra ligado a um grupo organico, e esta ¢ a
caracteristica que difere o silsesquioxano dos demais hibridos a base de silica™™".

A auto-organizacdo de materiais hibridos, tanto aqueles a base de silica quanto
os silsesquioxanos, ¢ imposta geralmente pela rigidez do grupo organico ligado
quimicamente & fragio inorganica do material*'**>°. Atualmente sabe-se que esta auto-
organizagdo também pode ser obtida através da presenca de grupos organicos
carregados’'. Para hibridos a base de silica a auto-organizagio sempre se da com a

presenca de grupamentos organicos, ligados em forma de ponte'®’!.

J& para
silsesquioxanos sabe-se que auto-organiza¢do também pode ocorrer quando o grupo
organico se encontra na forma pendente. Estudos recentes mostraram que ¢ possivel
obter um silsesquioxano organizado em forma lamelar e hexagonal com grupos
organicos carregados na forma pendente, usando-se o método sol-gel em meio acido,
sendo que os produtos obtidos ndo sdo sélidos, mas geralmente liquidos viscosos***>°,
Mesmo quando submetidos a processos de cristalizagdo ou liofilizacao resultam em pos
mecanicamente frageis e de dificil manuseio>> .

Tentando superar a dificuldade de manipulagdo e ampliar as possibilidades de
aplicagdo desses novos materiais hibridos auto-organizados surgiu a ideia deste

trabalho.



2. OBJETIVO

Obter novos materiais hibridos nanoestruturados cujo componente principal seja
um silsesquioxano auto-organizado que apresente grupo orgéanico pendente com carga e
propriedades mecanicas melhoradas. Obtidos na forma de monolitos, facilitando sua

manipulac¢do e ampliando as possibilidades de aplicagao.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. METODO SOL-GEL DE SINTESE

O método sol-gel de sintese ¢ uma importante rota para a preparagdo de
materiais organofuncionalizados, ja que ele proporciona a modificagdo da superficie da
silica fazendo assim com que suas caracteristicas fisicas e quimicas sejam modificadas e
com isso ampliando suas aplicacdes. De um modo geral, o método sol-gel consiste na
transicdo de um liquido contendo inicialmente precursores moleculares, para um sélido
reticulado. Os precursores moleculares utilizados sao geralmente alcoxidos metalicos ou
de silicio””.

O sol ¢ definido como uma dispersdo de particulas coloidais (dimensdes entre
1 ¢ 100 nm) que permanecem em suspensdo no liquido devido ao movimento
Browniano e a interagdo entre elas ¢ do tipo van der Waals e cargas de superficie. Ja o
gel ¢ um sistema formado por uma estrutura rigida que imobiliza a fase liquida nos seus
intersticios® .

Assim, a transicdo sol-gel ¢ um fenomeno no qual uma suspensdo coloidal ou
uma solugdo transforma-se em gel através de ligacdes entre as particulas ou entre as
espécies moleculares, o que leva a formacdo de uma rede tridimensional solida. No
inicio, o sistema ¢ constituido por particulas coloidais dispersas resultantes de
polimerizacdo de mondmeros e dependendo das condi¢des do meio estas particulas
podem se ligar formando pequenas cadeias ramificadas tridimensionais denominadas
microgeis. Essas estruturas crescem até atingir o ponto de gel, apresentando um alto
grau de viscosidade, onde se comportam como solidos elasticos. A partir desse ponto de
gel as cadeias estruturadas crescem ate formar uma rede continua por todo sistema. Com
a evaporacdo total do solvente o material solido resultante recebe o nome de xerogel,
isto quando a temperatura e pressio ambientes®' 2.

Os precursores moleculares mais utilizados sdo compostos de silicio, devido a
sua cinética mais lenta que permite interferir nas condi¢des de sintese, e este € o tipo

que ser4 abordado neste trabalho®'°.



As principais reagdes que ocorrem durante o processo sol-gel sdo as seguintes™:

Hidrolise:
Si— OR + H,0 — Si— OH + ROH (4]
onde: R ¢ um grupo alquila e ROH ¢ o alcool formado durante essa reacao.
Na reagdo de hidrolise ocorre a troca dos grupos alcdxidos (OR) por grupos

hidroxilas (OH).

Condensacao:
Si—-OR+OH-Si— Si—0-Si+ROH
Si-OH+OH-Si— Si—0-Si+H,0

(0))

Aqui as reacdes envolvendo grupos silanois (Si — OH) ddo origem a ligacoes
siloxanos (Si — O — Si), além de alcool e agua.

A reacdo completa de gelificagdo para a formagdo do gel de silica pura ¢ a
seguinte:

Si(OR)4 + 2 H,0 — SiO; + 4ROH

Quando se utiliza o método sol-gel para sintese de materiais hibridos organo-
inorgdnicos também sdo adicionados outros componentes, como 0s precursores
moleculares do componente organico, que aumentam a complexidade do sistema®®.

Devido as reacdes de gelificagdo de alcoxidos de silicio apresentarem uma
cinética muito lenta sdo utilizados catalisadores, que geralmente sdo acidos organicos ou
inorgénicos, sais de fluoreto ou bases. A gelificacdo com catalisador acido resulta em
cadeias que se unem para formar géis poliméricos que apos secagem ddo origem a
materiais mais compactos com baixo volume de poros, menores que 2 nm, chamados
microporos. Ja4 na catalise basica, o gel cresce esfericamente formando particulas
primarias esféricas. O material final apds secagem apresenta poros maiores, de
2 a 50 nm, chamados mesoporos. Na utilizagdo do anion fluoreto, chamada catalise

nucleofilica, os materiais gelificam mais rapidamente e, em geral, formam materiais

mesoporosos38.



