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THE CONSIDERABLE ROLE OF SILYLANT AGENT IN POLYMER SURFACE MODIFICA-
TION. The applicability of the silylant agents of the general formula Y3Si-R-X, depends on the
reactivity of Y group (halide or alcoxide) attached to silicon and the organic function X (halide,
amine, thiol, cyanide, etc) in the extreme position of the chain. Both groups are linked together by
an organic chain R, containing usually three methylene groups. A series of these agents can be
covalently bonded to an inorganic matrix, since the available OH groups are distributed on the
surface, making silica gel the most common support. However, other inorganic oxides, zeolites,
lamellar inorganic phosphates and chrysotile can also have these agents anchored. Some illustra-
tion are presented for immobilized surface in the use as extractors of cations from dilute aqueous
or non-aqueous solutions, catalysts agents, ionic exchanged materials, support for enzyme immo-
bilization, chromatographic applications, use in some industrial features and in many other areas.
The evolution of this exciting research field to produce new materials, for many tecnological ap-
plications, is strongly dependent on the development of a sensible systematic process for the syn-
thesis of a series of new specific silylant agents.
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INTRODUCAO

Um dos grandes desafios que despertou enorme interesse
em pesquisadores em Quimica nesta iltima metade deste sécu-
lo, foi sem divida a possibilidade de modificar a superficie de
um polimero aparentemente inerte, através de reagbes simples
ou complexas, no sentido de tirar proveito das propriedades
fisicas e quimicas destes materiais resultantes e conseqiiente-
mente, torné-los tteis em vérias aplicagdes tecnolégicas. Den-
tre os materiais de caracteristicas poliméricas organicas, po-
dem-se destacar; poliéster, poliamina, uretana, celulose, dex-
trana, agarose, etc € Os materiais inorginicos como a silica,
zeblito, vidro, argila, silicato, hidroxiapatita, uma variedade de
6xidos metdlicos, etc. As primeiras modifica¢des de superfici-
es desses materiais comegaram timidamente, quase sempre em
academias, visando aplicagdes, mas com o intuito de aprovei-
tar os novos compostos para fins cataliticos'.

O que se pretende em modificagdes de polimeros, denomi-
nados também de suportes, é que o agente desejado tenha uma
efetiva ligagdo na superficie, de tal maneira que, se este supor-
te esteja envolvido em uma seqiiéncia de reagdes, apés atingir
a etapa final nesta sequéncia a estrutura polimérica do material
deve permanecer inalterada. Portanto, cuidados especiais de-
vem ser tomados na escolha dos suportes para que se efetue a
imobilizagdo. Na maioria das vezes, os métodos utilizados sdo
uma combinagdo de um ou mais modos de ligagdo, visando a
fixagdo do substrato na superficie, os quais basicamente po-
dem ser descritos como: a) liga¢do covalente; b) adsorgéo; c)
policondensagio e d) revestimento do suporte?. Claro que em
muitos casos, podem envolver mais de um tipo de reagdo no
processo de imobilizagdo e de maneira simultinea. Por exem-
plo, durante uma reagéo do tipo covalente podem ocorrer algu-
mas policondensagdes ou mesmo adsorgdo de alguns substratos
na superficie do suporte.

No presente caso, o enfoque serd direcionado & imobiliza-
¢do de um agente sililante, que deve ter certas caracteristicas
bem definidas e as superficies receptoras aqui consideradas
estarfio limitadas aos suportes inorgénicos sintéticos ou natu-
rais. No decorrer de uma série de reagGes, o agente sililante €
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imobilizado na superficie do suporte. O termo sililagdo refere-
se a fixagdo no suporte de um composto triorganosilil, princi-
palmente espécies como trimetilalcoxisilil em superficies, ob-
tendo assim compostos silanos organofuncionalizados®*, Os
silanos organofuncionalizantes mais utilizados s@o do tipo
bifuncional: Y3Si-R-X.

