UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

Daniela Pletsch

SINTESE DE UM SILSESQUIOXANO DERIVADO DO ACIDO
TEREFTALICO E SEU USO NA PREPARACAO DE HIBRIDOS ORGANICO-
INORGANICO FLUORESCENTES

Prof. Dr. Valter Stefani

Orientador

Porto Alegre, abril de 2012



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

Daniela Pletsch

SINTESE DE UM SILSESQUIOXANO DERIVADO DO ACIDO
TEREFTALICO E SEU USO NA PREPARACAO DE HIBRIDOS ORGANICO-
INORGANICO FLUORESCENTES

Dissertacdo apresentada como requisito parcial para a

obtencdo do grau de Mestre em Quimica

Prof. Dr. Valter Stefani

Orientador

Porto Alegre, abril de 2012



A presente dissertacdo foi realizada inteiramente pela autora, exceto as colaboragoes as

quais serdo devidamente citadas nos agradecimentos, no periodo entre margo de 2010 e

marco de 2012, no Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul

sob Orientagdo do Professor Doutor Valter Stefani e em colaboragdo com a Professora

Doutora Leandra Franciscato Campo. A dissertacdo foi julgada adequada para a

obtencéo do titulo de Mestre em Quimica pela seguinte banca examinadora:

Comissdo Examidadora:

Profa. Dra. Mara Lise Zanini
Pontificia Universidade Catdlica

Prof. Dr. Fabhiano Severo Rodembusch
Universidade Federal do
Rio Grande do Sul

Daniela Pletsch

Prof. Dr. Diogo Seibert Ludtke
Universidade Federal do
Rio Grande do Sul

Prof. Dr. Valter Stefani
Orientador



AGRADECIMENTOS

A Deus por sua constante presenca em minha vida e por ter me proporcionado a
realizacdo deste sonho;

Ao meu pai Renato e minha mae Terezinha por seu carinho e incentivo;

Ao meu noivo Fabiano pelo seu amor, compreensao e incentivo;

Aos colegas e professores do Laboratorio de Novos Materiais Orgéanicos (LNMO), onde
desenvolvi este trabalho. Especialmente ao meu orientador Valter Stefani por ter me
proporcionado as condigdes necessarias para este trabalho e me ensinado a ter

perseveranga;

A Prof. Leandra Franciscato Campo pela amizade e sua preciosa colaboragdo no

desenvolvimento deste trabalho;

Ao Prof. Fabiano Severo Rodembusch pelo auxilio no desenvolvimento deste trabalho;
Aos Professores Mara Lise Zanini e Jodo Henrique Zimnoch dos Santos pelas sugestdes
referentes a esta dissertacdo no exame de qualificacdo, além dos demais professores

convidados pela disposicao;

A todos os técnicos e funcionarios do 1Q e do DQO. Ao Régis, Nara e Marcia com 0s

quais dividi o prédio E e a Joyce e a Fabiana pelas analises.


javascript:;

SUMARIO

LISTADE ESQUEMAS ... ..o Vv
LISTADE FIGURAS ... .t a e e e e aaaaees VI
LISTA DE TABELAS ... e e e IX
ABREVIATURAS oo e e e a e e e e e e s s e raraaaaeas X
[ 1 U 1Y [ P PEPRR X1l
A B ST R A CT L.t e et e e e e X1
LINTRODUGAO ..ottt 1
1.1 MOTIVACAO EOBIETIVOS ...ttt 1

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ..., 2
2.1 MATERIAIS NANOESTRUTURADOS .....cctieiiuiiitaeaiitieeeesssieeneesansneaeessssneesssasneeesssnnes 2
2.1.1 MateriaiS IMESOPOI0SOS . ....c.vveiueeetreeiresiieestreesteeabeesbeeesbee bt e ssaeesbeeabeeanneenieeas 4
2.1.1.1 Organossilica Mesoporosa PeriodiCa...........ccceuvveeieeiiieniieiie e 5

2.2 PROCESSO SOL=GEL ....viiiiiiiiiiiiieaiie sttt ettt ettt sttt 12
2.2.1 Hidrolise € CONAENSACAD .....ccuvveeiurieeiiieesiieesiieeestteeesreeeesseaeesnaeeesneaeesnneeeanes 12
2.2.2 Parametros que controlam as propriedades do sOlido ...........cccccveevvieeiinenne, 15
2.2.2.1 O efeito estérico e indutivo do alcoxissilano precursor ...............c......... 16
2.2.2.2 A razdo molar alcoXido/agua (RW) .......ccueeevieeeiieeeiiee e 17

2.2.2.3 A natureza do CataliSAdON ...........ceviviiriieiiierie e 17
2.2.2.4 O SOIVENTE.....eeiiii ittt 18
2.2.2.5 A QelifiCACAD.......cciiiieiiie et 18
2.2.2.6 O enVEINECIMENTO ....c.vvieiiiiiiie e s 18

2.3 FLUORESCENCIA DE COMPOSTOS ORGANICOS ....c.vviiiieiiiieniieaiiesiieesreeesiee e 19

2.3.1 Mecanismo de Transferéncia Protonica Intramolecular no Estado Excitado
(5] 12 I ST UT OO PROURRPPRUPRPTN 20

2.3.2 Fluorescéncia em matrizes hibridas .........ooeeeeeoeeee oo 23



2.4.2 Sintese do SilSeSQUIOXAN0 3.......ccuiiiiiiiiiiiie e 27

SPARTE EXPERIMENTAL ..ottt e e 29
3.1 SINTESE E CARACTERIZAGAO DOS CORANTES ....cceeeiiiiiiiiieeeeeeeesssnniinnnnaeeeeasans 30
3.1.1 2,5-diaminotereftalato de dietila (1) ........cccoveiiieiiiiiieiieeee 30
3.1.2 2,5-bis(3-(3-trietoxisilil)propil)ureido)tereftalato de dietila (3) .................... 31

3.2 SINTESE E CARACTERIZAGCAO DOS MATERIAIS HIBRIDOS .........ccccvvviiirieeeeaens 32
3.2.1SINtESEAOSXEIOGEIS ..ot siee sttt sttt ettt sttt nees 33
3.2.1.1 Catalisador ACIHO .......c.eevveeieeiiie e 33
3.2.1.2 Catalisador DASICO .........ccveeiieeiieecie e 34
3.2.1.3 Com TEOS e catalisador ACid0..........cceevvvveiieeriieiiee e 34
3.2.1.4 Sintese d0S Xerogeis SEmM COTANTE ........c.eevereereereeieeie e see e 35

3.2.2 SINLESE UOS ABTOGEIS . ...vveiueieiiiieiee st e sttt et ettt ettt e bt anes 35

4 RESULTADOS E DISCUSSAO ..ot 37
4.1 SINTESE DO SILSESQUIOXAND. ......cciiiiiiieeeeeeeeeeee et 37
4.1.1 Espectroscopia de absorgéo na regido do Infravermelho ............ccccoovennneene 39
4.1.2 Espectros de 'H-RMN € BC-RMN ........ouoimiieeeeeeceeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 41

4.2 SINTESE DOS MATERIAIS HIBRIDOS .....cvviiiieiieiieieaneesieesteesiee e sneesseesneeseeeneens 43
4.2.1 CoNAIGOES REACIONAIS ......c.vvveeiiieesiieeeeiieeeeieeesteaestaeesstaeeasreeeesneeeesnnaeeaeeeeas 43
4.2.2 Espectroscopia de absorcao na regido do Infravermelho ...........cccccccvveinennn 43
4.2.3 Analise termogravimeétrica TGA € DSC......c.cccooveiiie e 49
4.2.4 DifraC80o € FaI0S-X .....vvieiiieeiiiie et e e eiee e stee st e e s rtae e ste et e e e s e e sraeesrae e 52
A.25 MEV ..ottt 54

4.3 CARACTERIZAGAO FOTOFISICA DOS CORANTES E DOS MATERIAIS HIBRIDOS ... 55
R T R 0] -1 0| (= PP P PP PPPPRPP 55
A V- 1=] g T U ST ROPR PR PSPPI 65

5 CONCLUSOES ...ttt 71
6 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......coeeeveeeereeeeeee e 72
ANEXOS. ...ttt ettt ettt et ettt st n e et e 78



LISTA DE ESQUEMAS

Esquema 1. Rota sintética para o 2,5-bis(3-(3-trietoxisilil)propil)ureido)tereftalato de

AIEtila FIUOTESCENTE. ....eeee e s e e s sbre e e e s srare e e 1
Esquema 2. Proposta de mecanismo para a catalise basica..............cccceeveviviiveiinennnnn 14
Esquema 3. Proposta de mecanismo para a catalise acida. ............ccceevveviieiineiineninnn 15

Esquema 4. Mecanismo da transferéncia protdnica intramolecular no estado excitado
na molécula 2-(2’-hidroxifenil)benzoxazol. ..o, 22
Esquema 5. Rota sintética para a sintese do 2,5-diaminotereftalato de dietila (1) por

N OSSR 25
Esquema 6. Rota sintética para 0 método proposto por Sinnreich. ...........ccccooeeieenee. 25
Esquema 7. Rota sintética para 0 método proposto por Ghaemy e Mighani. ............... 26
Esquema 8. Rota sintética para 0 SilSeSqUIOXaN0 3. ..........cccvvveeiieeeiieeesiie e 27
Esquema 9. Preparacdo dos materiais hibridos utilizando o silsesquioxano 3.............. 33
Esquema 10. Rota sintética para a preparacao do silsesquioxano 3............ccccceevivvenne. 37
Esquema 11. Proposta de mecanismo para a sintese de 1.........ccccceeviveeiiieeniieeeninenenn 38

Esquema 12. Mecanismo de Transferéncia Proténica Intramolecular no Estado
Excitado (ESIPT) paraas molEculas 1 € 3. ......coovveiiiieiiiie e 60
Esquema 13. Mecanismo de transferéncia de carga intramolecular (ICT) para a

010 ] (2o U] - T T OTRTTTTR 61



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Representacdo esquematica das classes de hibridos: (a) Classe | e (b) Classe

I TP TP P PP PSP PPPPPPPPP 3
Figura 2. Tamanho de didmetro de poro segundo a I[UPAC. ........ccccovviiiiiiiciiie i, 3
Figura 3. Familia dos materiais mesoporosos M41S. .........ccooiieiieiieeniie e 4

Figura 4. Alguns monémeros utilizados para a sintese de organossilicas mesoporosas
01T 0 To FTor: PP PTU PR 6
Figura 5. Sintese de organossilica mesoporosa periddica através de rota hidrolitica e
SUITACTANTE. ....veieeeie ettt e e st e e et e et e e et e e e st e e e nneeeesnseeesntenesnnenens 7
Figura 6. Mondmeros utilizados para a sintese de PMO com grupos uréia capazes de
interagir por 1igagao de hidrogBNIO. .........coviiiiiiiie e 8
Figura 7. Microscopia eletronica de varredura de diferentes morfologias de um PMO a
partir do 1,3,5-tris(3-trietoxisililpropiluréia)Denzeno. .........cccocveiiieiienieiie e 8
Figura 8. Difratograma de raios-X e microscopia eletronica de varredura encontrado na
literatura para um PMO a partir do 1,6-bis(3-trietoxisililpropiluréia)benzeno. ............... 9
Figura 9. Microscopia eletronica de varredura de nanofibras helicoidais. ..................... 9

Figura 10. Estrutura molecular dos organossilanos assimétricos (S,S)-1 e (R,R)-1. ..... 10

Figura 11. Estrutura molecular de um organossilano tridimensional. .......................... 10
Figura 12. PMO com superficie amorfa e cristalina. ...........cccccoevveeiiie e, 11
Figura 13. Grupos Si-O relevantes ao processo SOI-gel. .......ccvevveeiiveeiiie e, 12
Figura 14. Silica na forma esférica e o didametro das particulas. .............ccccccevvernnnnnn, 16
Figura 15. Diagrama de JabloNSKi ............ccovieiiiiriiiii e 19
Figura 16. Algumas moléculas que apresentam ESIPT...........ccccoeeviveiiiiecviie s, 21
Figura 17. Representacdo genérica da dupla emissao de fluorescéncia........................ 22
Figura 18. Conformacdes da forma enol no estado fundamental. ................cccocenneene 23

Figura 19. Estrutura de uma silica contendo uma cumarina ligada de forma covalente a
(=10 ST ToT (o g [oF: USRS OUROURRSRR 24

Figura 20. Estruturas tridimensionais das formas (a) amarela e (b) laranja do 2,5-

diaminotereftalato de dietila (1)........ccovreiiiieiiiee e 26
Figura 21. Estruturas do 2,5-bis(2-aminobenzoato de etila)tereftalato de dietila
(esquerda) e do N,N -difenil-2,5-diaminotereftalato de dietila (direita)........................ 27
Figura 22. 2,5-diaminotereftalato de dietila (1).......c.cccooveiviveiiiii e, 30



Figura 23. Corante 1 (a) sélido luz normal (b) em solu¢édo luz UV 365 nm................. 31

Figura 24. 2,5-bis(3-(3-trietoxisilil)propil)ureido)tereftalato de dietila........................ 31
Figura 25. Silsesquioxano 3 (a) sélido luz normal (b) sélido luz UV 365 nm e (c) em
SOIUGAOD TUZ UV 365 NIM. ...t 32
Figura 26. Materiais (a) DPM1, (b) DPM5, (c) DPM2 e (d) DPM3 sob luz normal
(acima) e UV 365 NM (BDAIX0). .....veeiiiiiiieiiie it 35
Figura 27. Materiais (a) DPM3 e (b) BDPM2 sob luz UV 365 NM.........ccccevveniiennnnns 35
Figura 28. Equilibrio ceto-endlico para 0 COMPOSIO 4.......ccveieeiiieneeiiiiecie e, 38
Figura 29. Espectro de Infravermelho para 0 corante 1.........cccccoceviiinienieiiieniieeninns 39
Figura 30. Espectro de Infravermelho para o0 silsesquioxXano 3............ccccoceviieniieninns 40

Figura 31. Espectros de Infravermelho para os corantes 1 e 3 (regido de 4000 — 2500

o111 ) FAO OO 40
Figura 32. Espectro de "H-RMN (300 MHz, CDCl3) do corante 1. ........cccccovvevervnene. 41
Figura 33. Espectro de "H-RMN (300 MHz, CDCl5) do silsesquioxano 3................... 42
Figura 34. Espectro de RMN-C*? do SilseSquioXano 3. ...........cccovvevrnvreesrseeninnns 42
Figura 35. Espectros de Infravermelho para o silsesquioxano 3 e dos materiais DPM1 e
D] o Y PP PP 44
Figura 36. Espectro de IV BDPMI ........ooooiiiiiee e 45

Figura 37. Bandas caracteristicas das vibracbes Si-O-Si para a amostra DPM2.
Espectros adquiridos com 4 cm™ de resolugdo. LO: modo 6ptico longitudinal; TO:
MOAO OPLICO trANSVEISAL ....cvviieiiie et ae e sree e 46
Figura 38. Figura esquematica dos tipos mais comuns de arranjos ciclicos primarios das
unidades estruturais SiO4 em xerogeis: (A) anel siloxano de 4 membros (SiO)4 e (B)
anel siloxano de 6 MemMbroS (SIO)6. .......cccviiiiiieiiiee e 47
Figura 39. Deconvolucgéo para as bandas de estiramentos assimétricos das ligacdes Si-
O-Si no espectro de IV da amostra DPM2............cooeoiieiiiie e 48

Figura 40. Deconvolucdo para a banda correspondente ao estiramento assimétrico da

ligacdo Si-O-Si no espectro de 1V daamostra DPMS3..........cccccoooveiviee e, 48
Figura 41. Termograma de DSC do SilsesquioXano 3. .........ccccccvveeiieeeiieeeiiieeesiieeenns 50
Figura 42. Termograma de TGA do SilSesquioXano 3..........ccccccvvveeiieeeiieeesiieeesiieeenns 50
Figura 43. Termograma de TGA do hibrido DPM1............ccccoviiiiiiec e, 51
Figura 44. Termograma de TGA do hibrido DPM3............cccocoiiiiiiii e, 51



Figura 45. Difratograma de raios-X e estrutura otimizada para o silsesquioxano 3.....53

Figura 46. Difratograma de raios-X para DPML. .........ccccooiiiiiiiii e 54
Figura 47. Difratograma de raios-X para DPM2. .........cccccooiiiiiiie i 54
Figura 48. Espectros de UV-Vis normalizados para o corante 1 em solucdo (10°
IMOI/LL) . ettt ettt 56
Figura 49. Espectros de UV-Vis normalizados para silsesquioxano 3 em solucdo (107
IMOI/LL) . ettt 56
Figura 50. Espectro de UV-Vis para o silsesquioxano 3 no estado solido. .................. 57
Figura 51. Espectros de emisséo de fluorescéncia normalizada para o corante 1 em
SOIUGAOD (L0 MON/L). ..o 58
Figura 53. Espectro de emisséo de fluorescéncia para o silsesquioxano 3 no estado
0] Lo [ USSP 59
Figura 54. Espectros de excitacdo normalizada para o corante 1 em solucdo (107
110 1 T PO PP PP PR 62
Figura 55. Espectros de excitacdo normalizada para silsesquioxano 3 em solucéo (107
110 1 T PO P PP PR 62
Figura 56. Espectro de excitacdo normalizada para o silsesquioxano 3 no estado sélido.
................................................................................................................................... 63
Figura 57. Reflectancia difusa na regido do UV-Vis normalizada para os xerogeis. .... 65
Figura 58. Reflectancia difusa na regido do UV-Vis normalizada para os aerogeis. .... 66
Figura 59. Espectro de absorcédo na regido do UV-Vis da amostra BDPM2................ 66
Figura 60. Espectros de emissao de fluorescéncia normalizada para os xerogeis.......... 67
Figura 61. Espectros de excitacdo normalizada para 0S Xerogeis...........cocveevvvveeriveeennn 68
Figura 62. Espectros de emissao para a amostra DPM4.............ccccccvveevveeviieeciineen, 69

viii



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Grupos organicos e suas distancias (A) em estruturas do tipo PMO............. 11
Tabela 2. Codigo dos materiais e descri¢do das condi¢es experimentais. .................. 36
Tabela 3. Areas obtidas para cada contribuicio através da deconvolucdo da banda na
regido compreendida entre 1300-1000 cm™ e o percentual de (SiO)s encontrado para
(0= 10 = 1101 1 - VPSSR 49
Tabela 4. Constantes dielétricas de SOIVENTES. ..........ccvvevieeiieiirecie e 55
Tabela 5. Propriedades espectroscopicas dos corantes 1 e 3 fluorescentes em diferentes
solventes na concentragio 10 MONL. .......o.ccvvrerverreeeeeeeeeieeesiesesesesseses s seneeean, 59

Tabela 6. Tabela com os dados para o célculo do rendimento quéntico para o corante 1.