3.2. MATERIAIS HiBRIDOS ORGANO-INORGANICOS

Hibridos organico-inorganicos sdo materiais de grande interesse em aplicagdes
comerciais devido as suas propriedades mecanicas, Opticas e térmicas, que combinam a
estabilidade térmica e quimica dos materiais ceramicos, com a processabilidade e a
flexibilidade dos compostos e polimeros organicos. Estes materiais sdo preparados pela
combinac¢do de componentes organicos e inorganicos e constituem uma alternativa para
a producdo de novos materiais multifuncionais, com uma larga faixa de aplicacdes.
Normalmente as caracteristicas desejadas ndo sdo encontradas em um unico constituinte
e a combinacdo adequada dos componentes tem levado a formagdo de materiais que
apresentam propriedades complementares, que ndo sdo encontradas em uma Unica
substancia. As propriedades de um material hibrido ndo sdo apenas a soma das
contribui¢des individuais de seus constituintes; existe um sinergismo que depende
também da natureza quimica dos segmentos organicos e inorganicos ¢ do tamanho e
morfologia dos correspondentes dominios. Segundo a IUPAC, materiais hibridos sdo
composto por uma mistura intima de seus componentes, organicos, inorganicos ou
ambos, em uma escala menor que 1pm. Como os dominios tém dimensdes moleculares,
a influéncia da interface ¢ muito significativa, e a natureza desta vem sendo utilizada
para classificar os hibridos em diferentes classes' ****'.

De um modo geral, os materiais hibridos podem ser preparados de trés modos:
i) pela incorporagdo apenas fisica dos constituintes, ii) através de ligacdes quimicas
entre os componentes e iii) combinag¢do dos dois tipos de interacdo descritos acima.
Assim, de acordo com o tipo de interface entre os componentes, os materiais hibridos
sdo classificados em duas principais classes: Classe I e Classe I1*'°%,

Classe I: quando os componentes organico e inorgénico interagem através de
pontes de hidrogénio, van der Waals. Isto ocorre porque durante o processo de
gelificagdo no método sol-gel ¢ adicionado um precursor organossilano nao
polimerizavel. Esse tipo de material ¢ conhecido como hibridos de classe I ou
dopados (Figura 1a).

Classe II: nesta classe ¢ adicionado um precursor organossilano polimerizavel,
que apresente pelo menos uma ligagdo ndo hidrolisavel, isto €, uma liga¢do entre o
grupo organico e silicio. Aqui os componentes organico e inorganico estdo ligados de

forma covalente (Figura 1b).



(@) (b)

Legenda: [ : representagdo dos dominios inorganicos

4 representacdo do componente organico

Figura 1: Representacdo Esquematica das classes de hibridos: (a) Classe I e

(b) Classe II.

Alguns exemplos de organossilanos polimerizavéis sdo: (RO); — Si — R e
(RO); — Si — Ry’, onde R ¢ geralmente etil ou metil e R’ um grupo orgénico aromatico
ou alifatico que pode conter ou ndo diferentes grupos funcionais. Dependendo do
numero de pontos de polimerizagdo que o organossilano utilizado na sintese desse tipo
de hibrido apresenta esses materiais sao classificados em dois diferentes tipos:

a) aqueles que sdo formados por precursores moleculares organicos que
apresentam apenas um ponto polimerizavel. Neste caso o hibrido ira
apresentar o componente organico ligado a matriz de silica na forma
pendente (Figura 2a).

b) aqueles em que sdo utilizados organossilanos que apresentam mais de
um ponto de polimerizagdo, assim o componente inorganico estara

preso a matriz inorganica na forma ponte (Figura 2b).
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Figura 2: Tipos de hibridos de Classe II: (a) hibridos do tipo pendente ¢
(b) hibrido do tipo ponte.

3.2.1 Silsesquioxanos

Um tipo interessante de material hibrido ¢ aquele em que todo o silicio esta
ligado ao componente organico. Estes materiais sao chamados silsesquioxanos ¢ podem
se apresentar na forma totalmente reticulada ou ndo, e o que determina o qudo
reticulado sera este material é a natureza do grupo organico, como seu tamanho de
cadeia, flexibilidade e efeitos eletronicos. O tamanho da rede oligomérica e a
solubilidade dos silsesquioxanos também sdo dependentes do grupo organico 2"
Quando a reticulagdo ¢ completa, os silsesquioxanos apresentam a propor¢ao
oxigénio/silicio igual a 1,5. Na Figura 3 estdo representadas as formulas minimas de

silsesquioxanos totalmente reticulados obtidos através dos precursores moleculares mais

43
comuns .
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Figura 3: Representacdo das formulas minimas de silsesquioxanos totalmente

reticulados.

Observa-se na Figura 3 que os silsesquioxanos do tipo pendente (Figura 3a)
apresentam um grupo organico para cada atomo de silicio enquanto que para os
silsesquioxanos no tipo ponte essa relagdo é menor que 1°*.

Os silsesquioxanos podem se apresentar nas seguintes estruturas: a) aleatoria: na
qual os oligdmeros ndo estdo arranjados ordenadamente; b) bidimensional: onde os
oligbmeros se mostram arranjados na forma de camada ou de escada e
c¢) tridimensional: sdo os conhecidos POSS (Polyhedral Oligomeric Silsesquioxanes)
também chamados de esferosilsesquioxanos®®*'; ¢ estio representados na Figura 4.
Silsesquioxanos do tipo POSS tém sido utilizados principalmente na preparacdo de
nanocompositos com varios polimeros termoplasticos e termofixos, que possuem
uma grande variedade de aplicacdes. A principal vantagem da adicdo de
POSS ¢ que estes melhoram as propriedades mecanicas dos polimeros. Ja os
silsesquioxanos bidimensionais sdo utilizados principalmente como revestimentos

20, 24, 26, 27,45
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Figura 4: Estruturas dos silsesquioxanos: (a) aleatéria, (b) bidimensional e

(c) tridimensional.

3.2.1.1 Hibridos organo-inorginicos auto-organizados

Materiais hibridos organo-inorganicos com organizag¢do estrutural, como, por
exemplo, lamelas, que se comportem como argilas minerais e LDHs (hidroxidos duplos
lamelares) sdo amplamente investigados. Este interesse se deve a presenca de
nanoespacos interlamelares que podem adsorver moléculas organicas e/ou inorganicas.
A intercalagdo de espécies nestes hibridos abre a perspectiva de obtengdo de novos
materiais com propriedades diferentes daqueles ja existentes’® *4.

