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INTRODUCAO

O conceito de peneira molecular foi criado em 1932 por McBain e se aplica a solidos
capazes de adsorver seletivamente moléculas cujo tamanho permite sua entrada nos
canais. Os materiais porosos, incluindo as peneiras moleculares, sao divididos em trés
classes: microporosos (didmetro de poro <~20 A ), mesoporosos (~20-500 A) e
macroporosos (>500 A)’. A MCM-41 ¢ uma peneira molecular mesoporosa, produzida
utilizando-se como molde (template) micelas cilindricas de brometo de
cetiltrimetilamoénio (CTAB), no qual o material organico ¢ subseqiientemente removido
por calcinagdo. O material obtido da sintese, possui uma estrutura hexagonal, com
sistema de poros ordenados de tamanho ajustavel entre 15 e 100 A e area superficial alta
(~700 m* g'1)3. Por outro lado, a silica SBA-15 utiliza como molde, detergentes nao
ionicos (oligoetilenoglicols), gerando materiais com poros ajustaveis de 20 a 300 A e
uma 4rea de superficie especifica grande (~1000 m* g'). A modificagdo da superficie
usando o 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) produz um grupo amino terminal (-NH,),
bastante favoravel para o acoplamento covalente das imidas & superficie dos materiais.”
O presente trabalho, visa a construgdo de novos materiais constituidos das peneiras moleculares (MCM-41
e SBA-15), covalentemente modificadas com as 4-amin0-l,8-naftalimidas (ANI), Ftalimidas e as
3,4,9,10-perilenodiimidas (PDI). Imidas aromaticas' sio compostos com grande
potencial como blocos unitarios na constru¢do de materiais avancados com aplicagdes
em fotOnica e eletronica. Apesar da aparente semelhanca, as diferentes classes de imidas
aromaticas apresentam propriedades fotofisicas completamente distintas. As 3,4,9,10-
perilenodiimidas (PDI), as quais apresentam uma colora¢do vermelha intensa, enquanto
que as 4-amino-1,8-naftalimidas (ANI), sdo amarelas. Ambos os compostos sdo
fortemente fluorescentes. Ja as ftalimidas (FTAL) s3o incolores e nao
fluorescentes.Estas imidas tém em comum o fato de serem facilmente reduzidas,
gerando radicais livres estaveis,' o que faz delas candidatas para a incorporagdo em
nanodispositivos, tais como materiais condutores, sistemas para armazenamento de
energia solar e filmes eletroluminescentes.’

OBJETIVOS

Modificar as peneiras moleculares MCM-41 e SBA-15 com 3-aminopropiltrietoxisilano
(APTES) para favorecer o acoplamento covalente das 4-amino-1,8-naftalimidas (ANI),
Ftalimidas (FTAL) e as 3,4,9,10-perilenodiimidas (PDI), para a obtencdo de
dispositivos nanotecnoldgicos.



METODOLOGIA

As silicas mesoporosas MCM-41 e SBA-15 foram sintetizadas nos laboratorios da
UFRN pelo grupo do Professor Valter Fernandes Jr., que gentilmente nos forneceu as
amostras necessarias para o trabalho. As rea¢des de aminacdo foram feitas agitando-se
em um shaker com solucdes de APTES em tolueno anidro (ca 24 h, 60°C)*, seguida da
lavagem exaustiva com tolueno, depois metanol e finalmente agua. Apos as lavagens as
amostras foram finalmente secas em uma estufa. As reagoes das silicas aminadas com
os anidridos foram realizadas em dimetilformamida (DMF) 30°,120°C, e depois de
seguidas das lavagens com DMF e etanol, também secas em uma estufa.