Tabela 7. Tabela com os dados para o calculo do rendimento quéntico para o
SHISESUIOXANO 3.ttt ettt te e 64
Tabela 8. Propriedades espectroscopicas dos materiais fluorescentes.............cccveenee.. 69
Tabela 9. Tabela com os dados para o calculo do rendimento quéntico para o

silsesquioxano 3 no estado sOlido e para 0S XerOgeis. ......ccvveervreeieeeesiieee e e sieee e 70



ABREVIATURAS

DCM
1,4-Diox
DMF
DMSO-ds
TEOS

Ei

E*
ESIPT

EtOH
eV

F

I:ref
Hz
ICT

v
IUPAC
J

kHz

M

m
MeCN
MET
MEV
MHz
n

Nref

intensidade de absorbancia

intensidade de absorbancia da referéncia
acido acetico

acetato de etila

espécie cetona no estado fundamental
espécie cetona no estado excitado
cromatografia em camada delgada
Dubleto

Diclorometano

1,4-dioxano

Dimetilformamida

dimetilsulfoxido deuterado
Tetraetilortosilicato

espécie enol-cis no estado fundamental
espécie enol-cis no estado excitado
excited state intramolecular proton transfer ou transferéncia
prot6nica intramolecular no estado excitado
Etanol

elétron-volt

areas das curvas de emisséo

areas das curvas de emisséo da referéncia
Hertz

intramolecular charge transfer ou transferéncia de carga
intramolecular

espectroscopia na regidao do infravermelho
Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
constante de acoplamento

KiloHertz

Concentragdo molar

Multipleto

Acetonitrila

microscopia eletronica de transmisséo
microscopia eletronica de varredura
MegaHertz

indice de refracédo

indice de refracdo da referéncia

ponto de fusdo

potencial hidrogenidnico

ressonancia magnética nuclear

singleto

estado singlete fundamental

estado singlete excitado

sinal largo

Tripleto

Tetrahidrofurano



Tetrametilsilano

Ultravioleta

Ultravioleta-visivel

Watts

graus Celcius

ressondncia magnética nuclear de hidrogénio
ressonancia magnética nuclear de carbono 13
energia do féton

deslocamento de Stokes

deslocamento quimico

coeficiente de absortividade molar
comprimento de onda do méaximo de absorcéao

comprimento de onda do maximo de emissdo

comprimento de onda do maximo de excitacdo

Microlitros
frequéncia de estiramento

transicdo eletrénica entre orbitais moleculares & ligante e antiligante
Rendimento quantico de fluorescéncia

Xi



RESUMO

No presente trabalho, foi sintetizado um novo organossilano fluorescente obtido a partir
da reagdo entre o 2,5-diaminotereftalato de dietila e o 3-trietoxisililpropilisocianato.
Posteriormente, foram obtidos materiais hibridos fotoativos a base de silica pelo
processo sol-gel contendo este sililado. O estudo fotofisico mostra que o novo
organossilano tanto em solugdo quanto no estado sélido, absorve na regido do
ultravioleta e é fluorescente na regido do azul-verde, apresentando elevados valores de
deslocamentos de Stokes. Em solugdo, apresenta elevados valores de rendimentos
quanticos de fluorescéncia. Os materiais hibridos a base de silica obtidos também
absorvem na regido do ultravioleta e sdo fluorescentes na regido entre o azul-verde,
apresentam elevados deslocamentos de Stokes e valores de rendimentos quéanticos de

fluorescéncia compativeis com a literatura.
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ABSTRACT

In this work, we synthesized a new fluorescent bis-silylated diethyl 2,5-bis[N,N-(3-
triethoxysilyl)propylurea]terephthalate obtained from the reaction between diethyl 2,5-
diaminoterephthalate and 3-(triethoxysilyl)propylisocyanate. Subsequently, fluorescent
hybrid materials based on silica were obtained by sol-gel containing this bis-silylated.
The photophysical study shows that the new bis-silylated both in solution and the solid
state absorbs in the ultraviolet region and it is fluorescent in the blue-green region, with
high Stokes shifts. In solution, has high quantum vyiels of fluorescence. The hybrid
materials based on silica obtained also absorb in the ultraviolet region and they are
fluorescence in the blue-green with high Stokes shifts. The fluorescence yields

quantum are consistent with the literature.
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1 INTRODUCAO

1.1 MOTIVACAO E OBJETIVOS

O trabalho realizado no Laboratério de Novos Materiais Orgéanicos (LNMO) da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul uniu a sintese, caracterizacéo e estudo fotofisico
de um novo silsesquioxano fluorescente e a sua aplicagdo na obtencdo de seus materiais
hibridos fotoativos.

Nessa perspectiva, o presente trabalho teve como objetivo geral a sintese,
caracterizacdo e estudo fotofisico em solucdo e em matrizes hibridas a base de silica de um
silsesquioxano fluorescente derivado do &cido tereftalico. A escolha desse sistema foi
motivada pelo conhecimento do LNMO na sintese de materiais hibridos utilizando o processo
sol-gel. Por outro lado, a possibilidade de sintetizar silicas mesoporosas com um novo
silsesquioxano fluorescente inédito, permitiu o desafio de entender e ampliar a pesquisa na
area de materiais hibridos.

Desse modo os objetivos especificos desse trabalho foram:

a) Sintetizar e caracterizar um novo silsesquioxano fluorescente (Esquema 1);

b) Sintetizar materiais hibridos fluorescentes utilizando o novo silsesquioxano;

c) Sintetizar materiais hibridos fluorescentes utilizando o0 novo silsesquioxano

juntamente com tetraetilortosilicato;

d) Realizar um estudo fotofisico em solucdo do 2,5-diaminotereftalato de dietila e do

2,5-bis(3-(3- trietoxisilil)propil)ureido)tereftalato de dietila;

e) Realizar um estudo fotofisico dos materiais hibridos contendo o 2,5-bis(3-(3-

trietoxisilil)propil)ureido)tereftalato de dietila.

~_0._0
~_0_0 _
NHCONH<CH2) Si( OCoHs),

3

NH2 + ocn /\/\Si<OCzH5)

3 <02H50> Si <H2C> HNOCHN
3 3
o o™

H,N

o070 ™

1 2

3
Esquema 1. Rota sintética para o 2,5-bis(3-(3-trietoxisilil)propil)ureido)tereftalato de dietila

fluorescente.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 MATERIAIS NANOESTRUTURADOS

A descoberta de materiais nanoestruturados no inicio da década de 90 abriu novas
perspectivas para o desenvolvimento de novos materiais com estruturas organizadas, elevada
4rea  superficial e grande acessibilidade de seus sistemas de  poros.}
Materiais nanométricos ou nanoestruturados tem dimensées na faixa de 1-100 nm* e
caracterizam-se como potenciais catalisadores acidos em processos petroquimicos, catalise
em fase liquida e em tecnologia de materiais avangados.*

Nesse contexto, encontra-se a possibilidade de combinar no nivel molecular ou
nanométrico componentes organicos e inorganicos em um Unico material, dando origem a
novos materiais conhecidos como hibridos organico-inorgéanicos, quando sdo obtidos pelo
método sol-gel, em condigdes brandas de sintese.® A sintese desses hibridos permite obter
materiais com novas propriedades, resultantes da combinagdo de seus componentes. A
possibilidade de controlar a forma estrutural e a morfologia em escala nanométrica ou
molecular é uma vantagem adicional.® Estes materiais sdo candidatos potenciais para uma
variedade de aplicagbes como suporte de catalisadores e processos de adsorcio e separago.”
De um modo geral, os materiais hibridos podem ser classificados em duas principais classes:

classe 1 e classe 11.57

Classe I: quando os componentes organico e inorganico interagem através de interacdes do
tipo ligacdo hidrogénio, van der Waals, etc. Geralmente estes materiais se formam quando um

precursor organossilano ndo polimerizavel é adicionado no processo sol-gel (Figura 1).

Classe 11: quando é adicionado um precursor organossilano polimerizavel, que apresenta pelo
menos uma ligacdo ndo hidrolizavel, isto é, uma ligacéo entre 0 grupo organico e o &tomo de
silicio. Nesta classe os componentes organico e inorganico estdo ligados de forma covalente
(Figura 1).
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Figura 1. Representacdo esquematica das classes de hibridos: (a) Classe I e (b) Classe I1.’

Alguns exemplos de organossilanos polimerizaveis sdo: R’Si(OR); e (RO)3Si-R’-Si-
(OR)3;, onde R é geralmente um grupo etil ou metil e R” um grupo organico aromatico ou
alifatico que pode conter diferentes grupos funcionais.

A principio é fundamental apresentar uma breve explicagdo de como séo classificados
0s materiais porosos. Segundo a IUPAC, os materiais porosos sdo classificados em trés
grupos: micro, meso e macroporosos. Os materiais microporosos possuem diametros de poros
inferiores a 2 nm, 0s mesoporosos entre 2 e 50 nm e 0S macroporosos maiores que 50 nm.% A

Figura 2 ilustra o tamanho do didmetro de poro de trés importantes classes de materiais
porosos a base de silica.

Silica Vidros porosos
: Mesoporosa Silica Gel
Zeolitas
*I N 2
. [\ ] / \\
| I|I|I III / \
! /
A X / \
Microporosos Mesoporosos Macroporosos
* f T 1 =4
0 1 10 100

Diimetro de poro (nm)

Figura 2. Tamanho de diametro de poro segundo a IUPAC.



Como exemplo de material microporoso, podemos citar as zeo6litas. Elas sdo cristalinas
e o0 didmetro dos poros é bem definido. A silica gel € macroporosa, amorfa e o didmetro de
seus poros varia consideravelmente. A silica mesoporosa situa-se entre estes dois materiais,
ndo sé em didmetro como também na sua distribuicdo de poros. As silicas mesoporosas tém
didmetro superior ao das zeo6litas e sdo potenciais materiais para suporte de catalisadores, pois

apresentam poros suficientemente grandes para imobiliza-los.
2.1.1 Materiais Mesoporosos

Os materiais mesoporosos possuem poros com didmetros entre 2 e 50 nm, segundo a
classificacdo da IUPAC.®® Esses materiais tém despertado um grande interesse desde a sua
descoberta em 1992 por um grupo de pesquisa da Mobil Oil que apresentou a comunidade
cientifica 0s novos materiais mesoestruturados denominados de M41S.*° A familia M41S
inclui uma fase hexagonal bidimensional (MCM-41), uma fase cubica (MCM-48) e uma fase
lamelar (MCM-50) (Figura 3).**

AT
|

MCM-50

Figura 3. Familia dos materiais mesoporosos M41S.

A inovacdo no trabalho da Mobil Qil foi a sintese de materiais mesoporosos utilizando
surfactantes, que sdo moléculas organicas auto-organizadas utilizadas como direcionadores da
estrutura. Inicialmente chamado de mecanismo de direcionamento via cristal liquido, que foi
0 primeiro mecanismo proposto para explicar a formacao das estruturas da familia M41S.™
Em solucdo aquosa, ocorre a agregacdo das moléculas do surfactante podendo formar micelas
esféricas ou cilindricas e, posteriormente, o precursor de silica ocupa 0s espa¢os vazios desta
estrutura.*®



Grupos organicos podem ser inseridos nas paredes dos poros atraves da reatividade dos
grupos silandis pelo método de grafting (sintese indireta)’? ou juntamente com
tetraetilortosilicato (TEOS) e um organossilano terminal do tipo RSi(OEt); (sintese direta).*
A principal diferenga entre estes dois métodos é que na sintese indireta a modificagdo ocorre
apés a preparacdo do material mesoporoso e na sintese direta ocorre a co-condensagdo do
organossilano com um precursor de silicio durante a preparacdo do material mesoporoso.
Estas modificacdes resultaram em materiais com propriedades e funcionalidades diferentes,
porém com algumas limitacfes. Primeiro, a sintese poderia levar a uma distribuicdo ndo
homogénea dos grupos organicos nos poros. Segundo, organossilanos com grupos organicos
terminais devem sempre ser utilizados na presenca de outro organossilano como o TEQOS, por
exemplo, para formar uma estrutura mesoporosa periodica estavel e também, a possibilidade
de obstrucéo dos poros.***3¢14

Em 1999, foi desenvolvida uma nova classe de nanocompositos organico-inorganico
conhecidos como Organossilica Mesoporosa Periodica, também denominada PMO (Periodic
Mesoporous Organosilica).'? Estes materiais apresentam um elevado grau de organizago e
uniformidade dos poros ao utilizar um precursor organossilano em ponte do tipo (EtO);Si-R-
Si-(OEt)3.”

2.1.1.1 Organossilica Mesoporosa Periodica

Os materiais designados organossilica mesoporosa periddica (PMO) possuem uma
distribuicdo regular dos grupos organicos ao longo das paredes dos tubos, sendo isso bastante
promissor na area de catalise.’® Essa classe de materiais caracteriza-se por apresentar
pequenos tubos ocos justapostos com um diametro entre 2 e 30 nm.? O método de sintese é o
mesmo que para 0s demais materiais mesoporosos porém, ndo ha a necessidade de se utilizar
outro alcoxissilano para obter um material estavel.’> A sintese de um PMO consiste na
construcdo de polisilsesquioxanos de férmula genérica O;5Si-R-SiO;5 onde R é a parte
organica. O termo silsesquioxano reflete a proporcéo estequiométrica onde todos os trés
grupos silandis (-SiIOH) sdo condensados para formar a ligacdo siloxano (Si-O-Si) e cada
atomo de oxigénio est4 intercalado entre dois 4&tomos de silicio.*’ Polisilsesquioxanos séo uma
familia de materiais hibridos orgéanico-inorganico preparados pelo método sol-gel a partir de

mondmeros com um grupo organico intercalado entre dois ou mais &tomos de silicio contendo



grupos trialcoxissilanos.”®*® O grupo organico pode variar na rigidez, geometria e
funcionalidade e esta variabilidade permite a construcdo de materiais com diferentes
propriedades tais como: variacdo na porosidade, variacdo na estabilidade térmica, indice de
refracdo, resisténcia quimica, quiralidade, hidrofobicidade, constante dielétrica.?’ Alguns
exemplos de mondmeros sdo apresentados na Figura 4.

No campo de pesquisa em nanomateriais, PMOs construidos a partir de
organotrialcoxissilanos, (EtO);Si-R-Si(OEt)s, tém sido empregados em um ndmero elevado
de aplicacdes, tais como: na separacio de compostos por HPLC,?! imobilizacdo de enzimas,?
na catalise.”® As propriedades desses materiais combinam a estabilidade térmica e quimica

dos materiais ceramicos com a processabilidade e a flexibilidade dos compostos organicos.*®
o)

(0R>3Si/\/\ﬁ)1\ﬂ/\/\8i<0m3

Grupo uréia

/—\ NN N
(RO)SI—=—+ )= Si(OR)s (OR)sSi X Si(OR)s3
X=NH,0,S
Dialquilarileno Heteroatomo funcionalizado

Figura 4. Alguns monémeros utilizados para a sintese de organossilicas mesoporosas

periddicas.