A obtencdo de materiais hibridos organo-inorganicos, a base de silica com
organizagdo estrutural até poucos anos atras sO era obtida através da utilizacdo de
direcionadores de estruturas, tais como surfactantes ou alcoxidos de metais com cadeias
alquilicas, que t€m o mesmo papel que os tensoativos. Os tensoativos atuam como
modeladores de estrutura permitindo que a reacdo com alcoxidos de silicio,
forme produtos que apresentem estruturas regulares, isto é, uma organizacdo
estrutural’*?? 264,

Neste contexto, na década de 90, uma nova familia de materiais porosos,
apresentando um sistema de mesoporos de tamanho bem definido com arranjo espacial
regular foi descoberta. Esta familia de materiais foi denominada MCM e é composta por
trés tipos de fases: uma com simetria hexagonal P6mm (MCM-41), apresentando um
sistema de poros unidirecional, outra com simetria cibica la3d (MCM-48) apresentando
um sistema de poros tridirecional e uma terceira fase lamelar (MCM-50). Estes
materiais apresentam altas areas superficiais, em torno de 1000m’g’ e didmetro de
poros entre 2 e 10 nm, o que se mostra bastante atrativo, na perspectiva de sua utilizagdo

36,47
como adsorventes™ .
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Atualmente sdo conhecidos materiais hibridos que apresentam auto-organizacao.
Essa auto-organizagdo pode ser encontrada em hibridos que apresentam ligagdes
covalentes entre os componentes orginico e inorganico. A auto-organiza¢do, no
principio, foi obtida em materiais hibridos a base de silica através da utilizagdo de
componentes organicos, organossilanos, que apresentavam cadeias organicas
rigidas®'. O tamanho da cadeia organica do organossilano além de participar da auto-
organizagdo também influencia no tamanho de poro que o material apresenta '°. Sabe-se
também que materiais hibridos a base de silica contendo grupos organicos carregados
positivamente apresentam auto-organizagio®'. Inicialmente essa auto-organizagdo era
obtida apenas para hibridos a base de silica e do tipo ponte, mas hoje em dia essa
auto-estruturagdo também pode ser encontrada em hibridos do tipo pendente.
Entretanto, o numero de trabalhos publicados de hibridos do tipo pendentes

auto-organizados ¢ bastante limitado™***=%*,

3.2.1.2 Hibridos do tipo pendente organizados

Como foi mencionado, materiais hibridos organo-inorganico podem apresentar
organizagdo estrutural. Esta organizagdo pode ser observada nos dois tipos de hibridos,
nos em ponte e pendentes. Estes materiais podem ser organizados pela presenga de um
direcionador de estrutura, como um surfactante, ou entdo serem auto-organizados, isto
quer dizer, quando apresentam organizacao estrutural sem a presenga de direcionadores.

Materiais hibridos organo-inorganico auto-organizados do tipo pendente ndo sdo
tdo comuns como os materiais hibridos auto-organizados do tipo ponte. Nos poucos
trabalhos publicados sobre este assunto, a auto-organizagdo dos materiais se da através
da rigidez do grupo ligado na forma pendente e/ou por interacdes entres as cargas
presentes na estrutura do material. Estes materiais apresentam auto-organizagdo
nas formas lamelar e hexagonal. A auto-organizagdo em materiais hibridos

organo-inorganicos do tipo pendente se da sempre em meio acido (pH 0-3)*%3-3644,

e Na presenca de surfactantes:
Yao et. al*, sintetizou um hibrido organo-inorganico lamelar pela reagio do o

3-aminopropiltrimetoxissilano (ATMS) e o tensoativo dodecil sulfato de s6dio, em meio

acido. Foi considerado que a interacdo i6nica entre o grupo anidnico do surfactante e o



grupo catidonico do organossilano foi a responsavel pela organizacdo lamelar desse
hibrido. Ap6s a remogdo do surfactante a estrutura permanece lamelar, além disso, a
distancia basal da estrutura lamelar pode ser modificada a partir da variagdo do solvente

(Figura 5a) e do contra-ion (Figura 5b)*.
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Figura 5: (A) Variacdo da distancia basal para o hibrido sintetizado em diferentes
solventes: (a) etanol e (b) agua. (B) Variacdo da distancia basal para o hibrido
sintetizado com diferentes contra-ions™®.

Chen, et. al.**

, sintetizou materiais bidimensionais com grupos piridinio, o
4-amidapropilsilica piridinio e o 4-amidafenilsilica piridinio, foram sintetizados
enxertando grupos piridinios nas lamelas do amoniopropilsilica ¢ do amoniofenilsilica,
usando o cloreto de 4-acil piridinio. A sintese destes materiais foi feita por meio de
precipitagdo. Os resultados das analises feitas com estes materiais com grupos piridinios
demonstraram que todo surfactante presente nos materiais de partida foi substituido pelo
anion piridinio. E estes materiais apresentaram valores das distancias basais diminuidas
com a saida do surfactante. A diferenca nas distdncias basais dos materiais 4-
amidapropilsilica piridinio e 4-amidafenilsilica piridinio foram atribuidas ao fato que a
cadeia propilica do primeiro ¢ flexivel enquanto que o anel benzénico da segunda impde

.. . 34
rigidez a cadeia™.
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Figura 6: Ilustragdo dos hibridos (a) 4-amidapropilsilica piridinio e

(b) 4-amidafenilsilica piridinio®.
e Sem a presenca de surfactantes:

Uma classe de materiais hibridos organo-inorgénicos lamelares sintetizada por
Alauzun e colaboradores®, foi obtida através do método sol-gel de sintese utilizando
precursores organossilanos em ponte que apresentavam longas cadeias alquilicas que
foram as responsaveis pela auto-organizacdo destes materiais, devido a interagcdes do
tipo van der Waals. Cadeias alquilicas com grupos — SS — permitem a funcionaliza¢do
de lamelas através de uma transformacao dos grupos — SS — em grupos SH e SO3;H. Esta
metodologia, de transformar materiais hibridos auto-organizados do tipo ponte em
hibrido auto-organizados do tipo pendente, também foi utilizada para a formacdo de
hibridos lamelares com grupos aminos e grupos carboxilicos. Neste ultimo exemplo a
hidrolise e condensacdo do cianoalquiltrialcoxissilano permite a sintese de um hibrido
lamelar devido a presenga de ligagdes de hidrogénio entre os grupos carboxilicos. As

reagOes de hidrolise e condensagdo de todos matérias sintetizados foram realizadas em
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solucdo aquosa de pH 1,5. Os hibridos lamelares sintetizados por este método de sintese

apresentaram alta capacidade quelante para metais de transigdo e fons lantanideos®.
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Figura 7: Esquema da auto-organizacdo apresentada pelo material hibrido em ponte e

~ . o 30
suas transformacdes até tornar-se um hibrido pendente”™.