A aplicabilidade destes silanos bifuncionais € determinada
pelas reatividades dos seus grupos X, estando esta fungdo or-
gdnica X no extremo da cadeia organica, em que R € normal-
mente formado por trés grupos metilenos, ligados ao dtomo de
silicio. Por outro lado, Y pode ser um haleto (X) ou mesmo
um grupo amina (NH3), porém mais comumente é encontrado
como grupo alcéxido (RO). Esse iltimo aspecto € relevante do
ponto de vista prético, porque os silanos com tais grupos rea-
gem facilmente com substratos hidroxilados. Como resultado
dessa reatividade, forma-se uma ligagio covalente entre as
moléculas do silano e a superficie hidroxilada de um suporte,
com conseqiiente eliminagdo do correspondente 4lcool.

Outro aspecto importante estd relacionado as duas extremi-
dades da molécula de silano, que estando livres, podem sofrer
modificagdes quimicas, separadamente ou simultaneamente, de-
pendendo das condi¢Ges de reagdo. A reatividade do grupo
trialcoxi e a natureza especifica do grupo funcional X sédo
determinantes na utilidade de certos silanos, que podem ser
estensivamente variados, facilitando uma ampla aplicabilidade
desses tipos de compostos. De um modo geral, apés a imobi-
lizag@o no suporte, o novo material pode ser utilizado na extra-
¢do de citions metdlicos de solugdes aquosas ou ndo aquosas,
catdlise, trocadores idnicos, cromatografia, uso industrial, en-
tre outros.

MODIFICACOES QUIMICAS DA SUPERFICIE
DE UM SUPORTE

Os suportes inorgdnicos sintéticos ou naturais contém disper-
sos por toda superficie uma elevada densidade de grupos silandis
-OH, como mostra a Figura 1, sensiveis ao efeito de reacdo que
pode provocar o agente sililante. Desta forma, a silica gel pro-
vinda de vdrias fontes sintéticas é uma das superficies inorgéni-
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Figura 1. Diferentes formas de ancoramento dos organosssilanos na
superficie de um suporte contendo grupos silandis: a) monodentado;
b) bidentado e c) tridentado.

cas mais estensivamente estudada>®. Fato este que impulsionou
sobremaneira o notdvel avanco no campo da imobilizago, supe-
rando facilmente os demais materiais inorgénicos.

Para um efetivo uso do agente, é necessdrio explorar as ati-
vidades que vém sempre acompanhando o grupo ativo funcio-
nal X da molécula do organossilano. Durante o processo de
imobilizagdo, a nova superficie muda suas propriedades € a
mesma tem a denominacio de organofuncionalizada. Para que
ocorra este processo € indispensdvel haver a ativagido dos gru-
pos silandis, no sentido de facilitar a ligagdo aos grupos Y dos
compostos organossilanos. A ativagdo consiste em eliminar as
moléculas de dgua residuais, através de vicuo com aquecimen-
to, que formam liga¢des de hidrogénio com os grupos silandis
da superficie™S. O sucesso da reagio em meio nio aquoso,
depende da disponibilidade dos grupos silanéis em formar co-
valentemente ligacdo com o agente sililante de maneira
monodentada, bidentada ou tridentada’. No entanto, as formas
mais comuns de ligagdo sdo do tipo mono ¢ bidentadas, como
mostra a Figura 1. A forma mais ilustrativa de ancoramento de
um agente numa superficie de um suporte pode ser
criteriosamente seguida através de duas rotas ou caminhos para
fixar qualquer composto orginico, o qual pode desempenhar
propriedades variadas, como um catalisador metalico ou biol6-
gico ou outra espécie qualquer que possa atuar com uma pro-
priedade em potencial® ®!!, conforme mostra a Figura 2.
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Figura 2. Rotas heterogénea A e homogénea B utilizadas para imobi-
lizar um grupo organofuncional sobre a superficie da silica.