A principal caracteristica na sintese de um PMO é utilizar um organossilano

1.2 A sintese

hidrolisavel intercalado com um grupo organico e ndo como um grupo termina
adota um surfactante e um organossilano hidrolisavel com um grupo organico nao
hidrolisavel. A hidrélise e policondensacdo ocorre ao redor de micelas surfactantes para
formar os poros. A posterior remocdo do surfactante por calcinacdo ou extracdo origina a
silica mesoporosa. Essa abordagem permite a formacdo de um material mesoporoso lamelar,
hexagonal ou clbico apenas variando as condicdes experimentais.’® A Figura 5 foi
modificada da literatura e ilustra a sintese de um PMO a partir de um organossilano com um
grupo organico em ponte. A distribuicdo homogénea dos grupos organicos e inorganicos no
PMO é responsavel pelas aplicacdes na catalise e na dptica.?*> O controle da porosidade destes

materiais se deve ao grau de condensacéo do silicio e a flexibilidade dos grupos organicos.?®
6
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Figura 5. Sintese de organossilica mesoporosa periddica através de rota hidrolitica e

surfactante.?®

O crescente interesse em materiais nanoestruturados com controle de tamanho, forma e
funcionalidade levou a exploracdo de novas rotas para organizar estes solidos amorfos. O uso
de surfactantes ofereceu um passo importante nessa direcdo, permitindo a formacdo de
materiais de silica hibrida com estrutura mesoporosa periodica. Avan¢os na organizacao
desses materiais foram alcangados mediante a capacidade da porg¢édo organica de se auto-
organizar durante sua sintese atraves de interacdes intermoleculares. Quando organossilanos
apresentam grupos capazes de interagir por ligacdo hidrogénio como, por exemplo, pela

1626 oy amida'®, sdo sintetizados materiais mesoporosos com

presenca de grupos uréia
morfologias interessantes sem a utilizacdo de surfactantes. A Figura 6 mostra algumas
estruturas que apresentam essas caracteristicas. Estes organossilanos se auto-organizam
devido a interacao intermolecular e o controle das diferentes morfologias se da em funcédo das
alteracdes das condicdes reacionais como a quantidade de agua, de solvente e do tipo e
quantidade do catalisador.'®*" Na Figura 7, alterando as quantidades do solvente e mantendo
constantes as quantidades de &gua, catalisador e do precursor organossilano, foram obtidos

materiais na forma de filmes, esferas e tubos.*®
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1,3,5-tris(3-trietoxissililpropiluréia)benzeno
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. H H N .
(EtO)3S|\/\/N\rrN—®—H H/\/\Sl(OEt)3
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1,6-bis(3-trietoxisililpropiluréia)benzeno

Figura 6. Mon6meros utilizados para a sintese de PMO com grupos uréia capazes de

interagir por ligacdo de hidrogénio.

Filmes Esferas Tubos

Figura 7. Microscopia eletrénica de varredura de diferentes morfologias de um PMO a partir

do 1,3,5-tris(3-trietoxisililpropiluréia)benzeno.*®

A Figura 8 apresenta o difratograma de raios-X para um material hibrido a partir do
organossilano 1,6-bis(3-trietoxisililpropiluréia)benzeno (Figura 6)*’ e a presenca desses picos
indicam uma estrutura lamelar. A Figura 8 também mostra a formag&o de pratos cristalinos. Esse

material hibrido foi sintetizado em condi¢Ges &cidas na auséncia de surfactante e a sua
8



organizacdo foi através da capacidade da porcdo orgénica de interagir por ligagdo hidrogénio

intermolecular, %8262’

024

Figura 8. Difratograma de raios-X e microscopia eletronica de varredura encontrado na
literatura para um PMO a partir do 1,6-bis(3-trietoxisililpropiluréia)benzeno.?’

No campo de nanomateriais, as nanofibras helicoidais (Figura 9) sdo as mais interessantes
com relacdo as aplicacBes podendo ser utilizadas como catalisadores para sintese assimétrica,
sensores e materiais opticos. Na literatura,® foi encontrado um método para a preparacéo de feixes
helicoidais por auto-organizacdo de dois organossilanos em ponte assimétricos, ambos com grupos
uréia e amida que formam as ligacdes de hidrogénio entre si. Os feixes obtidos foram investigados
por microscopia eletrénica de varredura e mostraram-se torcidos para o lado esquerdo quando o
precursor utilizado foi o (S,9)-1 e torcidos para o lado direito com o (R,R)-1 (Figura 10).2® A

introducdo da quiralidade € um dos tdpicos mais interessantes na sintese de PMO.

Figura 9. Microscopia eletrdnica de varredura de nanofibras helicoidais.*®
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Figura 10. Estrutura molecular dos organossilanos assimétricos (S,5)-1 e (R,R)-1.18

Outro avanco recente € 0 uso de um organossilano tridimensional, com uma estrutura
de gaiola representada na Figura 11. Materiais sintetizados a partir de organossilanos
tridimensionais recebem o nome de silsesquioxanos oligoméricos poliédricos, cuja sigla é
POSS (Polyhedral Oligomeric Silsesquioxane). A sintese de materiais hibridos com estes
organossilanos torna a porosidade do solido maior e a constante dielétrica menor, tornando
estes candidatos ideais para a construcdo de materiais dielétricos para a inddstria de
microeletronica.?®

R R
o-si—%~sr”

HEEFI'ELG‘TI&U
AT
\ILF'"SL._E,JI[..--'FEL.,_H
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Figura 11. Estrutura molecular de um organossilano tridimensional .?®

Materiais mesoporosos consistem geralmente de silica amorfa (orientacdo isotrépica),
porém, dependendo do grupo R, podem ser obtidos materiais com paredes cristalinas, conforme
ilustra a Figura 12 modificada da literatura. O primeiro PMO cristalino foi preparado por Inagaki e
colaboradores, utilizando o benzeno como grupo R.% Para que ocorra essa induc&o sdo necessarios
um precursor (nico e grupos organicos especificos, que estdo representados na Tabela 1.2 PMO

com grupos aromaticos com estrutura cristalina sdo materiais interessantes para adsorcées
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moleculares especificas, porque a superficie desses hibridos consiste de um arranjo regular de

anéis aromaticos e grupos silandis.*

Estrutura amorfa Estrutura cristalina

Figura 12. PMO com superficie amorfa e cristalina.?®

Tabela 1. Grupos organicos e suas distancias (A) em estruturas do tipo PMO.

Grupo orgéanicos no PMO d

— ) 76
N\ 5,6
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2.2 PROCESSO SOL-GEL

O método sol-gel de sintese é uma importante rota para a preparacdo de materiais
organofuncionalizados, ja que ele proporciona a modificacdo 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, 0 método sol-gel consiste na transicdo de
um liquido contendo inicialmente precursores moleculares, para um sélido reticulado. Os
precursores moleculares utilizados sdo geralmente alcéxidos metalicos ou de silicio.*® Este
processo envolve basicamente trés etapas: primeiro uma dispersdo de particulas coloidais
(sol) em um liquido é formado, segundo a gelificacdo do sol resulta em um sistema rigido
formado por estruturas tridimensionais (gel). A terceira etapa inclui a remocéo do solvente.®
Entre iniimeras aplicacbes destacam-se a preparacdo de membranas para separacio de gases,**
fase estacionaria para cromatografia,®® em catalise,* desenvolvimento de sensores quimicos,*’
biomateriais®® e componentes 6pticos.** Sua principal propriedade estd na elevada area
superficial e sua possivel aplicacdo como material adsorvente. A base da quimica do sol-gel €
a transformacao dos grupos alcoxidos (Si-OR) em espécies silandis (Si-OH) e posteriormente

em grupos siloxanos (Si-O-Si) por reagdes de condensacao.*

| | | |
Si. Si. i Si

Alcodxido Silanol Siloxano

Figura 13. Grupos Si-O relevantes ao processo sol-gel.

2.2.1 Hidrolise e Condensacéo

A quimica do processo sol-gel envolve a hidrolise e a condensacdo de precursores na
presenca de um catalisador geralmente &cido ou basico, a catéalise também pode ser pelo ion
fluoreto.”® Os precursores consistem de um metal ou ndo-metal circundado por espécies
ligantes reativas. Os metais utilizados sdo os elementos silicio, aluminio, zirconio e titanio,
sendo os de silicio de uso mais comum. Os alcoxissilanos podem ser representados pela
formula geral Si(OR), e dentre os mais comuns encontram-se 0 - metoxi (OCHj3), o - etdxi

(OCH,CHg3), o - propdxi (OCH,CH,CH3) e o - sec-butdxi (CH3OCHCH,CHj3). Por outro lado,
12



um dos alcoxidos mais largamente estudados € o tetraetilortossilicato, Si(OC,Hs)4, que recebe
normalmente a sigla TEOS. !

Deve-se ainda destacar que, no caso de alcdxidos do tipo Si(OR),4 , 0 tamanho da cadeia
(determinada pela ramificacdo do grupo R) é de fundamental importancia para a cinética do
processo de hidrélise do alcdxido. Verifica-se que, quanto maior a cadeia, mais lento é o
processo de hidrdlise, o que por sua vez influenciard nas propriedades do composto
formado.** Os precursores moleculares de silicio sdo os mais utilizados devido a sua cinética
mais lenta que permite interferir nas condicdes de sintese.*?

As principais reacdes que ocorrem durante o processo sol-gel sdo as seguintes:2*#?

Hidrodlise:
Si-tOR+H,O0O —» Si-OH + ROH

Onde R é um grupo alquila e ROH é o alcool formado durante a reagdo. Na reagéo de
hidrolise ocorre a troca dos grupos alcoxidos (OR) por grupos hidroxila (OH).

Condensacéo:
Si-OR + OH-Si ——»  Si-O-Si + ROH
Si-OH + OH-Si ——»  Si-O-Si + H;0

Aqui as reacdes envolvendo grupos silanois (Si-OH) déo origem a ligac6es siloxanos
(Si-O-Si), além de alcool e agua.

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

As reacdes de hidrdlise e condensacdo ocorrem lentamente e precisam ser catalisadas.
Na catalise acida ou basica, ocorre um ataque nucleofilico do oxigénio da molécula de agua
ao atomo de silicio central. A hidrélise mediante catalise acida procede por um mecanismo do

tipo Sn2 e ocorre em trés etapas. O grupo alcéxido de saida € rapidamente protonado e a
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molécula de &gua realiza um ataque nucleofilico ao atomo de silicio. A hidrélise mediante

catélise basica ocorre em duas etapas com formacdo de um intermediério pentacoordenado e

também procede via Sy2. A condensacdo para a formacdo de ligagdes siloxano pode ocorrer

entre as moléculas de silandis formadas com liberacdo de 4gua ou com uma molécula de

silanol e outra de alcoxido com liberacdo do correspondente &lcool. Os fendmenos de

hidrélise e condensacdo ocorrem simultaneamente e em condicfes &cidas a hidrolise é mais

rapida que a condensacdo. A condensacao diminui de velocidade conforme aumenta o nimero

de ligagdes siloxano. Em condigdes basicas ocorre o contrério, a condensagdo é acelerada em

relacdo a hidrolise. A condensacdo aumenta conforme aumenta o numero de ligacdes

siloxano.*> O Esquema 2 mostra as etapas da hidrélise e da condensacéo com liberagdo de

4gua via catalise bésica e o Esquema 3 mostra para a catélise acida.***

Hidrolise +
RO
RO OR OR
3
n\ 5. N7 s J or
/N PTTOR | HO-----Si---OR | g/——== HO—si
HO RO OR OR
Condensagao
HO HO
RO/,,,I,‘ Rapida RO,,/,/‘
‘Si——OH ‘——; I,Si—OH
7N o 0
. w5 Z
HO:"
HO HO HO OH
RO/////,‘ RO//// ‘ lenta ROy, ’/u,‘ . _,.\\\\\\OR
‘Si——OH + ,"Si—OH ‘——‘ /SI—O S'\

HO/ \—/ O/ HO OH

Esquema 2. Proposta de mecanismo para a catalise basica.

OH"
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Esquema 3. Proposta de mecanismo para a catalise acida.
2.2.2 Parametros que controlam as propriedades do sélido

As propriedades dos s6lidos dependem do tamanho, estrutura atbmica e composicao
quimica. O produto final pode ser preparado por rotas variadas e suas caracteristicas podem
ser controladas selecionando as condicBes experimentais.*® Controlando-se a cinética dos
processos de hidrolise e policondensacao dos alcdxidos de silicio mediante controle do
pH*' pode-se variar ou controlar a porosidade da matriz final, bem como a area superficial dos
materiais obtidos. Neste procedimento obtém-se silicas ou resinas constituidas por

4851 enquanto rotas hidroliticas® ou até
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polissiloxanos, sob a forma de particulas esféricas,



9% podem provocar a formagdo de filmes porosos.®® Este

mesmo ndo-hidroliticas,
procedimento mostra uma grande versatilidade nas variagdes dos aspectos preparativos.
Outros pardmetros também influenciam nas diferentes propriedades obtidas, tais como: o tipo
de precursor alcoxido, a razdo molar alcoxido/agua, o tipo de catalisador, o tipo de solvente, a

temperatura e a concentragdo dos componentes.*?

MET - 20 um*® MEV- 20 um* MET — 1 mm*®

Figura 14. Silica na forma esférica e o didmetro das particulas.
2.2.2.1 O efeito estérico e indutivo do alcoxissilano precursor

A estabilidade hidrolitica dos alcoxisilanos é influenciada por fatores estéricos.

Qualquer ramificacdo do grupo alcéxido ou aumento da cadeia abaixa a taxa de hidrdlise dos

alcoxissilanos. Isso significa que a taxa de reacdo diminui na seguinte ordem:***’

Si(OMe), > Si(OEt)s > Si(O"Pr),> Si(O'Pr),

Os efeitos indutivos dos substituintes do atomo de silicio sdo importantes porque eles
estabilizam os estados de transicdo durante as reacGes de hidrélise e condensacdo. A

densidade eletrénica do atomo de silicio diminui na seguinte ordem:
Si-R > Si-OR > Si-OH > Si-O-Si

Para a catalise em meio acido, a densidade eletronica do 4&tomo de silicio deve ser

elevada porque a carga positiva do estado de transicdo é melhor estabilizada. Portanto, as
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velocidades de reacdo de hidrdlise e condensacdo aumentam na mesma ordem que a
densidade eletrbnica. J& para a catalise em meio basico, um estado de transicdo negativamente
carregado deve ser estabilizado. Neste caso, as velocidades de reacdo de hidrdlise e
condensacgdo aumentam na ordem inversa & densidade eletrénica. Como consequéncia disso,
em meio &cido, o Si(OR), hidrolisa mais rapidamente que o Si(OR);x(OH)x ou que as
espécies oligoméricas (com mais ligacdes Si-O-Si). O oposto ocorre em meio basico. Além
disso, redes mais ramificadas (mais condensadas) sdo obtidas em meio bésico e redes menos
ramificadas em meio &cido, porque as reacdes sobre o atomo central de silicio sdo favorecidas
em valores elevados de pH e as reagfes sobre os atomos de silicio terminais (somente com
uma ligacdo Si-O-Si) sdo favorecidas a baixos valores de pH. Outra consequéncia dos efeitos
indutivos € que organoalcoxissilanos do tipo RSi(OR); sdo mais reativos que 0s

correspondentes Si(OR)4 em meio &cido e menos reativos em meio basico.***

2.2.2.2 A razdo molar alcoxido/agua (Rw)

A reacdo completa do processo sol-gel de tetraalcoxissilanos implica que dois

2) sejam necessarios para converter Si(OR), em SiO,. Quatro

equivalentes de agua (Rw

equivalentes de agua (Ry = 1) sdo necessarios para a hidrolise completa do Si(OR),4 se a
condensagé@o ndo acontecer. O aumento do teor de agua, ou seja, a diminuicédo de R, favorece
a formacao de grupos silandis em relacéo a grupos Si-O-Si. Como regra geral, se Ry, >> 2, a
reacdo de condensacgdo sera favorecida e se Ry, < < 2 a reacdo de hidrdlise serd favorecida. A
razdo molar alcoxido e agua e a natureza do catalisador sdo fatores que influenciam

significativamente nas propriedades da silica resultante. >’

2.2.2.3 A natureza do catalisador

As reacOes de hidrélise e condensacdo possuem diferente dependéncia com o pH. A
taxa minima de reacao de hidrdlise ocorre em um pH = 7 e para a condensac¢do, em torno de
4,5. Entdo, o pH é um parametro decisivo para as taxas relativas de hidrolise e condensacéo
do Si(OR)4. Como ja mencionado, em condicdes acidas, a hidrolise é favorecida e a reacdo de
condensacdo é a etapa determinante e em condi¢Bes basicas a condensacdo é favorecida e a

hidrélise é a etapa determinante.”’
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2.2.2.4 O solvente