Fujimoto, et. al.*®, sintetizarou um material organo-inorgénico nanoestruturado
do tipo lamelar por hidrdlise e condensacdo do precursor, o n-alcoxitriclorossilanos do
tipo C,Hz,+1OSiCl;, onde n assume os valores 12,14,16,18 e 20. Os resultados
indicaram que os materiais apresentam distdncias basais entre 3,95 nm e 6,13 nm,
variagdo decorrente do tamanho da cadeia alquilica apresentada pelo precursor, € que a
estrutura lamelar dos materiais ¢ composta de lamelas bimoleculares de longas cadeias
hidroxiladas e finas camadas de silica. A formacdo destes materiais necessita de um
controle na adi¢do de agua, H,O/Si 3:3. Os difratogramas de raios X dos produtos
obtidos mostraram picos em angulos baixos, caracteristico de materiais lamelares.
Notou-se, que os valores de “d” dos materiais sdo aparentemente maiores do que os dos
alcoois soélidos com os mesmos comprimentos de cadeia e isto foi interpretado como, ao

ndo empacotamento das cadeias alquilicas. As imagens de MEV dos produtos
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mostraram particulas retangulares empilhadas, demonstrando a estrutura lamelar dos
produtos. Os espectros de RMN de *’Si mostraram a presenca de unidades Q* indicando
que os grupos Si — OR assim como os grupos Si — OH nos alcoxissilanotriois estdo bem
condensados na forma de ligagdes Si — O — Si. Com base nos resultados obtidos foi
proposto um modelo estrutural para este material. Ele teria estruturas lamelares
formadas por finas camadas de silica e camadas bimoleculares de 4lcool com cadeias
alquilicas. A nanoestrutura deste material ¢ similar a de hibridos lamelares obtidos por
hidrolise e condensacdo de alquiltriclorossilanos ou alquiltrietoxissilanos. Em
compara¢do com hibridos lamelares derivados de alquilssilanos com interface feita por
ligagdes Si — C, este hibrido apresenta um espago “d” ligeiramente maior, o que pode
ser interpretado como a presenga de grupos hidroxilas terminais e ligagdes ndo-

. . .135
covalentes entre as camadas de siloxano e cadeias alquil™.
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Figura 8: Representacdo da (a) formacao dos alcoxissilanotriois e (b) estrutura proposta

para o material hibrido organo-inorgénico com auto-organizado lamelar™.

Kaneko e colaboradores™, sintetizou um silsesquioxano com alta organizago
estrutural pelo método sol-gel de sintese utilizando o 3-aminopropiltrimetoxissilano
(ATMNS). A sintese do hibrido foi feita através da hidrolise ¢ condensacdo do ATMS em
meio acido (solucdo de HCI ou HNOs), a temperatura de 70°C. Os produtos obtidos em

HCl e HNOj; geraram os silsesquioxanos cloreto de 3-aminopropilsiloxano (PAPS-CI) e
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nitrato de 3-aminopropilsiloxano (PAPS-NOs), respectivamente. Os difratogramas de
raios X do PAPS-CI e PAPS-NO3; mostraram picos caracteristicos de nanoestruturagao
em fase hexagonal. Para que ocorra a formagdo desta fase hexagonal foi necessaria a
razdo [acido/ATMS] >1. Ocorrendo uma mudan¢a na umidade do material ocorreu um
deslocamento nos picos, aumentando a umidade do sistema aumenta o valor de “d”, mas
ndo ha uma mudanca na razdo entre os picos, indicando que a fase hexagonal
permanece, isto indicou que a fase hexagonal foi formada pelo empilhamento de tubos
poliméricos que sdo formados por redes de Si — O — Si no centro com grupos amonios
do lado externo. Pela analise de adsorcdo de N, a area especifica encontrada foi em
torno de 6m’g”, indicando que o silsesquioxano, apresenta uma estrutura rigida. As
analises de microscopia eletronica de transmissdo (MET) e a microscopia eletronica de
varredura (MEV) dos hibridos PAPS-CI e PAPS-NO; mostraram imagens que
sugeriram que os tubos de polisiloxano estdo regularmente alinhados ¢ formam a fase
hexagonal. Através da observagao das imagens da andlise MET, foi confirmado que os
tubos de polissiloxanos estdo empilhados paralelamente e as imagens da MEV
mostraram um agregado de polissiloxanos alinhados em uma unica dire¢do, sugerindo
que a nano-ordenagdo tubular influencia na micro-estruturagdo. A habilidade de
trocador anionico do PAPS-CI foi estudada através de uma reacdo de troca idnica entre
este material e o sal n-octanoato de sodio. Os valores de distacia basal encontrados para
o material apos feita a troca s3o maiores que os valores dos “d” do PAPS-CI. Isso indica
que o didmetro do tubo de polissiloxano muda de acordo com o tamanho do contra-ion,
mas a fase hexagonal é mantida®”.

Através dos resultados obtidos ficou claro que o material apresenta fase
hexagonal e esta ¢ oriunda do empilhamento de polisilsesquioxanos tubulares, e estes
tubos seriam provavelmente originados da formagdo de uma micela com grupos amoénio
do lado externo. Sendo assim, a formagdo de um ion-complexo ¢ de extrema
importancia, devido sua hidrofobicidade. O &cido utilizado ndo serviu somente como
catalisador para a hidroélise, ele € um reagente para a formacdo do ion-complexo junto
com o grupo amonio. As micelas tubulares, que sdo constituidas de um ion-complexo
com cadeia hidrofébica do lado externo e um alcoxissilano e/ou hidroxissilano do lado
interno, seriam formadas em solugdo aquosa e poderiam ocorrer policondensagdes
formando tubos poliméricos uni-dimensionais com o Si — O — Si no centro. Por fim, os
tubos poliméricos se empilhariam, durante a secagem, para formar a fase hexagonal.