De acordo com a rota A, o composto organossilano é anco-
rado a superficie de um suporte, que ¢ depois modificado pelo
substituinte nucleofilico, tirando-se proveito do substrato dese-
jado. A rota B envolve o procedimento inverso, isto é, ocorre
primeiramente a substituicdo na molécula desejada, seguido de
ancoramento do silano modificado na superficie do suporte. A
rota A é mais utilizada devido as facilidades operacionais,
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apesar da rota B ser mais fécil e mais precisa no processo de
caracterizagdo, levando, inclusive em muitos casos, 2 fixacdo
de maior densidade de agentes sililantes numa determinada drea
da matriz. Como se nota, a silica € um dos materiais mais
utilizados no processo de ancoramento, envolvendo uma enor-
me variedade de agentes sililantes que, despertando interesse,
foram traduzidos em importantes revisoes! %1216,

APLICACOES DOS AGENTES SILILANTES

Muitas sdo as possiveis aplicagbes das superficies ancora-
das com agentes sililantes, sendo amplamente utilizado os
polimeros inorganicos, em particular a sflica e mais recente-
mente, outros compostos inorginicos naturais ou sintéticos.
O emprego sistemético da imobilizagdo avolumou-se nas trés
ultimas décadas, principalmente em silica, porque o suporte
oferece distintas vantagens sobre os suportes organicos. Al-
guns aspectos merecem destaque: a) a imobiliza¢do em silica
conduz a uma grande variedade de agentes sililantes, permi-
tindo a obtengdo de uma miriade de grupos funcionais pen-
dentes no arcabougo inorganico; b) grupos funcionais sio
imobilizados na superficie do j4 existente suporte inorgénico,
que difere do organico pelo fato de ter essa matriz alto teor
de liga¢des cruzadas, o que pode requerer horas para atingir
o equilibrio; c) os suportes inorganicos ndo sofrem incha-
mento em solventes orgénicos; d) oferece grande resisténcia
a solventes orginicos e €) uma importante propriedade esté
associada 2 alta estabilidade térmica'’. Esse conjunto de pro-
priedades s3o requisitos importantes para a acdo especifica
de reagentes com finalidades analiticas. Assim, do ponto de
vista da Quimica de coordenagdo, idealizam-se agentes com
diversidade de fungdes tal que, as moléculas assim formadas,
possam atuar com grande atividade no sentido de agir como
quelante na retirada de cdtions de um meio e de preferéncia
com alta seletividade'>!>. Desta forma, alguns usos mais
marcantes desses tipos de agentes imobilizados serdo apre-
sentados em tépicos especificos desta publicagdo.

a) Extracdo de metais

Para que os silanos tenham um alto teor de adsorgao, faz-se
necessario que contenham centros bésicos nas cadeias penden-
tes ligadas &s matrizes inorgénicas, onde o incremento de pa-
res de elétrons, desemparelhados nas vérias cadeias orgénicas,
causam um aumento considerdvel na a¢do complexante dos
cétions dispersos em um meio heterogéneo. Assim, foram ex-
plorados vérios tipos de ligantes contendo centros bdsicos como
oxigénio'®2°, nitrogénio®"23, enxofre?*26 ¢ fésforo?”?°. Por
outro lado, um considerdvel nimero de moléculas ancoradas
contém nitrogé€nio ou oxigénio e uma menor contribuigdo do
enxofre ou a combinagdo de todos, resultando em complexos
grupos, cujos centros podem coordenar citions de maneira
mono ou polidentada®-*%. O crescente aumento desses grupos
tornam mais efetivo o agente quelante nas retiradas de cétions
metdlicos de solu¢des mais variadas, desde dgua potdvel em
baixissima concentragio da ordem de ng/ml*""¥; na retirada de
polisnions de solugdes de cloreto de s6dio*, na concentragio
de tragos de cdtions metélicos a partir de éﬁua do mar ou de
efluentes e conseqiientes determinagdes® ! 4143,