O solvente é importante para homogeneizar a mistura da reacdo, especialmente no
inicio da reacdo. A polaridade, o momento dipolar, a viscosidade e o comportamento prético
ou aprético do solvente influenciam a velocidade da reacdo e, consequentemente, a estrutura
do material obtido. Os solventes polares, e particularmente os solventes proticos (agua,
alcoois) estabilizam as espécies polares de silicio como [Si(OR)x(OH),], através de ligagdes
de hidrogénio; solventes apolares (tetrahidrofurano, 1,4-dioxano) sdo geralmente usados para

organotrialcoxissilanos ou sistemas incompletamente hidrolisados.*’

2.2.2.5 A gelificagéo

A gelificacdo é o processo na qual ocorre a formacgdo da rede tridimensional continua
formada pela aglomeracdo das particulas oligomericas presentes no sol. O tempo de
gelificagdo do sol pode ser definido como o ponto onde ocorre 0 aumento brusco da
viscosidade do sistema e o gel elastico formado cobre todo o espaco que era inicialmente

|'42

ocupado pela solucdo das particulas do sol.” Apds o ponto de gelificacdo, o liquido € retido

no corpo do gel e entdo, ndo devera escoar para fora de recipiente.®*

2.2.2.6 O envelhecimento

Apos a formacdo do gel, rearranjos estruturais continuam a acontecer por certo tempo,
dentro do interior dos poros do gel molhado. Isso aumenta a dureza do gel e € conhecido
como envelhecimento. O envelhecimento é atribuido a diversos fatores, tais como: a
condensacdo de particulas oligoméricas no interior dos poros, condensacéo de grupos Si-OH
ou Si-OR da rede do gel como consequente retracdo da mesma e expulsdo do liquido dos
poros e a deposicdo de particulas de regides termodinamicamente menos favoraveis para mais

favoraveis.*?
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2.3 FLUORESCENCIA DE COMPOSTOS ORGANICOS

A absorcdo de energia na regido do ultravioleta e visivel promove elétrons do estado
eletronico fundamental a niveis eletrénicos excitados. Uma vez promovido ao estado
eletronico excitado, a dissipacdo de energia em uma molécula pode ocorrer através de
diversos mecanismos de desativagdo, incluindo processos radiativos e ndo radiativos. Os
processos radiativos sdo os responsaveis pela emissdo de luz e compreendem os fendmenos
de fluorescéncia e fosforescéncia.”® Os processos responséaveis pela dissipacdo do excesso de
energia em uma molécula excitada estdo mostrados de forma resumida no diagrama de
Jablonski (Figura 15).
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Figura 15. Diagrama de Jablonski

As transicdes eletrdnicas sdo verticais e 0s processos de decaimento ou desativacao que
ocorrem apos a absorcdo de fotons sdo classificados como ndo radiativos (relaxacao
vibracional, cruzamento inter-sistemas, conversdo interna, conversao externa) e radiativos
(fluorescéncia e fosforescéncia). Na fluorescéncia temos um processo permitido por spin no

qual uma espécie singlete eletronicamente excitada (S;) decai ao estado singlete fundamental
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(So). Diferentemente da fluorescéncia, na fosforescéncia a espécie excitada que retorna ao
estado fundamental singlete (Sp) € uma espécie triplete (T;), caracterizando uma transicéo
proibida pela regra de multiplicidade. Espécies singlete e triplete diferem no fato de que as
espécies triplete apresentam elétrons com spins paralelos. Devido a esse fato, o processo de
emissao de fosforescéncia é mais lento.”®

Uma forma de quantificar a fluorescéncia é através do rendimento quéntico de
fluorescéncia. O rendimento quantico de fluorescéncia ¢ uma medida que indica a intensidade
de fluorescéncia e € baseada na razdo entre o nimero de fotons emitidos e o nimero de fotons
absorvidos.®® Uma caracteristica importante da fluorescéncia é a sua elevada sensibilidade, o
que permite a determinacdo de espécies organicas e inorganicas com limites de deteccdo
muito baixos. Entretanto, muitas moléculas absorvem radiacéo ultravioleta ou visivel, porém
poucas apresentam fluorescéncia. Para que uma molécula organica apresente fluorescéncia,
deve cumprir alguns requisitos eletrébnicos e estruturais. A presenca de uma estrutura
suficientemente rigida, a conjugacéo de elétrons = e planaridade do sistema.”® A fluorescéncia
é comumente estudada primeiramente através da observacdo de espectros eletrénicos de
absorcdo e emissdao molecular, obtidos em espectrofotémetros e espectrofluorimetros. A
absorcéo de luz por compostos organicos obedece a Lei de Lambert- Beer.®*

O deslocamento de Stokes é definido como a diferenca entre 0 comprimento de onda
do maximo de emissdo e o comprimento de onda do maximo de absor¢cdo em numero de
onda. Moléculas que apresentam elevados deslocamentos de Stokes apresentam o espectro de
emissdo em uma regido de maior comprimento de onda, ou seja, deslocamento batocrémico.
Esse fato pode ser um indicativo de que a espécie sofre mudancgas na geometria molecular no

estado excitado antes de decair radiativamente.®?

2.3.1 Mecanismo de Transferéncia Proténica Intramolecular no Estado Excitado
(ESIPT)

A transferéncia intramolecular no estado excitado é um dos processos mais estudados
no estado excitado. Esse mecanismo foi investigado pela primeira vez por Weller nas
moléculas do 4cido salicilico e em seus derivados.®® Moléculas que apresentam esse
mecanismo no estado excitado possuem intensa emissdo de fluorescéncia e elevado

deslocamento de Stokes.?*
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Este fendbmeno confere a estes compostos propriedades fisicas e quimicas que 0s
tornam altamente atrativos do ponto de vista sintético e tecnologico. Algumas aplicacbes
destes compostos a serem citadas sdo marcadores de proteinas,® sensibilizadores para células
solares®® e novos materiais poliméricos fluorescentes.®’

A barreira de energia para que ocorra esse processo € muito pequena. Sob
fotoexcitacdo, as constantes de acidez ou de basicidade de aminas aromaticas, alcoois e fendis
mudam em varias ordens de grandeza, sendo que substituintes doadores de elétrons como R-
OH, R-NHs,, etc tornam-se &cidos mais fortes no estado excitado enquanto que substituintes
aceptores como —N=, C=0, etc tornam-se bases mais fortes e atraem elétrons mais
fortemente.®® No estado excitado, a forma ceto é mais estavel e ocorre a transferéncia
protonica intramolecular no estado excitado. Ao retornar ao estado fundamental, a forma enol
passa a Ser mais estavel e ocorre a transferéncia protonica reversa. ® A Figura 16 mostra
alguns exemplos de compostos contendo grupos que exibem ESIPT. Para a ocorréncia da
ESIPT € necessario que se cumpra alguns requisitos: a presenca de grupos acidos e basicos na
molécula com interacdo do tipo ligacdo de hidrogénio, a acidez e a basicidade destes grupos

deve aumentar no estado excitado e deve ser um processo exotérmico no estado excitado.”

H H~
0”0 Q o o
N
or CC <) '
o)
Acido 2-hidréxibenzoéico 2-(2’-hidroxifenil)benzoxazol 2-hidroxibenzaldeido

Figura 16. Algumas moléculas que apresentam ESIPT.

Para a ilustracio do mecanismo de ESIPT, serd utilizado o 2-(2’-
hidroxifenil)benzoxazol (Figura 16). O mecanismo de ESIPT nesses compostos ocorre
quando o hidrogénio fendlico faz ligacdo de hidrogénio intramolecular com o nitrogénio
formando um ciclo de seis membros,”* resultando na transferéncia protonica que esta

representada no Esquema 4.
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Esquema 4. Mecanismo da transferéncia protonica intramolecular no estado excitado na

molécula 2-(2’-hidroxifenil)benzoxazol.

A emissdo da forma enol (emissdo normal) é observada em menor comprimento de
onda e em muitos espectros observa-se uma dupla emisséo de fluorescéncia (Figura 17),

provenientes de decaimentos da forma enol no estado excitado, denominado de localmente

excitado (LE) ou emisséo normal e ceto (ESIPT) (Esquema 4).

ESIPT

Ermssio Marmal

Intensidade

Comprimento de onda

Figura 17. Representacdo genérica da dupla emissao de fluorescéncia.
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Figura 18. Conformagdes da forma enol no estado fundamental.

Essas emissfes sofrem uma grande influéncia do solvente no qual a medida €
realizada.’® As espécies E;, Ey e E,v ndo favorecem a transferéncia protonica e sdo melhor
estabilizadas por solventes proticos, diminuindo ou suprimindo a banda de emissdo mais

deslocada para o vermelho da forma ESIPT."
2.3.2 Fluorescéncia em matrizes hibridas

O processo de obtencdo de materiais hibridos pode ser feito em condi¢fes brandas de
temperatura entdo espécies organicas podem ser facilmente incorporadas ao sistema em
qualquer etapa do processo. Os componentes organico e inorganico podem estar unidos
através de duas maneiras: por imersdo do gel em uma solugdo contendo o componente
organico”® ou pela incorporacio do componene organico durane o processo sol-gel.”

Substancias organicas com propriedades luminescentes como as rodaminas e as
cumarinas tém sido incorporadas & silica pelo método sol-gel.”>"®A Figura 19 mostra uma
cumarina incorporada a rede de silica pelo método sol-gel.” Novos materiais hibridos
também foram preparados pela adicdo de benzazois sililados e ndo-sililados em silicas e o
comportamento fotofisico foi 0 mesmo observado em solucédo de metanol com o corante. Esse
fato sugere que as moléculas do corante encontram-se cercadas pelos grupos silandis na
matriz inorganica.’® Outros trabalhos estudaram a influéncia da matriz de silica em benzazois
ligados covalentemente e observou-se que os espectros de emissdo de fluorescéncia dos
corantes nas matrizes sdo diferentes daqueles observados em solucdo e para o corante
s6lido.”® Observou-se o surgimento de uma nova banda de emissio em menores
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comprimentos de onda, atribuida a existéncia de diferentes conférmeros na matriz sélida que

apresentam relaxacdo normal.
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Figura 19. Estrutura de uma silica contendo uma cumarina ligada de forma covalente a rede

inorganica.”’

Organossilica mesoporosa periodica (PMO) tém atraido muita atencdo como material
para Optica devido a um elevado nimero de cromoforos organicos que podem ser
incorporados dentro das paredes dos poros.®® A incorporacdo de grupos fotoativos em
matrizes sol-gel por auto-condensagdo de organossilanos pode ser uma ferramenta poderosa
para 0 desenvolvimento de novas organossilicas fluorescentes que apresentam aplicacdes na
Optica, tais como fotoestabilizadores, materiais para laser e para materiais que emitem luz
como LEDS (light-emitting diodes).*®3

O conhecimento do comportamento de corantes fluorescentes em sélidos € importante,
pois aumenta as possibilidades de aplicacdes desses materiais. As matrizes de silica tém sido
muito estudadas devido as suas propriedades como transparéncia no visivel, resisténcia

quimica e mecanica.*

2.4 SINTESE DE COMPOSTOS FLUORESCENTES DERIVADOS DO ACIDO
TEREFTALICO

2.4.1 Sintese do 2,5-diaminotereftalato de dietila
Na literatura foram encontrados trés métodos de obtencdo para o 2,5-diaminotereftalato

de dietila (1). No método descrito por Naef?® foi utilizada a reacdo entre a 2,5-
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dietoxicarbonil-1,4-cicloexanodiona (4) em presenca de fenilhidrazina (5) originando o
composto 1 (Esquema 5). No método descrito por Sinnreich,® foi utilizada a reagdo entre a
2,5-dietoxicarbonil-1,4-cicloexanodiona (4) em presenca de ambnia. O produto obtido 2,5-
diamino-1,4-cicloexadieno-1,4-dicarboxilato de dietila (6) na presenca de bromo produz o
composto 1 (Esquema 6). Este método foi relatado pela primeira vez por Liebermann em
1914 utilizando anilina para obtencdo de 2,5-diaminotereftalatos.® A sintese envolve duas
etapas: aminélise e aromatizacdo oxidativa. No método descrito por Ghaemy e Mighani,®’ foi
utilizada a reacdo entre o &cido tereftéalico (7) na presenca de uma mistura de acido nitrico e
acido sulfarico originando o &cido 2-nitrotereftalico (8). O composto 8 na presenca de uma
mistura de &cido nitrico e acido sulfurico origina o acido 2,5-dinitrotereftalico (9). O
composto 9 ao sofrer uma reducdo, na presenca de ferro e acido cloridrico, origina o éacido
2,5-diaminotereftalico (10). A esterificacdo do composto 10 na presenca de etanol em meio

acido produz o composto 1 (Esquema 7).

0 COOC,Hs
COOC,Hs i NH,
+ Acido Acético
C,H500C » HoN
o COOC,Hs
5 1

Esquema 5. Rota sintética para a sintese do 2,5-diaminotereftalato de dietila (1) por Naef.

o COOC,Hs €O0C,Hs
COOC,Hs HoN NH,
NH; Br,
CoHs00C Aminolise NH, Aromatizag¢do HoN
o COOC,Hs oxidativa COOC,Hs
4 6 1

Esquema 6. Rota sintética para o método proposto por Sinnreich.
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COOH COOH COOH COOH

H,SO4/HNO; NO2 H,SO,/HNO; NOz Fe/ HC Nz
Nitracdo Nitrac¢do O,N Redugdo H N
COOH COOH COOH COOH
7 8 9 10
COOH COOC;Hs
NH NH,
Etanol/H,SO,
HzN Esterificacio HoN
COOH COOC;H5
10 1

Esquema 7. Rota sintética para 0 método proposto por Ghaemy e Mighani.

O método escolhido neste trabalho para a sintese do composto 1 foi 0 método proposto
por Naef que se encontra descrito na parte experimental.
O 2,5-diaminotereftalato de dietila (1) apresenta-se em duas formas cristalinas que

8 realizaram estudos onde

podem ser interconvertidas por aquecimento. Mann e col.
observaram a interconversdo da forma cristalina amarela na forma laranja e suas estruturas
foram determinadas por difracdo de raios-X. Através desta técnica, comprovou-se a formacéo
da ligacdo de hidrogénio intramolecular entre os grupos NH e CO ligados ao anel aromaético.
Observou-se também que a forma de cristais amarelos apresenta estrutura monoclinica e a de
cristais laranjas apresenta estrutura trigonal, conforme mostra a Figura 20. Mediante a
recristalizacdo em acetato de etila ou etanol, foram obtidas as duas formas cristalinas. Em
ambas as solucgdes, a proporc¢do da forma cristalina laranja foi predominante, porém resfriando
a mesma, foi possivel aumentar a forma cristalina amarela. A diferenca na coloragdo em

ambos os cristais tem sido relatada devido & diferenca na orientacio dos grupos funcionais.®

W27 7

Figura 20. Estruturas tridimensionais das formas (a) amarela e (b) laranja do 2,5-

diaminotereftalato de dietila (1).%

26



O 2,5-diaminotereftalato de dietila (1) e seus derivados apresentam propriedades
luminescentes e sua principal aplicacdo é na sintese de materiais eletrénicos que emitem luz.®
As estruturas cristalinas dos derivados 2,5-bis(2-aminobenzoato de etila)tereftalato de dietila
e N,N’-difenil-2,5-diaminotereftalato de dietila (Figura 21) também foram determinadas por

difracdo de raios-X e também mostraram a formac&o de ligacdo de hidrogénio intramolecular
88,89

entre os grupos NH e CO ligados ao anel aromatico.

Figura 21. Estruturas do 2,5-bis(2-aminobenzoato de etila)tereftalato de dietila (esquerda) e
do N, N -difenil-2,5-diaminotereftalato de dietila (direita).

2.4.2 Sintese do Silsesquioxano 3

A ligacdo covalente de compostos organicos em matrizes inorganicas de silica pode ser

realizada através da utilizacdo de alcoxidos organicamente modificados de férmula geral

18,19

(RO)3Si-R’-Si(OR);, denomidados silsesquioxanos. Essas moléculas possuem a

capacidade de fixarem-se em matrizes inorganicas através de ligacGes covalentes entre o
radical organico e o atomo de silicio, permanecendo ligadas covalentemente a cadeia de
silica.”

A reacdo entre o 2,5-diaminotereftalato de dietila (1) com o 3-

(trietoxisilil)propiliisocianato 2 origina o silsesquioxano fluorescente 3.