Sugeriu-se que a formagdo da micela ¢ menos influenciada pela hidrofobicidade da
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cadeia e o fator determinante da formagdo da micela deve ser a interagdo cletrostatica

dos ions-complexos™.
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Figura 9: Mecanismo proposto para a formacao dos tubos de polisiloxano com

fase hexagonal®.
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4, PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1 Sintese do Material Hibrido

Inicialmente foi sintetizado o precursor organico para a sintese do hibrido
através da reacdo entre o 3-aminopropiltrimetoxissilano (APTMS) e 4cido cloridrico
(HC1) 1 molL", em uma razdo molar de 1/3, APTMS/HCL. Na primeira hora a reacao se
processou sob agitagdo a temperatura ambiente, logo apos foi agitada durante 3 horas a
150°C. O produto obtido foi um liquido idnico viscoso denominado cloreto de
3-amoniopropil silsesquioxano (APCl-silsesquioxano). Na Figura 10 estd representada

. ~ ’ A: 33
esquematicamente a reag@o de sintese do precursor organico™.
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Figura 10: Reac¢do da sintese do precursor organico APCl-silsesquioxano.

4.1.1 Sintese da Série de Amostras do Material Hibrido

O material hibrido foi sintetizado através da reacdo de gelificacdo do precursor
organico protonado cloreto de 3-amoniopropil silsesquioxano (APCIl-silsesquioxano)
com o precursor inorganico ortossilicato de tetraetila (TEOS). Variando a razdo molar
entre os precursores foi obtida uma série de amostras denominadas Sz, onde z ¢ a
porcentagem de precursor inorganico adicionado na amostra do material hibrido em

questdo. Na Tabela I estdo apresentadas as quantidades de cada um dos precursores e
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reagentes utilizados na sintese de cada amostra. Em todas as amostras foi utilizado acido

fluoridrico 40% (HF) como catalisador ( 0,1 mL ~ 2 gotas).

Tabela I: Quantidades de reagentes utilizadas nas sinteses.

Amostra Sz Razao molar TEOS/mL ETOH/mL H,0/mL
TEOS/APCl-silsesquioxano
S50 1/1 1,7 3,5 5,1
S57 1,4/1 2,4 4,8 7,2
S61 1,6/1 2,7 5,5 8,1
S64 1,8/1 3,1 6,1 9,2
S67 2/1 3,4 6,8 10,2
S75 3/1 5,2 10,2 15,3

As solucdes das amostras foram deixadas durante 15 dias a temperatura
ambiente para gelificarem. Apos, os produtos resultantes foram aquecidos a 60°C em
uma estufa.

Observa-se na Tabela I, que além de variar da porcentagem da TEOS,
componente inorganico, nas amostras também se variou as quantidades de cada solvente
utilizada em cada sintese. Isto porque se a quantidade de solvente utilizada na sintese da
amostra ndo for cinco vezes maior que a quantidade de componente inorganico (em
volume) utilizado n3o se obtém o material hibrido auto-organizado. Deste volume de
solvente adicionado, 3/5 sdo de agua e os outros 2/5 de etanol.

A massa final de amostra, em cada sintese é compativel com a quantidade de
reagentes adicionados. Todo silicio adicionado permanece nas amostras, pois as mesmas
ndo sdo submetidas a processo de lavagem. Entretanto ndo foram efetuados célculos de
rendimento devido a dificuldade de diferenciar massa de material de residuos de

solvente que podem permanecer encapsulados.

4.2 Difraciao de Raios X

Os difratogramas das amostras foram obtidos com um Difratometro Siemens
modelo D500, usando Ka do Cu como fonte de radiagdo (A = 0,15418 nm), com uma

velocidade de varredura de 2° min'. Para calcular as distincias basais das amostras
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analisadas foi utilizada a equagdo de Bragg (d = A / 2senf). A andlise de raios X foi

realizada usando-se o método po.

4.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas foram feitas no analisador TA modelo TGA
Q5000. As curvas termogravimétricas foram obtidas em uma velocidade de
aquecimento de 20°C min™, sob fluxo de nitrogénio, partindo da temperatura ambiente

até 700°C.

4.4  Area Especifica

A area especifica de todas as amostras foi determinada utilizando o método BET
multipontos48, a partir de isotermas de adsorgao-dessor¢do de nitrogénio, na temperatura
de nitrogénio liquido. Para esta andlise, as amostras foram previamente desgaseificas a
150°C, durante 2 horas. O instrumento utilizado para esta andlise foi um aparato
volumétrico, desenvolvido em nosso laboratério, que ¢ constituido de uma linha de
vacuo conectada a uma bomba de vacuo Edward turbo molecular. As medidas de

pressoes foram feitas utilizando um bardmetro capilar de merctrio.
4.5  Anilise Elementar

A andlise elementar das amostras do material hibrido foi feita utilizando um
analisador CHN Perkin M CHNS/O, modelo 2400. Todas as analises foram feitas em
duplicata.
4.6  Solubilidade

Para o teste de solubilidade das amostras, pesou-se uma quantidade de amostra

para qual foram sendo adicionadas quantidades conhecidas de dgua sob constante

agitacdo. A solubilizagdo foi observada macroscopicamente na temperatura ambiente.
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4.7  Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As imagens de MET da amostra S75 foram obtidas utilizando um microscopio
eletronico de transmissdo Jeol de 200 KeV- JEM 2010. A micrografia foi feita
dispersando a amostra em hexano, usando-se banho ultrassonico e gride de

carbono-cobre.

4.8  Anilise de RMN de *’Si
A analise de Ressonancia Magnética Nuclear no estado solido foi feita em um
equipamento Bruker 300/P, usando pulso de 2,5 ms em um intevalo de 1s. Realizado na

Universidade Estadual de Campinas (Unicamp).