Para constatar a modificagdo com o APTES e com os anidridos aromaticos, foi utilizada
a técnica de analise elementar (IQ-USP) que nos forneceu as quantidades significativas
de C, H e N. Os espectros de infravermelho foram medidos em pastilhas de KBr
utilizando o espectrometro de infravermelho Spectrum One (Perkin-Elmer). As
difracdes de raios X foram registradas por um XRD 6000 Shimadzu. Os espectros de
absor¢do dos soélidos, foram medidos em pastilhas de KBr (utilizando o adaptador de
solidos do equipamento) preparadas de acordo com o mesmo procedimento que para os
espectros de infravermelho, no espectrofotometro UV/Visivel Carry 50 (Varian). As
micrografias Opticas foram obtidos com um Microscopio invertido (Nikon) Eclipse
TS100. A fase contraste imagens foram obtidas com uma lampada de haldgenio (6 V-30
W). Para as imagens de fluorescéncia, o utilizou-se uma lampada de merctrio (12 V -
50 W). Os espectros de fluorescéncia dos solidos foram registrados em uma sala escura
usando uma lampada de Hg do microscopio Eclipse TS100, como uma fonte excitacao.
Os solidos fluorescentes foram colocados sobre uma lamina de vidro sobre o
microscopio, ¢ iluminada com a lampada Hg. Os espectros de emissdo foram entdo
recolhidos com a ponteira do espectrometro de refletdncia difusa por fibra Otica
USB2000 (Ocean Optics), fixado em ca 3 mm do sélido (a lampada de xendnio o
USB2000 foi desativada durante a medicdo). Para as medidas de condutividade, as
amostras solidas foram dopadas com uma pequena quantidade de diotionito de sodio
(cerca de 10%). Através de um sistema especifico para este fim, as medidas de
condutividade foram realizadas. O aparelho consiste em uma caixa de teflon com um
micrémetro adaptado.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O sucesso da modificagdo com APTES e com anidridos aromaticos foi confirmado por
Andlise elementar (C,H,N). A presenca de quantidades significativas de C e de N
indicou que a modificacdo ocorreu (a silica original tem férmula SiO,, ou seja, nao
contém C, H ou N). Através destes dados foi possivel estimar o grau de cobertura da
superficie (porcentagem total ocupada pelas moléculas de imida). O sucesso das
modificacdes também pode ser observado visualmente, uma vez que os modificados
com a imida ANI apresentam coloracdo amarela e aqueles com a PDI apresentam
coloracdo vermelha.A presenca de imidas pode ser constatadas através das respectivas
bandas nos espectros de absor¢do e emissao, semelhante aos espectros das imidas em
solugio’, como apresentados na figura 1. Sabe-se que os comprimentos de onda de
maxima absor¢do e principalmente os de emissao das ANI desloca-se para o vermelho
com o aumento da polaridade do meio. O espectro de absor¢ao das silicas mesoporosas
MCMNH,PDI e SBANH,PDI (figura 1*), tem um inversao na intensidade das bandas
vibracionais (aumento da banda 0—1 em ca 500 nm) indica maior grau de agregacao
nestes materiais.** (figura figura 1A). Os espectros de emissdo estdo de acordo,
apresentam bandas do tipo excimero.
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Figural. Espectros de absor¢do normalizados (a) Peneiras moleculares MCM-41 e
SBA-15 modificadas com a PDI (b) Imida PDI em agua, etanol:agua, etanol

As micrografias dos materiais mostram que a morfologia externa das particulas de silica
ndo foi alterada pelas modificagdes sendo bastante semelhante & morfologia das silicas
originais. Os espectros de infravermelho das peneiras moleculares apresentaram modos
vibracionais tipicos da matriz assim como os grupos organicos ancorados. Esperava-se
que o dianidrido 3,4,9,10-perilénico se ligasse aos grupos amino da silica através de
uma das extremidades, deixando o outro lado da molécula na forma de anidrido. O
dianidrido perilénico, no entanto, apresentam 4 bandas de estiramento das carbonilas na
regido de 1700-1800 cm™), em contraste das imidas apresentam apenas duas bandas na
regidio 1600-1700 cm™. Notou-se que ha auséncia de bandas de anidrido, o que sugere
que o dianidrido na verdade reagiu de ambos os lados com os grupos amino da silica
formando diimidas. A difra¢do de raio-X que confirmou que as silicas mesoporosas nao
sofreram desestruturacdo apds as modificagdes. A condutividade medida da
MCMNH,PDI dopada com Na,S,04 (diotionioto de sddio) foi de 1 x 107 S/cm, cerca
de uma ordem de magnitude mais baixa que a encontrada com uma PDI no estado
cristalino (17 =1 x 10™ S/cm). A baixa condutividade da MCMNH,PDI, comparada a
PDI pura, ¢ mais uma evidencia que o modificador (imida) esta dentro dos canais da
silica mesoporosa, uma vez que a SiO, é uma parede isolante. No entanto, a
condutividade encontrada na MCMNH,PDI ¢ de ordem de magnitude similar aquela
encontrada para outros condutores organicos conhecidos’, mostrando que, apesar da
parede isolante, os materiais tem potencial para aplicagdo como nanowires (nanofios).

CONCLUSOES

Por meio dos estudos realizados foi possivel ultimar que, a superficie interna das peneiras
moleculares foi extensamente aminada e quando as reagiu com anidridos, obteve-se a
formagao de diimidas. A condutividade encontrada nos leva a crer que esses materiais
podem ser grandes candidatos para constru¢do de nanowires.
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