~_0._0

00 NHCONH <CH2)33i<0C2H )

5
3
M2+ 0oN™"s{0C,H;)  AcOE
3 <02H5O> si <H20> HNOCHN
3 3

H,N
oo™

oo™
1 2
3
Esquema 8. Rota sintética para o silsesquioxano 3.
27



Conforme discutido na secdo 2.3.2, a incorporagdo de grupos fotoativos em matrizes
sol-gel por auto-condensacdo de organossilanos fluorescentes ou co-condensacdo com outro
silano permite o desenvolvimento de novas organossilicas fluorescentes com propriedades
6pticas.®®? Neste contesto, a sintese de silsesquioxanos representa uma abordagem eficiente

para a sintese de materiais hibridos pelo processo sol-gel.”*
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3 PARTE EXPERIMENTAL

Os reagentes utilizados para a execucdo deste trabalho foram obtidos através de fontes
comerciais e foram utilizados sem prévia purificacdo. As analises de *H-RMN e *C-RMN
foram obtidas através de um aparelho Varian VNMRS, operando a frequéncias de 300 MHz e
75 MHz para 'H e *C, respectivamente. Os deslocamentos quimicos apresentados neste
trabalho foram expressos em parte por milhdo (ppm), tendo como padrdo interno
tetrametilsilano (TMS) como referéncia para o *H RMN (& = 0,00 ppm) ou cloroférmio
deuterado (5 = 7,27 ppm) e para 0 *C RMN o dimetilsulféxido deuterado (5 = 39,5 - 40
ppm). As constantes de acoplamento (J) foram medidas em Hertz (Hz) e as multiplicidades
expressas abreviadamente (singleto, s; dubleto, d; tripleto, t. multipleto, m; sinal largo, sl). Os
espectros de absor¢cdo na regido do Infravermelho foram obtidos em um espectrometro
Shimadzu Prestige 21, com resolucdo de 4 cm™ na faixa de 400 a 4000 cm™ a partir de
pastilhas em KBr. Os pontos de fusdo das moléculas foram obtidos utilizando o aparelho
Quimis modelo Q340S13 com temperatura controlada. Os espectros de absor¢do de UV-
Visivel foram obtidos em um espectrofotdmetro Shimadzu UV-2450PC. Para a técnica de
reflectancia difusa foi acoplada a esfera de integracdo ISR-2200. Os espectros de excitacéo e
emissdo de fluorescéncia foram obtidos em um espectrofluorimetro Shimadzu RF-5301PC.
As medidas de absorcéo e emissdo foram realizadas a temperatura ambiente e em cubetas de
quartzo de 1 cm de caminho Optico para as solugbes de solventes. Os rendimentos quanticos
de fluorescéncia (¢) em solucdo foram determinados a 25 °C  utilizando o método de
diluicdo (absorbancia menor que 0,05), sendo a e fluoresceina (¢ = 0,79)% e o0 antraceno (¢«
= 0,29)® em etanol como padrdes de rendimentos quanticos para os corantes 1 e 3,
respectivamente. Salicilato de sodio (¢= = 0,42) foi utilizado como padrédo para rendimento
quantico no estado s6lido.** O banho de ultrassom utilizado foi um modelo Thornton T14 de
frequéncia nominal de 10 kHz e 50W de poténcia. As analises de calorimetria diferencial de
varredura (DSC) foram realizadas em um analisador TA Instruments modelo Q20 utilizando
como gas de purga do forno nitrogénio ultra-puro na vazdo 50 ml/min, com temperatura
inicial de 20 °C em uma taxa de 10 °C/min. As analises termogravimétricas (TGA) foram
realizadas em um analisador Universal V2.6D (TA Instruments). As amostras foram
aquecidas até 700°C em uma taxa de 20°C/min na vazdo 60 ml/min sob atmosfera de N,. As

fotomicrografias dos materiais foram obtidas por microscopia eletrdnica de varredura (MEV)
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no equipamento JEOL LSM 5800, com 20 kV e aumento de 60000 vezes. As amostras foram
previamente fixadas em um suporte metélico e posteriormente metalizadas com ouro
pulverizado. As andlises por difragdo de raios-X foram realizadas no difratdbmetro modelo
D500 da Siemens no Instituto de Fisica utilizando Cukoa com A=0,15418 nm, as distancias
foram calculadas utilizando a equacéo de Bragg. A fim de correlacionar os padrdes de raios-X
com as estruturas, foram realizados calculos tedricos empregando o Gaussian e MOPAC93.
Uma simples analise conformacional foi realizada a nivel semiempirico (PM3
parametrizacdo) para o silsesquioxano 3. A andlise elementar foi determinada utilizando um

analisador Perkin Elmer 2400.

3.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS CORANTES

3.1.1 2,5- diaminotereftalato de dietila (1)

Figura 22. 2,5-diaminotereftalato de dietila (1).

Em um Erlemneyer foram adicionados 5,12 g (20 mmol) de 2,5-dietoxicarbonil-1,4-
cicloexanodiona (4) e a seguir 150 mL de acido acético e a suspensao foi aquecida até 35°C
quando se adicionaram 4,76 g (44 mmol) de fenilhidrazina (5). A solucdo, inicialmente
incolor, adquiriu coloracdo amarela no momento da adicdo da fenilhidrazina e escureceu
gradualmente até atingir coloracdo marrom escuro. A reacdo foi mantida nessa temperatura e
agitacdo por 2h. O controle da reacdo foi efetuado por meio de CCD onde observou-se o
desaparecimento do produto de partida com Rf = 0,2, quando se utilizou cloroférmio como
eluente. Da mesma forma observou-se o aparecimento de uma mancha amarela intensa com
fator de retencdo de 0,4 quando revelada na luz ultravioleta (UV = 365 nm). Esta mancha

amarela refere-se ao produto 2,5-diaminotereftalato de dietila (1).
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A solucdo marrom-escura foi diluida com agua destilada, extraida com diclorometano e
deixada em presenca de sulfato de so6dio por aproximadamente 30 minutos. Filtrou-se o
sulfato de sodio e evaporou-se a solu¢do em rotaevaporador. Foi feito recristalizacdo com
cicloexano e o sélido resultante de coloracdo laranja foi purificado por cromatografia em
coluna utilizando cloroférmio como eluente. Obteve-se 1,5 g do 2,5-diaminotereftalato de
dietila (1). O produto apresenta-se como uma mistura de cristais amarelo-claro e laranja com
ponto de fusdo na faixa de 167-169 °C. Ponto de fusdo na literatura 165-167 °C.** O
rendimento do produto foi de 30%. RMN — *H (300 MHz, CDCls, & em ppm): 7,20 (s, 2 H,
Hs e Hg); 4,85 (sl, 4 H, NHy); 4,20-4,40 (g, 4 H, H;; J = 7,18 Hz); 1,20-1,40 (t, 6 H, Hg; J =
7,18 Hz). IV (cm™, em KBr): 3463 e 3366 (v NH,) , 2996 (vai. C-H), 1681 (v C=0), 1580
(var. C=C), 1212 (v C-0).

Figura 23. Corante 1 (a) sélido luz normal (b) em solucdo luz UV 365 nm.

3.1.2  2,5-bis(3-(3- trietoxisilil)propil)ureido)tereftalato de dietila (3)
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Figura 24. 2,5-bis(3-(3-trietoxisilil)propil)ureido)tereftalato de dietila.
Em um baldo foram adicionados 252 mg (1 mmol) de 2,5 diaminotereftalato de dietila
(1), 10 mL de acetato de etila e 800 puL (3,16 mmol) de 3-(trietoxisilil)propiliisocianato (2). A
reacdo foi mantida em refluxo e agitacdo por 20h. O controle da reacdo foi feito por meio de

CCD onde observou-se o desaparecimento do produto de partida com Rf = 0,4 em
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cloroférmio. Da mesma forma observou-se o aparecimento de uma mancha verde intensa com
fator de retencéo igual a 0,3 quando revelada na luz ultravioleta (UV = 365 nm). Esta mancha
verde refere-se ao produto 3. Ao término da reacdo, foi obtido um s6lido amarelo palido que
precipitou no meio reacional. O produto foi filtrado e lavado com hexano. Obteve-se 370 mg
do bis 2,5-bis(3-(3-trietoxisilil)propil)ureido)tereftalato de dietila (3). O produto apresenta-se
como um sélido amarelo claro com ponto de fusdo na faixa de 236-238 °C. O rendimento do
produto foi de 60%. Analise elementar calculada para Cs;HsgN4O12Si; (776,36 g/mol): C
51,45; H 7,83; N 7,50 (%). Encontrado: C 50,31; H 7,70; N 7,49 (%). RMN - H (300 MHz,
DMSO, 6 em ppm): 10,05 (s, 2H, NH); 9,16 (s, 2H, Hs, He); 5,00 (sl, 2H, NH); 4,39-4,41 (q,
4H, Hg; J = 7,03 Hz); 3,89 (g, 12H, Has); 3,31(m, 4H, Hi1); 1,72 (M, 4H, Ho); 1,46 (t, 6H, Ho;
J = 7,05 Hz); 1,25 (t, 18H, Has); 0,71 (t, 4H, Hi3). RMN = *3C (75 MHz, DMSO, & em ppm):
168,2 (C7); 155,3 (C1o); 135,9 (Cs,Ce); 121,7(Cy, Cs,); 119,2 (Cy, Cy4); 61,9 (Cs); 58,6 (Cia);
43,0 (Cy1); 23,4 (C12); 18,5 (Cis); 14,3 (Co); 7,9 (Ci13). IV (cm™, em KBr): 3295 (v NH), 3092
(var.C-H), 2965 (vait C-H), 1708 (veser C=0), 1646 (vursia C=0), 1574 (v C=C), 1102 (v C-
0).

Figura 25. Silsesquioxano 3 (a) solido luz normal (b) sélido luz UV 365 nm e (c) em solucéo
luz UV 365 nm.

3.2 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS HIBRIDOS

O Esquema 9 representa de forma esquematica os materiais hibridos sintetizados com o

silsesquioxano 3.
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Esquema 9. Preparacéo dos materiais hibridos utilizando o silsesquioxano 3.

3.2.1 Sintese dos Xerogeis

3.2.1.1 Catalisador acido

Procedimento A: Adicionaram-se 156 mg (0,21 mmol) do silsesquioxano 3 em 1,4 mL
de tetrahidrofurano (THF). Ao adicionar 1,4 mL de &gua deionizada ocorreu a formacao de
um precipitado de coloragdo amarela. A seguir, adicionou-se 83 uL de &cido cloridrico 0,5
Mol/L e a mistura foi aquecida sob refluxo. Apds 5 minutos observou-se completa
solubilizacdo e apds 30 minutos formou-se novamente um precipitado. Apds 4 dias sob
agitacdo e refluxo a 60 °C filtrou-se o precipitado. O solido é lavado com agua deionizada,
etanol e cloroformio e seco em estufa a 60 °C durante 48 horas. Obteve-se 116 mg de um
solido de coloracdo amarela, denominado DPM1.

Procedimento B: Foi repetido o experimento porém, apos a formacdo do precipitado,
foi deixado em repouso a 60 °C em estufa e obteve-se 96 mg de um solido de coloragédo
amarela, denominado DPM5.

DPM1- IV (cm™, em KBr): 3320 (v SiO-H), 2980 (vait. C-H), 1716 (veser C=0), 1665 (Vamida
C=0), 1100 (v Si-O-Si); DPM5 - IV (cm™, em KBr): 3425 (v SiO-H), 2969 (vair. C-H),
1701 (vester C=0), 1640 (Vamiza C=0), 1094 (v Si-O-Si).
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3.2.1.2 Catalisador basico

Adicionaram-se 156 mg (0,21 mmol) do silsesquioxano 3 em 2,3 mL de etanol. Apds,
adicionaram-se 2,3 mL de agua deionizada com agitacdo até a ocorréncia de um precipitado
de coloracdo amarela. A seguir, foram adicionados 14,5 pL de hidréxido de sodio 1,0 Mol/L e
a mistura foi aquecida durante refluxo até a completa homogeneizagdo. A mistura foi deixada
em repouso durante 10 dias a 60 °C em estufa. Apds esse periodo, filtrou-se a mistura. O
solido foi lavado com agua deionizada, etanol e cloroférmio e seco em estufa a 60 °C durante
48 horas. Obteve-se 100 mg de um solido de coloracdo amarela, denominado DPM4.

DPM4 - IV (cm™, em KBr): 3436 (v SiO-H), 2971 (vair. C-H), 1699 (veger C=0), 1649
(Vamisa C=0), 1106 (v Si-O-Si).

3.2.1.3 Com TEOS e catalisador acido

Procedimento A: Misturaram-se 200 mg (0,27 mmol) do silsesquioxano 3 em 1,58 g
(7,58 mmol) de TEOS e, a seguir, adicionaram-se 3,66 mL de dimetilsulfoxido e 0,172 mL de
agua. Apos a solubilizacdo, adicionou-se 140 uL de HCI 0,5 mol/L. A solucdo foi fechada
para gelificacdo e envelhecimento a 25 °C por aproximadamente 15 dias. Apds esse periodo, 0
gel formado foi triturado e lavado com etanol, acetona e cloroformio e seco em estufa a 60 °C
durante 48 horas. Obteve-se 517 mg de um solido de coloracdo amarelo palido, denominado
DPM2.

DPM2 - IV (cm™, em KBr): 3422 (v SiO-H), 1646 (veger C=0), 1062 (v Si-O-Si).

Procedimento B: Misturaram-se 93 mg (0,12 mmol) do silsesquioxano 3 em 1,2 g (5,6
mmol) de TEOS e a seguir adicionaram-se 2,4 mL de THF e 0,6 mL de agua. Apos a
solubilizacdo, adicionou-se 100 uL de HF 40 %. A solucdo foi fechada para gelificacdo e
envelhecimento a 25 °C em estufa por 10 minutos. Apos esse periodo, o gel formado é
triturado e lavado com etanol, acetona e cloroférmio e seco em estufa a 60 °C durante 48
horas. Obteve-se 375 mg de um solido de coloracdo amarela denominado DPM3. DPM3 - IV
(cm™, em KBr): 3413 (v SiO-H), 2920 (vair. C-H), 1660 (viser C=0), 1556 (Vamiza C=0),
1106 (v Si-O-Si).
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Figura 26. Materiais (a) DPM1, (b) DPM5, (c) DPM2 e (d) DPM3 sob luz normal (acima) e
UV 365 nm (abaixo).

3.2.1.4 Sintese dos xerogeis sem corante

Foi realizada a sintese de um branco nas mesmas condic¢des utilizadas na sintese dos
xerogeis DPM2 e DPM3 e as amostras foram denominadas BDPM1 e BDPM2,
respectivamente. A massa total de TEOS utilizada foi de 1,400 g para a amostra BDPM1 e
1,293 g para a amostra BDPM2. Foram obtidos dois solidos de coloracdo branca com as
seguintes massas: 0,3150g para BDPM2 e 0,3205 g para BDPM3.

BDPM2 - IV (cm™, em KBr): 1089 (v Si-O-Si); BDPM3 - IV (cm™, em KBr): 1086 (v Si-
O-Si).

Figura 27. Materiais (a) DPM3 e (b) BDPM2 sob luz UV 365 nm.

3.2.2 Sintese dos Aerogeis

Adicionaram-se 10 mL de TEOS, 9,9 mL de etanol, 8,8 mL de agua deionizada e 310

uL de acido cloridrico 0,1 mol/L em dois recipientes. No primeiro recipiente, denominado
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DPMS, adicionou-se 5 mL de uma solugdo 10™ mol/L do silsesquioxano 3 em etanol e no
segundo recipiente, denominado DPM?7, adicionou-se 10 mL da mesma solugdo. Seguiu-se
com agitacdo durante 90 minutos a 60 °C. Apds este periodo, deixou-se esfriar durante
aproximadamente 10 minutos. A seguir, adicionou-se em ambos os recipientes 44 uL de
hidréxido de amdnio, 15 mL de &gua deionizada e 99 mL de etanol. A seguir, foram deixados
por 3 horas em uma estufa a 50 °C para gelificacdo e envelhecimento. Apds esse periodo, o
gel formado foi triturado e lavado com etanol, acetona e éter de petroleo. Apds a lavagem
com os trés solventes, foram deixados na estufa por 48 horas e secos no vacuo por 3 horas.
Foram obtidos dois s6lidos de coloracdo branca com as seguintes massas: DPM6 = 2,6229 g e
DPM7 = 2,5671 g.

DPM6 - IV (cm™, em KBr): 3487 (v SiO-H), 1701 (veser C=0), 1645 (Vamiza C=0), 1094 (v
Si-O-Si); DPM7 - IV (cm™, em KBr): 3449 (v SiO-H), 1675 (veser C=0), 1628 (Vamiga C=0),
1187 (v Si-O-Si).

A Tabela 2 apresenta um resumo das condic¢des experimentais empregadas.