4.9  Espalhamento de raios X a baixos dngulos (SAXS)
Os difratogramas das amostras foram obtidos com o equipamento Shimadzu
XD3, usando Ka do Cu como fonte de radiacdo. Esta analise também foi realizada na

Universidade Estadual de Campinas.
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5, RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Sintese da Série de Amostras do Hibrido

Para a obtencdo da série de amostras do material hibrido, o primeiro passo foi a
sintese do precursor organico protonado, o cloreto de 3-amoniopropil silsesquioxano,
denominado de APClI-silsesquioxano, que apresentou-se na forma de um liquido
viscoso. O passo seguinte foi a gelificagdo do APCl-silsesquioxano (precursor organico)
em presenca do precursor inorganico ortossilicato de tetraetila usando-se diferentes
razdes molares. Estas amostras foram deixadas durante 15 dias gelificando a
temperatura ambiente. Neste tempo, o solvente utilizado na sintese foi evaporando e o
material comegou a apresentar um aspecto semelhante a um latex. Apds, esses 15 dias
as amostras foram secas em uma estufa a 60°C durante 10 horas.

Observou-se que durante esse aquecimento a 60°C as amostras fundiam e apds
total evaporagdo do solvente formavam monolitos transparentes como mostra a
Figura 11. Esta etapa de fusdo das amostras ¢ de extrema importancia para a formacao

do material hibrido nanoestruturado auto-organizado.

Figura 11: Monolito obtido ap6s secagem a 60°C da amostra S50 do material hibrido.
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5.2  Difratogramas de Raios X e Espalhamento de raios X a baixos dngulos

(SAXS)

Todos os difratogramas apresentaram um pico intenso em torno de 5° e um pico
alargado em torno de 22°, como mostrado na Figura 12. O pico alargado em torno de
22° ¢ caracteristica da silica amorfa, indicando a presenga do componente inorganico no
material. J& o pico que esta localizado na regido abaixo de 5° ¢ caracteristico de

.. . ~ 27,45
materiais que apresentam organizagao €m camadas” ™.
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Figura 12: Difratograma de raios X da série de amostras do material hibrido.

Observou-se que a intensidade do pico aumenta com o aumento da propor¢do do
componente inorganico deslocando-se para angulos inferiores. Utilizando a equacdo de
Bragg foram calculadas as distancias basais, para cada uma das amostras. Os valores
variaram de 2,7 a 5,4 nm e sdo apresentados na Tabela II. Os valores de angulo (260)
foram determinados através dos valores de pico maximo, pois os difratogramas ndo
apresentaram uma boa linha de base para que fosse possivel a utilizagdo de programas

de ajuste.
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Tabela II: Distancias basais da série de amostras do hibrido.

Amostra Razdo molar Angulo (20)/ Distancia Distancia
TEOS/APCI- +0,05° basal/ basal/
silsesquioxano +0,Inm +0,Inm
(SAX)
S50 1/1 3,31 2,7 2,6
S57 1,4/1 3,19 2,8 o
Se1 1,6/1 2,97 3,0 .
S64 1,8/1 2,70 3,3 o
S67 2/1 2,54 3,5 3,0
S75 3/1 1,64 5,4 5,4

Na Figura 13 ¢ apresentada a relacdo da razdo molar inorganico/organico com a
distancia basal para as amostras do material hibrido. Apesar de ocorrer um aumento
progressivo da distancia basal com o aumento da relacdo inorganico/organico, ndo ¢é

possivel observar uma relacdo linear entre ambas.
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Figura 13: Relacdo entre a razao molar inorganico/organico e a distancia basal de cada

amostras da série.

Analise por SAXS foi realizada a fim de confirmar os valores de angulos 20

encontrados nos difratogramas de raios X e também verificar se ndo existiria nenhum



outro pico em angulos menores. E os valores encontrados foram semelhantes aqueles
obtidos por difragdo de raios X. A Figura 14 mostra as curvas obtidas por SAXS com as

distancias basais, em nm, encontradas.
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Figura 14: Difratogramas obtidos por SAXS das amostras S50, S67 e S75, com seus

respectivos valores de distancia basal.

5.3 Analise Elementar e Solubilidade do Material

Na Tabela III estdo apresentados os resultados encontrados na analise elementar.
Os resultados expressam a quantidade, em mmol, do grupo cationico amoniopropil,
presente em cada grama da amostra do material hibrido. Observou-se que a quantidade
de material organico presente em cada amostra diminui a medida que a quantidade de
precursor inorganico, que foi utilizado durante a sintese de cada amostra, aumenta,

conforme representado no Figura 15.
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Figura 15: Relacdo entre a razao molar inorganico/organcio e a quantidade de grupos

amoniopropil presente em cada uma das amostras da série do material hibrido.

Tabela III: Analise elementar de nitrogénio e solubilidade em agua para a série de

amostras do material hibrido.

Amostra Analise Elementar/ Solubilidade/

mmol g'1 g L

S50 33 14,7

S§7 3,0 9,9

Se1 2,8 9,7

S64 2,4 3,7

S67 2,2 2,2

S75 1,4 0,7

Na mesma tabela também estdo expostos os valores de solubilidade em agua da
série de amostras do material hibrido. A hidrossolubilidade das amostras diminui com o
aumento da quantidade de componente inorganico presente em cada amostra. Este tipo
de comportamento ¢ concordante com resultados ja relatados para materiais hibridos

contendo amoOnia quaterndria como componente organico, onde a solubilidade destas
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amostras foi atribuida a interacdo do tipo ion-dipolo entre dgua e a amonia

quaternaria®®.

5.4  Anailise Termogravimétrica

A silica preparada pelo método sol-gel ¢ um so6lido amorfo e altamente poroso.
A polimerizagdo incompleta do sol de silica produz uma distribuicao aleatoria de grupos
silan6is na superficie, que sdo responsaveis pela adsorcdo de agua. Nas curvas
termogravimétricas mostradas na Figura 16 pode-se observar a saida dessa agua
adsorvida até a temperatura de 150°C. Apds essa temperatura também ha saida de agua
proveniente da desidroxilagio da superficie®, por isso ndo h4 um patamar horizontal na

curva.
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Figura 16: Curvas termogravimétricas da série de amostras do material hibrido.



Na Figura 17 ¢é apresentada a curva termogravimétrica da amostra S50,

juntamente com sua derivada. Pode-se observar que grande inflexdo da curva de

dessor¢do de organicos ocorre acima de 300°C. Essa elevada estabilidade do

componente organico ¢ tipica de materiais hibridos de classe II em que apresentam

interface entre os componentes organico e inorganico de natureza covalente
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Figura 17: Termograma da amostra S50.