Tabela 2. Codigo dos materiais e descri¢ao das condi¢des experimentais.

Materiais | Silsesquioxano3 | TEOS Solvente Agua Catalisador
DPM1 156 mg _ 1,4 mL de 1,4 mL 83 uL HCI 0,5 Mol/L
THF
DPM2 200 mg 1,58¢ 3,66 mL de 0,172mL | 140 uL HCI 0,5 Mol/L
DMSO
DPM3 93 mg 1,209 2,4 mL de 0,6 mL 100 uL HF 40 %
THF
DPM4 156 mg _ 2,3 mL de 2,3 mL 14,5 pL NaOH 1,0 Mol/L
etanol
DPM5 156 mg _ 1,4 mL de 1,4 mL 83 uL HCI 0,5 Mol/L
THF
DPM6 5 mL solugéo 10 mL 108,9 mL de 23,8 mL | 310 puL HCI 0,1 Mol/L +
10™M em etanol etanol 44 uL. NH,OH
DPM7 10 mL solugéo 10 mL 108,9 mL de 23,8 mL | 310 uL HCI 0,1 Mol/L +
10™M em etanol etanol 44 uL. NH,OH
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 SINTESE DO SILSESQUIOXANO

O novo silsesquioxano foi sintetizado a partir da reacdo do 2,5-diaminotereftalato de

dietila (1) segundo o Esquema 10 abaixo.
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Esquema 10. Rota sintética para a preparacao do silsesquioxano 3.

A metodologia sintética para a sintese do composto 1 seguiu a descrita na literatura®
utilizando fenilhidrazina 5 e acido acético como solvente. No Esquema 11 é apresentada uma
proposta de mecanismo para a reacdo de adicdo entre a fenilhidrazina (R-NH-NH;) e a 2,5-
dietoxicarbonil-cicloexanodiona (4). O composto 4 exibe um equilibrio ceto-endlico (Figura
28) e em solventes proticos polares como o &cido acético ocorre o deslocamento do equilibrio
para a forma enol, porem é a forma ceto que sofre a adicdo de duas moléculas de
fenilhidrazina formando a estrutura tetraédrica 4a. Na sequéncia, ocorre a protonacdo dos
grupos OH e eliminacgdo de agua formando o intermediario 4c que também existe na forma de
um equilibrio.®* A protonacdo do intermediario 4d leva & formacdo da estrutura 4e e a
desprotonacdo dos hidrogénios acidos o carbonila por uma base presente no meio leva a

formacdo da estrutura 4g. A oxidacao desta estrutura leva a formagdo do composto 1.
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Esquema 11. Proposta de mecanismo para a sintese de 1.%
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Figura 28. Equilibrio ceto-endlico para o composto 4.

A anélise de *H-RMN de 1 mostrou um espectro compativel com o da literatura, e a sua
pureza foi confirmada através de ponto de fusdo (encontrado 167-169 °C, literatura 165-167
Oc84)

O precursor 1 foi utilizado para a sintese do novo silsesquioxano 3. A reacdo se inicia
com o ataque nucleofilico do grupo amino ao carbono do grupo isocianato, formando o grupo

uréia.**® O silsesquioxano 3 é pouco solivel em acetato de etila e precipita no meio

reacional.
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4.1.1 Espectroscopia de absorcéo na regido do Infravermelho

Pela espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho observou-se a presenca das
vibracdes esperadas para 0s grupos presentes nas moléculas 1 e 3 (Figuras 29 e 30), sendo 0s
estiramentos C-H arométicos observados na regido entre 3040-3070 cm™. Os estiramentos
referentes as carbonilas das moléculas 1 e 3 podem ser observados na regido de 1681-1708
cm®. Para o corante 1 a carbonila do grupo éster aparece em 1681 cm™ e para o
silsesquioxano 3 a carbonila do grupo éster aparece em 1708 cm™ e a do grupo ureia em 1646
cm™. Na regido de 2900 cm™ observam-se os estiramentos CH alifaticos para as duas
moléculas. Também se observa um estiramento na regido de 1200-1250 cm™ referente ao

grupo éster C-O-C para ambas as moléculas.
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Figura 29. Espectro de Infravermelho para o corante 1.
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Figura 30. Espectro de Infravermelho para o silsesquioxano 3.

Comparando os espectros no infravermelho do corante 1 e do silsesquioxano 3 (Figura 31),
comprovou-se o desaparecimento dos estiramentos assimétrico e simétrico na regido entre

3350-3500 cm™ do grupo amino e o aparecimento do estiramento N-H do grupo uréia em

3300 cm™ (NHCONH).
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Figura 31. Espectros de Infravermelho para os corantes 1 e 3 (regido de 4000 — 2500 cm™).
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4.1.2 Espectros de *H-RMN e *C-RMN

No espectro de ressondncia magnética nuclear de hidrogénio para o corante 1 (Figura
32) observa-se o sinal referente aos hidrogénios aroméaticos em 7,2 ppm como um singleto.
Observa-se também o singleto alargado referente aos hidrogénios do grupo amino em 5 ppm e
o tripleto e quadripleto caracteristico dos hidrogénios do grupo etila em 1,20 e 4,40 ppm,

respectivamente.
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Figura 32. Espectro de *H-RMN (300 MHz, CDCls) do corante 1.

No espectro de ressonancia magnetica nuclear de hidrogénio para o silsesquioxano 3 (Figura
33) observa-se que 0s sinais referentes aos hidrogénios aromaticos aparecem em 9,16 ppm como
um singleto. Observa-se também dois singletos referentes aos hidrogénios do grupo uréia, um na
regido de 5 ppm mais alargado e outro mais estreito em 10 ppm. O tripleto e quadripleto
caracteristico dos hidrogénios metilicos e metilénicos do grupo éster em 1,46 e 4,41 ppm,
respectivamente. O tripleto e quadripleto dos hidrogénios metilicos e metilénicos dos grupos etoxi
ligados ao silicio em 1,25 e 3,89 ppm, respectivamente. O tripleto em 0,71 ppm corresponde aos
hidrogénios metilénicos proximos ao silicio, o multipleto em 1,72 ppm aos hidrogénios da parte

central e 0 multipleto em 3,31 ppm corresponde aos hidrogénios proximos ao nitrogénio.
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Figura 33. Espectro de *H-RMN (300 MHz, CDCl5) do silsesquioxano 3.

No espectro de carbono-13 (APT) do silsesquioxano 3 (Figura 34) foram observados os
sinais correspondentes as carbonilas dos grupos éster em 168 ppm, as carbonilas dos grupos
uréia em 155 ppm, 0s sinais caracteristicos aos carbonos aromaticos em 135, 121 e 119 ppm
e 0s sinais caracteristicos aos carbonos alifaticos na regido entre 61 a 8 ppm. Os carbonos
metilicos sdo 2 (14 e 18 ppm) e os carbonos metilénicos séo 5 (8, 23, 43, 58 e 61 ppm). Os

carbonos metilénicos, menos intensos, estdo ligados ao nitrogénio e aparecem em 43 ppm.

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Figura 34. Espectro de RMN-C" do silsesquioxano 3.
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4.2 SINTESE DOS MATERIAIS HIBRIDOS

4.2.1 Condigdes Reacionais

Os materiais hibridos foram sintetizados através do método sol-gel com diferentes
condicbes de sintese na tentativa de se obter materiais nanoestruturados a partir do
silsesquioxano 3. Conforme discutido na se¢do 2.1.1, a adicdo de surfactantes é uma das
maneiras utilizadas para obter-se materiais auto-organizados.'***?* Entretanto, neste trabalho
optou-se por ndo utilizar surfactantes tendo em vista a presenca dos grupos ureia que, através
de ligagdo de hidrogénio, teriam a tendéncia de se auto-organizar.*®*826

Através dos procedimentos sintéticos utilizados, buscou-se verificar a tendéncia do
silsesquioxano 3 de se auto-organizar através de auto-condensagdo ou co-condensacdo com
TEOS. Neste sentido, diversas abordagens sintéticas foram testadas. A primeira abordagem
foi com catalisador acido na auséncia de TEOS com e sem agitagdo buscando uma
organizacdo lamelar.'® Através da substituicdo para o catalisador bésico, buscou-se uma
organizacdo tubular.?” No sentido de aumentar a proporcéo inorganica frente a organica, novas
sinteses foram realizadas na presenca de TEOS.* Para isso, seguiu-se dois procedimentos
diferentes, um com catalisador de &cido cloridrico e outro com &cido fluoridrico. Como
discutido na secdo 2.2, diferencas no tempo de ocorréncia da hidrdlise, influencia nas
propriedades do composto formado.*? Esses dois catalisadores apresentam propriedades
diferentes e com isso obtém-se materiais diferentes.®* No sentido de aumentar ainda mais a
parte inorganica, foram sintetizados dois aerogeis a partir de uma solucéo do silsesquioxano 3.
Os aerogéis foram sintetizados para verificar como o silsesquioxano 3 se comportaria na
matriz de silica em uma quantidade muito reduzida. Porém, na etapa da lavagem houve

lixiviacdo do corante e a matriz resultante ndo apresentou fluorescéncia.
4.2.2 Espectroscopia de absorcéo na regido do Infravermelho

Para todos os materiais hibridos sintetizados (com e sem TEOS) observou-se as
vibracdes de estiramento Si-O-Si em aproximadamente 1100 cm™, deformacao Si-OH em 950
cm™ e SiO-H entre 3750 e 3300 cm™.

A Figura 35 mostra os espectros de IV do silsesquioxano 3 e de dois materiais DPM1
(sem TEOS) e DPM2 (com TEOS). Ambos os espectros de 3 e DPM1 mostram bandas dos
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grupos uréia em 3300 cm™ (vuia N-H), grupos propil e etil em 2970, 2920 e 2880 cm™

(vaiitico C-H) € as carbonilas em 1700 e 1640 cm™ (éster e uréia, respectivamente). Além das

bandas que s&o iguais ao silsesquioxano 3, o material DPM1 mostra bandas de absor¢do da

ligacdo siloxano em 1100 e 1070 cm™ (Vsiioxano Si-O-Si) e da ligacdo O-H dos grupos silanéis

em 3400 cm™ (Vsilanol Si-OH) e esses dados comprovam a formacdo de material. O material

DPM2 mostra praticamente apenas as bandas referentes a estrutura inorganica, devido a

maior proporcao de TEOS em relacdo ao silsesquioxano 3. Apesar de DPM2 néo apresentar

as bandas caracteristicas do silsesquioxano 3, seu espectro ndo é parecido com 0s espectros

dos brancos realizados (BDPM1 e BDPM2). A Figura 36 mostra o espectro de IV para o

BDPML1. No espectro dos brancos, observa-se apenas a banda da ligagéo siloxano (Si-O-Si),

mostrando uma maior condensacao neste caso. Os demais espectros encontram-se na secéo de

anexos.
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Figura 35. Espectros de Infravermelho para o silsesquioxano 3 e dos materiais DPM1 e

DPM2.
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Figura 36. Espectro de IV BDPM1

Os espectros vibracionais da silica podem ser utilizados para a aquisicdo de
informacGes relativas a aspectos estruturais da rede de silica como tensdes sobre a ligacdo Si-
0-Si.”" E possivel estabelecer relages através das bandas de estiramento no IV da ligagdo
siloxano (Si-O-Si) trazendo informagfes sobre formacgdo dos tipos de arranjos ciclicos
primarios das estruturas unitarias SiO, em xerogeis, correlacionando com graus de
cristalinidade e balanco de hidrofilicidade-lipofilicidade.®’

A Figura 37 mostra a regido ampliada onde aparecem as vibracfes correspondentes as
ligacGes Si-O-Si e seus respectivos modos de vibracdo do material DPM2, para fins de
exemplificacdo. Os demais materiais (DPM1, DPM3, DPM4, DPM5, DPM6 e DPM?7)
apresentam o mesmo perfil, com algumas alteracbes de intensidade e pequenos

deslocamentos.
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Figura 37. Bandas caracteristicas das vibracdes Si-O-Si para a amostra DPM2. Espectros
adquiridos com 4 cm™ de resolugdo. LO: modo dptico longitudinal; TO: modo 6ptico

transversal.

Na Figura 37 pode-se observar a regido compreendida entre 1400 cm™ e 400 cm™ que
apresenta 0s modos oOpticos transversais (TO) e longitudinais (LO) da ligagcdo Si-O-Si e ainda
as bandas centradas em 568 cm™ e 946 cm™. A banda em 946 cm™ correspondente as
vibracOes dos estiramentos dos grupos Si-OH ou Si-O" e a banda em menor nimero de onda
pode estar relacionada a deformacdo angular assimeétrica fora do plano (rocking) dessas
mesmas espécies. *°

A banda situada em 1073 cm™ ocorre devido ao componente assimétrico dos
estiramentos das ligagdes Si-O-Si no modo TO, j& seu ombro em 1184 cm™ tem sido
relacionado como a componente LO dessa mesma vibracdo. Os outros modos TO encontrados
sd0 a banda em 793 cm™ correspondente as vibragdes da deformacdo angular simétrica no
plano (bending) e a banda em 455 cm™ correspondente as vibracdes do tipo rocking desse
modo. Essa regido apresenta também informacdes interessantes sobre as caracteristicas
estruturais desses materiais, através da banda correspondente ao estiramento assimétrico Si-
O-Si e suas duas componentes TO e LO. Uma analise mais completa de suas componentes
envolve a deconvolucdo em seus modos LO e TO e suas contribuicdes relativas para as

principais unidades anelares de siloxano: os anéis de quatro (SiO), e seis (SiO)g (Figura 38
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adaptada da literatura). Assim sendo, a banda serd composta entdo por quatro componentes
béasicas: as componentes longitudinais para os anéis de seis membros (LOg) e quatro membros
(LO4) e as componentes transversais para esses mesmos anéis de seis (TOg) e quatro
(TO4).98’99

¥
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Figura 38. Figura esquematica dos tipos mais comuns de arranjos ciclicos primarios das
unidades estruturais SiO4 em xerogeis: (A) anel siloxano de 4 membros (SiO)4 e (B) anel siloxano
de 6 membros (SiO)s.*

De forma geral, materiais contendo maior quantidade de grupos organicos terdo uma
predominancia na formacdo de anéis de seis membros, porque sd8o menos tensionados e
permitem melhor acomodacgdo dos grupos organicos. Além disso, é possivel correlacionar
esses dados com o aumento do grau relativo de cristalinidade.’® Esse aumento pode ser
constatado pelo aumento das contribuicdes dos modos LOg e TOg € a reducdo dos modos LO,
e TO,, encontrados através da deconvolucdo da banda. Para isso, a banda correspondente a
ligacdo Si-O-Si, compreendida entre a regido de aproximadamente 1300 cm™ a 1000 cm™, foi
deconvoluida utilizando-se quatro curvas Gaussianas®’, cada uma representando um dos
modos comentados acima. A Figura 39 mostra a banda correspondente ao espectro da amostra
DPM2 deconvoluida em suas quatro componentes e a figura 40 a amostra DPM3. Os
percentuais de (SiO)s foram calculados através da Equagdo 1°" abaixo, sendo A as areas

obtidas para cada contribuicdo através da deconvolucgédo da banda.

% (Si0)s = 100 x A (LOg) + A (TOg) (1)
A (LOg) + A (LO4) + A (TO4) + A (TOg)
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Figura 39. Deconvolucdo para as bandas de estiramentos assimétricos das ligacdes Si-O-Si

no espectro de 1V da amostra DPM2.
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Figura 40. Deconvolucdo para a banda correspondente ao estiramento assimétrico da ligacéo

Si-O-Si no espectro de IV da amostra DPM3.

Nédo foi possivel efetuar a deconvolucdo para as amostras sintetizadas com o
silsesquioxano 3 na auséncia de TEOS. Isto porque a banda do estiramento Si-O-Si destes

materiais esta sobreposta a alguma banda caracteristica dos grupos organicos presente, uma
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vez que a proporgdo da parte organica e predominante em relacdo a parte inorganica. Os
resultados obtidos para o maximo de cada contribuic&o, a area relativa, a variancia (r?) e os

percentuais de (SiO)g encontram-se na Tabela 3 abaixo.

Tabela 3. Areas obtidas para cada contribuicdo através da deconvolucio da banda na regio

compreendida entre 1300-1000 cm™ e o percentual de (SiO)s encontrado para cada amostra.

Amostra LOs LO, TO, TOs r? %(SiO)s

Centro da banda (cm™) / Area (u.a.)