Na Tabela IV estdo representados os valores de perda de massa em fungdo da

temperatura.

Tabela I'V: Resultados da analise termogravimétrica das amostras.

Amostra % de perda de massa/ % de perda de massa/

30 -150°C 150 - 430°C
S50 10,57 27,69
S57 5,53 18,29
S61 6,14 17,91
S64 6,66 15,03
S67 4,13 15,48
S75 20,14 9,53
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Analisando a primeira perda de massa (30-150 °C) observou-se um
comportamento diferente entre as amostras da série. As amostras S50, S57, S61,
S64 e S67 apresentaram uma razdo molar grupo organico/agua proximo a 3, enquanto
que a amostra S75 apresentou uma razdo de 0,47. O valor da razdo molar grupo
organico/agua proéximo a 3 encontrado nas cinco primeiras amostras foi atribuido a agua
que esta solvatando o grupamento idnico amoniopropril. Ja o valor de 0,47 observado
na amostra S75 sugere que além da agua de solvatagdo do grupo carregado existe uma
outra agua, pois esta apresenta uma grande perda de massa ate 150°C. Essa diferenca de
valores encontrados pode ser atribuida a presenca de uma quantidade maior de silica na
amostra S75, que tem capacidade de adsorver agua em sua superficie.

A perda de massa organica diminui com o aumento da quantidade de precursor
inorgénico que foi adicionada durante a sintese do hibrido, isto ¢, da amostra S50 para a
amostra S75. Este resultado esta de acordo com os obtidos na analise elementar da série
(Tabela III), onde constatou-se que foi obtido uma série de amostras com diferentes

razdes molares inorganico/organico.

5.5  Medidas das Areas Especificas

Os valores de area especifica para as cinco primeiras amostras, isto ¢ da S50 até
S67, foram inferiores a (60 = 10) m? g'1 e para a amostra S75, a que apresenta uma
maior quantidade de componente inorganico, o valor de 4rea foi de
(550 + 25) m* g, mostrando isoterma do tipo I tipica de material microporoso®’>*>>,
Essa microporosidade apresentada pode ser atribuida a presenga do acido cloridrico
durante a sintese. Por ser microporosa, a amostra S75 possui uma alta area superficial
em comparacdo com as demais, devido a formacdo de uma rede inorganica. Isso

justifica a quantidade de 4gua adsorvida observada na analise termogravimétrica dessa

amostra.

5.6  Microscopia Eletronica de Transmissio (MET)

A Figura 18 mostra a imagem obtida por microscopia eletronica de transmissao
(MET) da amostra S75. E possivel observar uma estrutura de camadas cuja difragio
eletronica mostra cristalinidade. O padrdo de cristalinidade foi observado por toda

extensdo da amostra.
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Figura 18: Imagem obtida por Microscopia Eletronica de Transmissdo da amostra S75,

mostrando a difragdo de elétrons.

Esse padrao de cristalinidade ja foi observado para o cloreto de amoniopropil
silsesquioxano bidimensional, quando preparado na presenga de tensoativos e na
auséncia de precursor inorganico, TEOS. Os autores deste trabalho, Yao, et. al.,
calcularam os parametros de reticulo que foram compativeis com estrutura de silicatos e
propuseram que o silsesquioxano estaria organizado bidimensionalmente formando
estruturas hexagonais semelhante aquelas observadas em silicatos™. Essa proposi¢do

esta representada na Figura 19.
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Figura 19: Representacdo do arranjo bidimensional do cloreto de amoniopropil
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silsesquioxano™.

5.7  Analise de RMN de ”’Si

O espectro de RMN de *°Si de algumas das amostras da série do hibrido estdo
mostradas na Figura 20. Existem duas regides diferentes com picos intensos, a primeira
regido, que apresenta deslocamentos quimicos entre -50 e -75 ppm ¢ devido a unidades
T e segunda regido que apresenta deslocamento quimico entre -85 e -120 ppm ¢ devido
a unidades Q. As unidades T sdo aquelas formadas por atomos de silicio ligado a
atomos de carbono de grupos orgénicos ¢ unidades Q sdo aquelas nas quais os atomos

de silicio estdo ligados a grupamentos silanois e siloxanos®* .
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Figura 20: Espectro de RMN de *°Si das amostras do material hibrido.
Os picos e as designagdes para cada uma das formas das espécies T e Q *'**
estdo apresentados na Tabela V, e as quantidades de cada uma das formas T e Q, para as
amostras do hibrido, estio apresentadas na Tabela VI. E notavel que a area total dos
picos da regido T, Tio), diminui da amostra S50 para S75, e que ocorre um aumento da
area total dos picos da regido Q, Qiotal, €m concordancia com os resultados obtidos nas

analises elementar e termogravimétrica.
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Tabela V: Atribuigio das espécies T e Q na analise de RMN de *°Si.

Deslocamento quimico/ ppm Designacio dos ligantes do Si
~-50 T' C-Si*(OH),(0Si)
-57,7 T C-Si*(OH)(0Si),
- 66,8 T C-Si*(0Si);
~-91] Q’ (Si0),Si*(OH),
-101,5 Q° (Si0);Si*(OH)
-110,9 Q! (Si0),Si*

Tabela VI: Quantidades relativa das espécies T" e Q" obtidas na analise de RMN

de ?°Si das amostras do hibrido.

Area do pico / %

Amostra T T Q’ Q* Tiota Quota
S50 14,6 85,4 51,2 48,8 63,1 36,9
S61 12,8 87,2 45,2 54,8 64,2 33,8
S67 12,5 87,5 46,1 53,9 59,4 40,6
S75 19,2 80,8 61,7 38,3 35,9 64,1

Analisando a regido que apresenta as unidades T na Figura 20 e a abundancia de
valores indicadas na Tabela VI notou-se uma grande presenga da forma T, superior a
80% para todas as amostras. A forma T' ndo foi observada, indicando que o
silsesquioxano encontra-se bastante reticulado. Quando se analisou a regido com
unidades Q, na mesma figura, verificou-se uma distribuicdo semelhante entre as formas
Q* e Q*, exceto na amostra S75 que apresenta uma grande fragdo de Qo0 que indica a
presenga de uma grande quantidade de grupos silandis nesta tltima amostra. Este
resultado estd de acordo com a alta area especifica e valores de 4gua adsorvidos para
esta amostra. Ndo foram observadas espécies Q' e Q% indicando que a silica encontra-se
bastante reticulada.