1187 1123 1083 1047
DPM2 0.99941 69,20
45,28 14.20 18,01 2710
1229 1156 1099 1061
DPM3 1617 45,06 33,04 6,84 0.99944 22,75

A principal diferenca entre as duas amostras é que a DPM?2 foi sintetizada utilizando
acido cloridrico como catalisador e a DPM3 &cido fluoridrico. Observando a Tabela 3 é
possivel concluir que o valores para o percentual de (SiO)s foram bem superiores para a
amostra DPM2. Conforme discutido na secdo 2.2.2 a diferenca no tipo e quantidade do
catalisador afeta as propriedades do sélido final. Os tempos de gelificacdo tambem foram bem
diferentes, enquanto que a amostra DPM2 levou 15 dias para gelificar, a amostra DPM3
levou 10 minutos. Essa diferenca no tempo de gelificacdo pode alterar a cristalinidade do
solido e isso foi verificado pelo aumento das contribuigdes dos modos LOg e TOg e reducéo
dos modos LO4 e TO,.

4.2.3 Andlise termogravimétrica TGA e DSC

A Figura 41 mostra o termograma de DSC do silsesquioxano 3 e observa-se uma banda
fina relativa ao processo de fusdo em 237 °C e um outro evento em 316 °C, que pode estar
associado a reorganizacdes intermoleculares ou entre cadeias.?* Um indicativo de estabilidade
térmica pode ser avaliado na analise termogravimétrica (TGA) que mostrou uma perda de 5 %

até a temperatura de 225 °C (Figura 42).
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Figura 41. Termograma de DSC do silsesquioxano 3.
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Figura 42. Termograma de TGA do silsesquioxano 3.

Foram feitas analises de DSC para as amostras DPM1, DPM2, DPM3, DPM9 e
BDPM2 e de TGA para as amostras DPM1 e DPM3, a fim de avaliar a estabilidade térmica
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dos materiais hibridos. A Figura 43 mostra o termograma para a amostra DPM1 e a Figura 44

para a amostra DPM3.

Perda de massa (%)

Perda de massa (%)

Temperatura (°C)

Figura 43. Termograma de TGA do hibrido DPM1.

Temperatura (°C)

Figura 44. Termograma de TGA do hibrido DPM3.

Observa-se até 150 °C a perda de massa tipica causada por evaporacdo de agua e

solventes adsorvidos na superficie do material. A perda de massa na regido entre 200 °C e 400
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°C pode ser atribuida a reacdo de desidroxilacdo da superficie, isto é, conversdo dos grupos
silan6is em siloxanos com liberacdo de &gua que é um comportamento comum a estruturas

101

que apresentam estes grupos.” A perda de massa nessa regido também pode ser atribuida a

eliminagdo dos grupos organicos que estavam incorporados ao sistema.

4.2.4 Difragéo de raio-X

Os dados de difracéo de raios-X para o silsesquioxano 3 séo apresentados na Figura 47.
A equacdo de Bragg relaciona o comprimento de onda da radiagdo com o angulo de

espalhamento e a distancia interplanar, descrita pela Equacao 2.

2d senb = A (2

Através da equacdo de Bragg, quando se conhece o comprimento de onda da radiacéo
eletromagnética (1) e a distancia interplanar do cristal sobre o qual o fenémeno de difragéo
estd ocorrendo (d) pode-se calcular o angulo 6 de espalhamento, que corresponde a solucéo da
equacéo de Bragg.

A intensidade de espalhamento pode ser experimentalmente determinada como um

vetor de espalhamento g, cujo moédulo é dado pela Equacéo 3.

g = (4n/)) sen 26 3)

Onde A é o comprimento de onda da radiacdo incidente e 60 angulo de
espalhamento, formado entre as direcdes do feixe espalhado e transmitido. %

Na Figura 47, podem ser observados dois picos principais localizados nas regiGes do
vetor de espalhamento de 2,44 e 7,38 nm™. O pico intenso em 2,44 nm™ (d =2,57 nm) pode
estar relacionado com a distancia C-C entre os carbonos do grupo etoxi ligados aos atomos de
silicio (a). O valor obtido teoricamente foi de 2,68 nm. Por outro lado, a atribuicdo do pico
menos intenso em 7,38 nm™ (d = 0,85 nm) ndo é tdo clara, pois dois locais diferentes na
estrutura poderiam conter esses dados experimentais. A primeira atribuicdo seria a distancia

entre 0s atomos de oxigénio das duas carbonilas do grupo éster (d = 0,74 nm) e a segunda
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atribuicéo seria a distancia entre os dois grupos carbonilas dos grupos uréia (d = 0,76 nm), b e
c respectivamente (Figura 45).
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Figura 45. Difratograma de raios-X e estrutura otimizada para o silsesquioxano 3.

Cada material possui padrdes de difracdo de raios-X caracteristicos, 0s quais podem ser
utilizados tanto para identificar a existéncia de outras formas cristalinas quanto para
determinar o grau de pureza ou cristalinidade, como também os parametros de célula unitaria.

Foi realizado estudo de difracdo de raios-X para os materiais DPM1, DPM2, DPM4 e
DPMS5. Para os materiais DPM1 e DPM2 sdo observados picos largos e fracos localizados
em 3,96° e 3,24°, respectivamente (Figuras 46 e 47). A observacdo desses padrdes de raios-X
indica auséncia de organizacdo. Mediante esses dados, pode-se inferir que os grupos éster do
silsesquioxano 3 tém um papel fundamental na organizacdo, tendo em vista que materiais

obtidos por um organossilano semelhante?’ tiveram a formacéo de sélidos organizados.
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Figura 46. Difratograma de raios-X para DPML1.
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Figura 47. Difratograma de raios-X para DPM2.

4.2.5 MEV

Foi realizada microscopia eletronica de varredura dos materiais DPM1, DPM2 e
DPM3.

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura foram similares para todas
as amostras analisadas. Observa-se a presenca de agregados de tamanhos variados, sugerindo

que nao ha uniformidade no tamanho das particulas obtidas.
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4.3 CARACTERIZACAO FOTOFISICA DOS CORANTES E DOS MATERIAIS
HIBRIDOS

4.3.1 Corantes

O estudo fotofisico, através de espectroscopia de absor¢do no UV-Vis e emissdo de
fluorescéncia, do composto precursor 1 e do silsesquioxano 3 foi realizado em solugo (10
Mol/L) com solventes de diferentes constantes dielétricas e diferentes possibilidades de
interacdo: dimetilformamida, tetrahidrofurano, etanol e 1,4-dioxano. O comprimento de onda
do méximo de absorcdo no UV-Vis é usado como comprimento de onda de excitacdo nas
medidas de emissdo de fluorescéncia. As constantes dielétricas dos solventes utilizados estéo
expressas na Tabela 4.

Tabela 4. Constantes dielétricas de solventes.

Solvente Constante dielétrica
Dimetilformamida 38,0
Acetonitrila 36,6
Etanol 24,3
Tetrahidrofurano 7,6
1,4-Dioxano 2,2

A Figura 48 mostra os graficos referentes aos espectros normalizados de absor¢édo no
UV-Vis para o corante 1 em solucdo, a Figura 49 para o silsesquioxano 3 em solucédo e a
Figura 50 no estado solido. O espectro de absor¢do no UV-Vis do corante 1 apresenta um
méaximo de absorcdo na regido entre 420-440 nm (azul-verde) e para o silsesquioxano 3 na
regidao entre 370-400 nm (azul-verde). Os valores de absortividades molares para ambos 0s
corantes, calculados através da equacdo de Lambert-Beer, estdo dentro da faixa
correspondente a transicdes eletronicas entre orbitais moleculares do tipo n-n* (Tabela 5). A
absorcdo maxima apresenta dependéncia com o solvente, onde foi observado um Algps de 25 e
14 nm para 1 e 3 respectivamente. Essa dependéncia esta associada com a polaridade do
solvente. Onde, observa-se que com o aumento da constante dielétrica do solvente hd um

deslocamento batocrémico para ambos 0s corantes.
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Figura 48. Espectros de UV-Vis normalizados para o corante 1 em soluc&o (10 mol/L).
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Figura 49. Espectros de UV-Vis normalizados para silsesquioxano 3 em solucdo (107
mol/L).
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Figura 50. Espectro de UV-Vis para o silsesquioxano 3 no estado solido.

O espectro de emissdo de fluorescéncia para o corante 1 (Figura 51) mostra a presenca
de uma banda situada na regido de aproximadamente 540 nm com um elevado deslocamento
de Stokes (> 4000 cm™) e também, uma banda de emissdo localizada em 488 nm com um
menor deslocamento de Stokes (> 3000 cm™). A primeira banda poderia estar relacionada ao
fototautomerismo da ESIPT %% (N* —TP" Esquema 12) porém, para confirmar a presenca

da ESIPT, os deslocamentos de Stokes deveriam ficar acima de 6000 cm™.*%% A segunda
banda poderia ser uma provavel evidéncia de transferéncia de carga intramolecular (ICT)

(Esquema 13) causada pela separacdo dos grupos amino e dos grupos carbonilas nas posicées
orto do tereftalato. Entretanto, esta banda deslocada para o azul tem um rendimento quantico

muito maior que nos outros solventes (Tabela 5).

57



e | 4-Dnoxano
- THF

Etanol

Acetomitrila

Emissdo Normalizada

v . : : r : . T
400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 51. Espectros de emisséo de fluorescéncia normalizada para o corante 1 em solugéo
(10 mol/L).

O espectro de emissdo de fluorescéncia para o silsesquioxano 3 (Figura 52) mostra a
presenca de uma Unica banda situada na regido de aproximadamente 470 nm (Tabela 5) com
um deslocamento de Stokes ligeiramente inferior ao do precursor 1. Conforme discutido na
secdo 2.3, a presenca de grupos acidos e basicos no estado fundamental com interagéo do tipo
ligacdo de hidrogénio é um dos requisitos para a ocorréncia da ESIPT.” Entretanto, para se
afirmar que a emissédo é resultado de um mecanismo de ESIPT %% (N"—= TP Esquema 12),
os deslocamentos de Stokes deveriam ficar acima de 6000 cm™.*%1% A Figura 53 mostra o
espectro de emissdo para o silsesquioxano 3 no estado solido. O maximo de absorcao foi de
390 nm e 0 maximo de emissdo 488 nm, obtendo-se um deslocamento de Stokes no valor de
5149 cm™ (Tabela 8).

O comprimento de onda maximo de absorcdo obtido pela técnica de espectrofotometria
de UV-Vis foi utilizado como pardmetro de excitacdo para medidas de emissdo de
fluorescéncia. O espectro de excitacdo foi obtido utilizando-se 0 méximo de emissdo salvo
quando indicado diferentemente na legenda do grafico. Os dados espectroscdpicos assim

obtidos estdo apresentados na Tabela 5.
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Figura 52. Espectro de emisséo de fluorescéncia para o silsesquioxano 3 no estado sélido.
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Tabela 5. Propriedades espectroscopicas dos corantes 1 e 3 fluorescentes em diferentes

solventes na concentracdo 10 mol/L.

Jabs gx10* | g | pem Ast

Corante Solvente e (Lmolem™) mec omemy | PF
(nm) (nm) | (nm)

1,4 Dioxano 423 0,60 415 | 488 | 65/3149 | 0,80
Tetrahidrofurano 448 4,42 465 | 547 | 99/4040 | 0,63
1 Etanol 433 6,10 446 | 564 | 131/5364 | 0,35
Acetonitrila 437 6,75 451 | 546 | 109/4568 | 0,50
1,4 Dioxano 393 0,72 408 | 471 | 78/3279 | 0,85
Tetrahidrofurano 379 2,73 411 | 469 | 90/5063 | 0,66
3 Etanol 385 1,30 382 | 474 | 89/4877 | 0,73
Dimetilformamida | 388 5,60 408 | 473 | 85/4632 | 0,77
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O esquema 12 abaixo mostra 0 mecanismo de transferéncia protonica intramolecular

para os corantes 1 e 3. Este mecanismo ocorre com um elevado deslocamento de Stokes (>

6000 cm™). 105106

C,H:00C

RHN

Normal (N¥)
Absorgéo

C,Hs00C

RHN

Normal (N)

R = H para o corante 1 e CONH(CH,)3Si(OC,Hs); para o silsesquioxano 3

ESipy
\

Emissao
Normal

/

C,Hs00C

RHN

Transferéncia protdnica (TP")

C,Hs00C

RHN

OC,Hs

Emissao
ESIPT

OC,H5

Transferéncia protonica (TP)

Esquema 12. Mecanismo de Transferéncia Proténica Intramolecular no Estado Excitado

(ESIPT) para as moléculas 1 e 3.
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Esquema 13. Mecanismo de transferéncia de carga intramolecular (ICT) para a molécula 1.

Para melhor elucidar qualitativamente se existe equilibrio conformacional em solucéo
no estado fundamental e no eletrénico excitado dos compostos estudados, foram feitos
espectros de excitacdo, a partir dos maximos de emissdo em cada solvente. Nas Figuras 54 e
55, estdo apresentados os espectros de excitacdo dos corantes 1 e 3 em solucdo e na Figura 56
para o silsesquioxano 3 no estado solido.

A fim de confirmar a presenca de diferentes conformeros em solucdo no estado
fundamental, os espectros de excitacdo de fluorescéncia para o corante 1 foram registrados
(Figura 54). Observou-se que a excitacdo em aproximadamente 540 nm e em 488 nm originou
dois espectros distintos, com uma excitacdo localizada ao redor de 454 nm e 415 nm,
respectivamente (Tabela 5). Esse fato indica que as duas bandas de emissdo sdo provenientes
de pelo menos dois conformeros diferentes no estado fundamental e os espectros deste

corante 1 sdo uma mistura desses conformeros no estado fundamental.
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Figura 53. Espectros de excitacdo normalizada para o corante 1 em solucdo (10 mol/L).

A fim de confirmar a presenca de diferentes conformeros em solucéo e no estado solido
no estado fundamental, os espectros de excitacdo de fluorescéncia para o silsesquioxano 3
foram registrados (Figuras 55 e 56) e observou-se que a excitacdo no maximo da emissao
originou um Unico espectro indicando que no estado fundamental ndo ha equilibrio

conformacional.
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Figura 54. Espectros de excitagdo normalizada para silsesquioxano 3 em solucdo (107°

mol/L).
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Figura 55. Espectro de excitacdo normalizada para o silsesquioxano 3 no estado solido.

O rendimento quantico de fluorescéncia é a razdo entre o0 nimero de fotons emitidos
Nem por fluorescéncia e o nimero de fotons absorvidos ng,s pela amostra. Uma molécula
apresenta significativa fluorescéncia quando sua eficiéncia quantica tiver consideravel

magnitude compreendida entre 0,1 e 1,0.

Dr =Nem (4)

Nabs
Um método para determinagcdo do rendimento quéntico € o uso de um padrdo bem
caracterizado cujo valor de rendimento quantico @.sseja conhecido.'®” A razio de intensidade
de fluorescéncia integrada das solu¢bes do padrdo e da amostra sob condices idénticas

resulta na razdo dos valores de rendimento quantico.’*"% Os valores de rendimento quantico
de fluorescéncia @rpodem ser obtidos pela equacdo abaixo.

@: AﬂF n2 X @ref (5)
A I:ref nzref

Onde, @ e @ sdo 0s rendimentos quanticos da amostra e do padrdo de referéncia,
respectivamente. Ars € A sdo as intensidades de absorbancia da referéncia e da amostra
respectivamente. F e Fs S0 as areas sobre as curvas de emissdo de fluorescéncia em um
determinado comprimento de onda de excitacdo da amostra e da referéncia respectivamente. n

e Nrer correspondem aos indices de refracdo do solvente a qual a amostra foi preparada e ao
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indice de refracdo do solvente da referéncia, respectivamente. O indice de refracdo somente €

utilizado se as solucgdes de preparo da amostra e da referéncia forem diferentes.

O rendimento quantico de fluorescéncia foi obtido através do ajuste de intensidade de

absorcdo menor que 0,05 da amostra e do padréo no espectrofotdmetro e entdo medida a sua

fluorescéncia nos mesmos maximos de emissdo obtidos anteriormente.

Os dados

experimentais para os calculos de rendimentos quéanticos das moléculas encontram-se nas

Tabelas 6 e 7. Os célculos de rendimentos quanticos de fluorescéncia (¢&) em solucdo foram

determinados utilizando-se 0s seguintes padrdes: para o corante 1, padrdo de fluoresceina em

etanol (¢ = 0,79)% e para o silsesquioxano 3, padrdo de antraceno em etanol (¢e = 0,29)%.

Para o corante 1, 0 A « foi de 429 nm e para o silsesquioxano 3 foi de 375 nm.

Tabela 6. Tabela com os dados para o célculo do rendimento quantico para o corante 1.

Avet Fre Solvente n A F @

0,02 12601 1,4-Diox. 1,4224 0,04 24528 0,80
0,02 12601 THF 1,4072 0,03 14870 0,63
0,02 12601 Etanol 1,3614 0,03 8430 0,35
0,02 12601 MeCN 1,3441 0,03 13872 0,50

Tabela 7. Tabela com os dados para o célculo do rendimento quantico para o silsesquioxano

3.

Aret Fref Solvente n A F @

0,03 10592 1,4-Diox. 1,4224 0,03 29505 0,85
0,03 10592 THF 1,4072 0,03 24374 0,66
0,03 10592 Etanol 1,3614 0,04 45331 0,73
0,03 10592 DMF 1,4305 0,05 49288 0,77

Ha inumeros relatos na literatura que moléculas que apresentam o mecanismo de ESIPT

ndo tenham a tendéncia de exibir rendimentos quanticos elevados.'® No corantes 1 e 3
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observaram-se elevados rendimentos quénticos de fluorescéncia em todos os solventes
estudados e esse fato contribui para a evidéncia de que o mecanismo de ESIPT ndo estd
presente nos compostos estudados.

4.3.2 Materiais

O estudo fotofisico dos materiais hibridos foi realizado por espectroscopia de
refletancia difusa na regido do UV-Vis e emissdo de fluorescéncia.

As Figuras 57 e 58 mostram os graficos referentes aos espectros de reflectancia difusa
normalizada na regido do UV-Vis para 0s materiais sintetizados. O espectro de absor¢do UV-
Vis dos xerogeis (Figura 57) apresenta 0 maximo de absorcdo na regido entre 390-395 nm.
Estes resultados sdo muito similares ao silsesquioxano 3 em solugédo e, também, no estado
solido. Estas observacdes indicam que a estrutura eletrénica deste silsesquioxano 3 ndo se
altera significativamente no estado fundamental apos a auto-condensacéo ou co-condensacao
com TEOS. Para os aerogeis (Figura 58), o0 maximo de absor¢do observado corresponde a
propria estrutura inorgénica e ndo ao maximo do silsesquioxano 3. Conforme discutido na
secdo 4.2.1, houve lixiviacdo do corante no momento da lavagem e a matriz resultante nao

apresentou fluorescéncia.

Reflectincia Difusa Normalizada

T T T

T T T
350 400 450 500

Comprimento de onda (nm)

T
300

Figura 56. Reflectancia difusa na regido do UV-Vis normalizada para 0s xerogeis.
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Figura 57. Reflectancia difusa na regido do UV-Vis normalizada para os aerogeis.

No sentido de comprovar que a fluorescéncia obtida nas matrizes é devido a presenca
do silsesquioxano 3, foi realizada espectroscopia de absor¢do no UV-Vis para os brancos das
amostras. A Figura 59 apresenta o espectro de UV-Vis para 0 BDPM2 (branco da amostra
DPM3). Neste espectro podemos notar a auséncia de bandas na regido do visivel (400 — 700

nm).
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300 400 500 600 700
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Figura 58. Espectro de absorcdo na regido do UV-Vis da amostra BDPM2.
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O comprimento de onda do méaximo de absor¢do no UV-Vis é usado como
comprimento de onda de excitacdo nas medidas de fluorescéncia. A Figura 60 mostra 0s
gréaficos referentes aos espectros de emissdo de fluorescéncia, que mostram a presenca de
apenas uma banda situada na regido entre 486-508 nm (azul-verde). Estes valores sdao bem
diferentes aos encontrados para o silsesquioxano 3 em solu¢do. Um fato que chama atencdo é

que o material DPM2, que foi sintetizado com TEOS, apresenta um maximo de emissdo
localizado com 0 mesmo comprimento de onda que o silsesquioxano 3 em 1,4-dioxano,
indicando que na matriz inorganica o corante se comporta como se estivesse em solugéo deste
solvente. Por outro lado, o material DPM1 (sem TEOS) apresenta um deslocamento para o
vermelho de 33 nm em relagdo ao maximo de emissdo encontrado para o material DPM2.
Este resultado pode ser atribuido ao empilhamento dos anéis aromaticos do tereftalato devido
a auséncia de TEOS neste material. Os deslocamentos de Stokes foram inferiores a 6000 cm™
-1 105,106

(com excecdo para a amostra DPM4) e para se afirmar que a emissdo é resultado de um
mecanismo de ESIPT os deslocamentos de Stokes deveriam ficar acima de 6000 cm

PR
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Figura 59. Espectros de emissdo de fluorescéncia normalizada para 0s xerogeis.

Para melhor elucidar qualitativamente quais espécies estdo presentes no estado sélido
no estado fundamental e no eletrdnico excitado, foram feitos espectros de excitacdo, a partir

dos maximos de emissdo de cada material. Na Figura 61, estdo apresentados 0s espectros de
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excitacdo dos materiais. Ao utilizar como comprimento de excitagdo o0 méximo de absorcao
para 0s aerogeis, ndo se obteve emissdo de fluorescéncia. A Tabela 8 apresenta as
propriedades espectroscopicas dos materiais.

—— DPM1

Excitagdo Normalizada

T T T T T T T T
300 350 400 450 500

Comprimento de onda (nm)

Figura 60. Espectros de excitacdo normalizada para 0s xerogeis.

Na Figura 62 temos novamente um espectro de emissdo para 0 material DPM4 no
estado solido. Neste espectro, utilizou-se como comprimento de excitacdo os valores 383 e
422 nm encontrados no espectro de excitacdo (Figura 61). Como resultado, obteve-se um
espectro idéntico ao obtido com o comprimento de excitacdo do maximo de absor¢do (Figura
60) indicando que no estado excitado had apenas uma espécie presente. Os demais xerogeis

apresentam o mesmo comportamento sendo representado apenas para o material DPM4.
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Figura 61. Espectros de emissdo para a amostra DPM4.

Tabela 8. Propriedades espectroscopicas dos materiais fluorescentes.

g | A | e
Codigo TEOS/Catalisador om) | (m) (m/cm?) | @k
silsesquioxano 3 Estado solido 390 488 98/5149 0,11
DPM1 Auséncia/ HCI 390 504 114/5800 | 0,02
DPM2 Presenca/ HCI 394 471 77/4150 | 0,15
DPM3 Presenga/ HF 391 486 95/4999 | 0,02
DPM4 Auséncia/ NaOH 385 506 121/6212 | 0,02
DPM5 Auséncia/ HCI 395 508 113/5631 | 0,01
DPM6 Presenca/HCI e NH,OH 287 - -- --
DPM7 Presenca/HCI e NH,OH 281 - -- --

Foi determinado o rendimento quantico para o silsesquioxano 3 e para 0S Xerogeis
DPM1, DPM2, DPM3, DPM4 e DPM5. O rendimento quantico de fluorescéncia foi feito
utilizando o salicilato de sédio (@& = 0,42)* como padrdo. Nas amostras DPM1, DPM4 e
DPMS5, foi adicionado sulfato de bario devido a auséncia de TEOS na composicdo desses

materiais.
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3 no estado sélido e para 0s xerogeis.

Tabela 9. Tabela com os dados para o calculo do rendimento quéntico para o silsesquioxano

A
Aret ADPM1 | ADPM2 | ADPM3 | ADPM4 | ADPM5
corante 3
26463 6704 1007 9284 1389 743 652
0,42 0,11 0,02 0,15 0,02 0,01 0,01

Os materiais apresentados na Tabela 8 (com excecdo das amostras DPM6 e DPM7)
possuem uma emissdo na regido do azul-verde no estado sélido e apresentam baixos
rendimentos quanticos de fluorescéncia (@) quando comparado com o silsesquioxano 3
em solucdo. Além disso, também se observa que o material DPM2 apresenta 0 maior
rendimento quéntico de fluorescéncia, quando comparado com 0s demais materiais e
também com o silsesquioxano 3 no estado solido. Uma explicacdo para os baixos valores
encontrados de @r € que a desativacdo nao-radiativa em materiais solidos € devido as
interacdes do fluoroforo com a rede inorgénica. Em recente obra publicada com derivados
de tereftalato, os rendimentos quéanticos dos corantes no estado sélido foram medidos e
comparados com 0s corantes em solucdo e 0s autores encontraram uma reducdo no @ no
estado s6lido.**°

Uma avaliacdo macroscépica da emissdo de fluorescéncia dos aerogeis mostrou que
0s mesmos ndo apresentaram fluorescéncia e, portanto, ndo foram motivos de estudos de

rendimento quantico.

70



5 CONCLUSOES

Com base nos resultados experimentais pode-se concluir que:

O derivado 2,5-bis(3-(3- trietoxisilil)propil)ureido)tereftalato de dietila (3) foi
sintetizado com um rendimento de 60% e apresenta boa estabilidade térmica e fotofisica com
elevados valores de rendimentos quanticos de fluorescéncia;

Foi efetuado o estudo fotofisico de ambas as moléculas 1 e 3 obtidas em solugdo de
quatro solventes: acetonitrila, tetrahidrofurano, etanol e 1,4-dioxano para o precursor 2,5-
diaminotereftalato de dietila (1) e em dimetilformamida, tetrahidrofurano, etanol e 1,4-
dioxano para o silsesquioxano 3. A obtencdo dos espectros de absorcdo de UV-visivel e
emissdo de fluorescéncia destes compostos permitiram a investigagdo da influéncia dos
grupos presentes no anel aromatico nas suas propriedades opticas. Os deslocamentos de
Stokes observados e os elevados rendimentos quanticos de fluorescénia confirmam que a
emissdo ndo pode ser resultado de um mecanismo de transferéncia protdnica intramolecular
no estado excitado (ESIPT);

Foram sintetizados sete materiais hibridos contendo o silsesquioxano 3 fluorescente e
ndo foi possivel obter arranjos nanoestruturados, embora o silsesquioxano 3 apresente grupos
capazes de interacdo por ligacéo de hidrogénio;

Os materiais sintetizados apresentam boa estabilidade térmica e fotofisica apresentando
valores de rendimentos quéanticos de fluorescéncia de acordo com a literatura;

Foi efetuado o estudo fotofisico no estado sdlido para todos os materiais e pelos valores
obtidos de deslocamento de Stokes também confirma-se que a emissdo ndo provém do
mecanismo de ESIPT. Observa-se também que os valores de deslocamento de Stokes dos
materiais DPM1, DPM3, DPM4 e DPM5 foram superiores aos encontrados no

silsesquioxano 3, em solucdo e no estado solido.
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A2: Espectro de IV para o 2,5-bis(3-(3- trietoxisilil)propil)ureido)tereftalato de dietila
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A12: Espectro de RMN-H* para o 2,5-diaminotereftalato de dietila



10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 PP

2.76 6.20 318 6.65 33.22

A13: Espectro de RMN-H' para o 2,5-bis(3-(3- trietoxisilil)propil)ureido)tereftalato de
dietila

Al4: Espectro de RMN-H' para 0 2,5-bis(3-(3- trietoxisilil)propil)ureido)tereftalato de
dietila (ampliacao da regido de 0 a 5 ppm)

85



Fila: Apt

Pulse Sequence: APT

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Al5: Espectro de RMN-C* para o 2,5-bis(3-(3- trietoxisilil)propil)ureido)tereftalato de

dietila
Sample: DIAMIN S1 TGA File: D:\Corante Sililado\TGA\Bis-sililado.txt
Size: 151770 mg Operator: Johnny
Method: Eveline Run Date: 02-Jan-2002 22:50
Instrument: TGA Q50 V6.7 Build 203
120 12
F10
100
08
80 L E
= F06 =
o= | =
= £
£ =]
o [
- L
s Lo4 f
60| L g
517.49°C i 02
40 |
s 0.0
241.05°C
i 466 46°C L
2559%min”C 0.3001% min"C
1 — — T R
0 100 200 300 400 500 600 700
Tempem‘u,—e (°C) Universal V4 4A TA Instruments.

Al6: Termograma para o 2,5-bis(3-(3- trietoxisilil)propil)ureido)tereftalato de dietila
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Sample: DPM 1 TGA File: E\Corante Sililado\TGAIDPM 4.txt
Size: 52080 mg Operator: Johnny
Method: Eveline Run Date: 02-Jan-2002 23:57
Instrument: TGA Q50 V6.7 Build 203
100 e 06
277.75°C B4.52%
80+ F
] 0.4
| o
- Fo3
2 =
£ 60 )
=) @
o 420.43°C 55.81% =
s ] L
| 8
| 0.2
40+ F
464.10°C F
1 0.3438% -min/*C
o-min/*C
20 — 1 r 1 T T I r r 1T r T 1Tt T T 1 T 0.0
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C) Universal V4.44 TA Instruments
Al17: Termograma para o DPM1
Sample: DPM3 TGA File: D:\Corante Sililado\TGA\DPM 7.txt
Size: 8.7200 mg Operator: Johnny
Method: Eveline Run Date: 03-Jan-2002 00:50
Instrument: TGA Q50 V6.7 Build 203
105 0.20
100+
1 289.05°C 015
954
247.68°C 95.01% .
] e
g | s
& 1 ot
£ 90 L0100 @
o [i7]
1] J
f :
=
1 342.54°C 85.69% 4
854
1 F0.05
80+
1 .4945%-minC
?5 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 0-00
0 100 200 300 400 500 600 700
TE!TIDE:[H‘UFE (°C) Universal V4 4A TA Instruments

A18: Termograma para 0 DPM3

87



File: D:\Corante Sililado\DSCIDIASI

Sample: DIASI
Size: 3.6000 mg psc Operator: Priscilla
Run Date: 26-Jul-2011 16:23
Instrument: DSC Q20 V24.4 Build 116
1
] 301.83°C
17.02J/g
07 23127°C
i 66.90J/g
] 36.27°C
s
S ]
2 J
E 4
3
I 27
=34
] 237 74°C
A4+ T 7T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Exo Up Tempemlure (OC) Universal V4 44 TA Instruments

A19: Termograma de DSC para 0 2,5-bis(3-(3- trietoxisilil)propil)ureido)tereftalato de

Sample: DPM1
Size: 3.3000 mg

dietila

File: D:\Corante Sililado\DSC\DPM4
Operator: Priscilla

Run Date: 16-Jan-2012 10:42
Instrument: DSC Q20 V24 9 Build 121

DsC

00

024

044

06

Heat Flow (W/g)

08

-1.04

4032°C
144.50ig

28213°C
31.46Jig

31075°C

76.79°C

350 400
Universal V4 4A TA Instruments

o 7 T T Tdo T T T 2bo
Temperature (*C)

A20: Termograma de DSC para o DPM1



Sample: DPM2
Size: 4.1000 mg

File: D\Corante Sililado\DSC\DPM5
DsC Operator: Priscilla

Run Date: 13-Jan-2012 14:32

Instrument: DSC Q20 V24.9 Build 121

02
: 2112°C
] 426.2)ig
0.0 1
024
1 198.65°C
] 42 15Ja
= J
= _04_
s ]
E J
i J
T 06
T J
0.6
-1.04
1 99.79°C
2077 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Exo Up Temperature (°C) Universal \V4.4A TA Instruments
A21: Termograma de DSC para 0 DPM2
Sample: DPM3 Dsc File: DACorante Sililado\DSC\DPM7

Size: 4.3000 mg

Operator: Priscilla
Run Date: 13-Jan-2012 15:19
Instrument: DSC Q20 V24.9 Build 121

01
0.0
;5; -0.14
g
(.
o
2 024
1M716°C .
11.50Jig 220.82°C
12.25Jig
0.3
13291°C 249.07°C
-+ 77—
1] 50 100 150 200 250 300 350 400
Exo Up Tempemture (DC) Universal /4 4A TA Instruments

A22: Termograma de DSC para o DPM3
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S

Heat Flow (Wig)

Sample: DPM4 Dsc File: D:\Corante Sililado\DSC\DFM3

ize: 5.6000 mg Operator: Priscilla
Run Date: 26-Jul-2011 15:50

Instrument: DSC Q20 V24 .4 Build 116

0.0
20.77]
{322
-0.54
-1.04
-1.54
85.90°C
2+ 77 T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Exo Up TemDem‘ure (°C) Universal V4 44 TA Instruments
A23: Termograma de DSC para o DPM4
Sample: BDPM3 DsC File: D:\Corante Sililado\DSC\BDPM7

Size: 6.0000 mg Operator: Priscilla
Run Date: 13-Jan-2012 13:45

Instrument: DSC Q20 V24.9 Build 121

0.1
00+
)
g
£ 014
o
T
]
T
024
03 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
ExoUp Temperature (°C) Universal V4 4A TA Instruments

A24: Termograma de DSC para 0o BDPM?2
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A25: Difratograma de raios-X para o 2,5-bis(3-(3-trietoxisilil)propil)ureido)tereftalato

de dietila
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A26: Difratograma de raios-X para 0o DPM1
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A27: Difratograma de raios-X para 0 DPM2
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A28: Difratograma de raios-X para o DPM4
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A29: Difratograma de raios-X para o0 DPM5
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A30: Difratograma de raio-X para 0 DPM5
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A 31: Microscopia Eletrénica de Varredura para o DPM1
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A 32:

Microscopia Eletronica de Varredura parao DPM?2
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A 33: Microscopia Eletrénica de Varredura para o DPM3
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