Considerando todos os resultados obtidos foi proposto um modelo de estrutura
para as amostras da série do material hibrido obtido neste trabalho. De acordo com os
dados, esse novo hibrido ¢ formado por dois componentes distintos. O primeiro,
formado por estruturas bidimensionais de APCl-silsesquioxano bastante reticulado e

com um padrio de cristalinidade®’. A proposta sugerida para este primeiro componente
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esta relacionada diretamente com os resultados encontrados no RMN *’Si ¢ MET. O
segundo componente seria a silica formada durante o processo de gelificacdo. Esta silica
esté localizada nos espagos interlamelares de cada amostra®’, como mostra a Figura 21.
Esta proposta estd de acordo com os resultados encontrados para as distdncias basais,
entre 2,7 e 5,4 nm, através dos dados obtidos nos difratogramas de raios X, além dos
resultados obtidos nas andlises BET e termogravimétrica.

A sintese de materiais hibridos com grupos orgénicos na forma pendente auto-

. o . e 30,33-35,44
organizados em camadas ja € conhecida, varios ja foram relatados™ """

, entretanto
em todos eles a distincia basal estd relacionada com o comprimento da cadeia organica
apresentada pelo precursor organico ou de grupos direcionadores de estruturas, como
tensoativos. Ja no hibrido sintetizado neste trabalho as distancias basais encontradas sdo
muito maiores que o grupo amoniopropil. As grandes distdncias basais encontradas
nessa sériec de amostras do hibrido podem ser interpretadas como sendo devidas a
formag@o de silica entre os espagos interlamelares.

A presenca de componentes distintos, silica e APCl-silsesquioxano, ao invés da
formag¢do de um material hibrido “tradicional” com dispersdo molecular, pode ser
explicada considerando que o silicio da APCl-silsesquioxano sofreu condensacdo, na
primeira etapa de sintese, formando um liquido viscoso. Além disso, a presenca de
grupos amonioalquil impede novas reagdes de condensagao, evitando que o precursor
inorgénico aproxime-se da camada de APCl-silsesquioxano. Este impedimento faz com
que ocorra a formacgdo de silica, que ndo se liga covalentemente a camada de
silsesquioxano. Esta silica formada foi inserida nos espacgos interlamelares durante o
processo de aquecimento ocorrido na gelificacdo, mais provavelmente durante a fusao.

Esta parte do processo de sintese ¢ imprescindivel para a obten¢do do material

organizado.
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Figura 21: Ilustragio do modelo proposto para o material hibrido’’.

No modelo proposto para este material, a silica foi formada na regido
interlamelar, e esta relacionada com as camadas de APCl-silsesquioxano através de
ligagcdes de hidrogénio e van der Waals. A silica localizada no espago interlamelar ¢
amorfa e pode apresentar variagdes na espessura e quantidade de dgua adsorvida. Entdo,
ndo existe um padrdo regular de empilhamento no eixo c, representado na Figura 21. E
importante destacar que a silica presente no espaco interlamelar apresenta porosidade,
principalmente a amostra S75, que mostrou 4rea especifica de 550m’g’. Essa
porosidade ndo estd contemplada na ilustracdo da Figura 21. O modelo proposto na
ilustragio da Figura 21 é compativel com os resultados do RMN *Si, que demonstram
uma grande rede entrelagada de APCl-silsesquioxano e silica, representadas pelas
espécies T° ¢ Q*, respectivamente, e também pode explicar os picos largos encontrados

nos resultados as analises de difracdo de raios X.

35



6. CONCLUSOES

O objetivo do trabalho foi alcangado. O material hibrido nanoestruturado auto-
organizado na forma pendente foi obtido. Ele apresentou-se na forma de monolito,
indicio de que suas propriedades mecanicas foram melhoradas, facilitando sua
manipulacdo e ampliando suas possibilidades de aplicagao.

Este material mostrou-se constituido de dois componentes distintos: a) um
silsesquioxano auto-organizado contendo grupo organico carregado; e b) silica amorfa.
Para se alcangar a auto-organizacdo apresentada por este material hibrido ¢ fundamental
que sejam consideradas duas condi¢des experimentais: 1) a relacdo entre as quantidades
de solvente e componente inorganico utilizados na sintese; e ii) o processo de fusdo.
Sem estes requisitos ndo se observou auto-organiza¢do dos materiais.

O silsesquioxano apresenta-se bastante reticulado com padrao de cristalinidade
compativel com arranjo hexagonal de silicatos, formando camadas bidimensionais,
enquanto que a silica amorfa esté inserida no espago interlamelar. Adicionalmente, esse
novo material hibrido é estavel termicamente até temperaturas superiores a 200°C. A
solubilidade do material hibrido varia de acordo com a quantidade de componente
inorgédnico presente em cada amostra, quanto maior a porcentagem de silica amorfa
menor a solubilidade do material hibrido em agua.

O motivo de classificar este material hibrido nanoestruturado como um novo
tipo de material se deve ao fato dele apresentar a estrutura lamelar imposta pelo
componente organico, o silsesquioxano. Ou seja, ndo do nosso conhecimento o relato
anterior de material hibrido em que a distdncia basal tenha sido modificada pela
quantidade de componente inorganico. Adicionalmente, esse material apresenta outra
caracteristica peculiar. Apesar do silsesquioxano ser um hibrido de classe II, esse
material também pode ser considerado um hibrido de classe I, onde os componentes
silica e o silsesquioxano, ndo apresentam interface covalente.

Nesse trabalho foi possivel distribuir silica porosa de forma bidimensional nos

espacos interlamelares, produzidos pelo silsesquioxano. Considerando as carcateristicas
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adsorventes das silicas, esse trabalho abre a perspectiva de inser¢do de espécies

organizadas que possam ser adsorvidas na superficie dessa silica.
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