Estudos no sentido de obter quelantes que pudessem apre-
sentar grande potencialidade em adsorver cétions metélicos
utilizaram substratos contendo uréia, metiluréia, 1,3-dimeti-
luréia®'%, diacetamida, N-(2-piridil)acetamina e acetilaceto-
na'31% os quais foram funcionalizados na superficie da silica
seguindo o esquema da Figura 2 e que devido as caracteristi-
cas das moléculas imobilizadas, complexam facilmente citions
em solugdo aquosa e ndo aquosa. Todas essas superficies, acres-
cidas daquelas imobilizadas com §rupos amino?® ou tiol2647,
acetilidrazina®® e aminopiridinas49' 0, tiveram determinadas as
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grandezas termodindmicas dos equilfbrios de extragdo de
cétions na interface sélido/liquido.

O alcoxissilano 3- tr1metox1s51lllproplletllenodlamma foi
imobilizado em silica pelo processo sol-ge'*":*2, através da re-
acdo deste com tetraetoxissilano em meio 4cido. Esse compos-
to (1) sofreu novas reagSes com glutaraldeido e etilenodiami-
na, formando os compostos (2) e (3), respectivamente. Esse
Gltimo, sofreu redugio®*, como ilustrada na Figura 3. Nota-
se que este processo ocorre em sucessivas etapas, resultando
num aumento de cadeia do agente sililante, com acréscimo de
centros bésicos para interagir com cétions metilicos, sendo
ainda proposto o mecamsmo de polimerizagédo, que é induzido
pela presenga do dialdefdo®. Este roteiro de sintese utilizou-se
da capacidade de formagdo de base de Schiff -N=CH-, fato
este que é explorado em preparagdes de outras superficies, atra-
vés do método de recobrimento da silica gel, como exemplo,
destacam-se o uso de 4cidos formilsalicilico®® e 5-formil-3-ari-
lazosalicilico®. Com o objetivo de expandir a cadeia carbdnica
do agente sililante ancorada e incrementar fungdes dos grupos
pendentes, dois procedimentos aparentemente opostos sdo usa-
dos: a) abertura do anel do agente (3- gllCldox1propll)trlmeto-
xissilano na reagdo com derivados bis-benzimidazéis®’ e b)
reagdo do agente 3- mercapto?ropxltnmetox1ssxlano com etile-
noimina ou sulfeto de etileno”®. Em quaisquer casos, as novas
superficies modificadas possuem alta capacidade de extrair
seletivamente citions de uma mistura.

\
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Figura 3. Representagdo do ancoramento e incremento da molécula
na superficie da silica obtida pelo processo sol-gel.

b) Catalise

As primeiras publicagbes, envolvendo catalisadores supor-
tados sobre 6xidos inorganicos surgiram na década de setenta.
Estas tratavam da polimerizagdo de dienos sob a a¢do de com-
plexo pi-alil de cromo, zinco e niquel ancorados sobre silica e
alumina e polimerizagido de etileno por bistrifenilsililcromato
fixado sobre a silica e outros suportes®®. Vale ressaltar que os
catalisadores de metais de transi¢fio ancorados sobre silica gel
sao considerados de tdltima geragdo. Estes combinam a ativida-
de e seletividade dos complexos metélicos homogéneos com a
vanta§em tecnoldgica dos catalisadores heterogéneos tradicio-
nais . Os catalisadores ancorados na superficie da silica apre-
sentam uma série de vantagens em relagdo aos seus anilogos
homogeneos tais como: a) sdo facilmente separados no final
da reagdo por simples filtragdo; b) sdo independentes de sol-
vente, podendo-se otimizar a reagdo; ¢) os suportes como a
silica, alumina e ze6litos®® sio de baixo custo e o catalisador
suportado pode ser usado em sucessivas operagdes e d) sdo
termicamente estdveis a altas temperaturas e apresentam tam-
bém alta estabilidade hidrolitica e 2 radiagdo® **.

A preparagdo de catalisadores de metal de transi¢do pode
ser efetuada seguindo vérias rotas, desde silanizagfo, introdu-
¢do do grupo ligante e o metal que pode ser ancorado de vdrias
maneiras, conforme a Figura 4.

A silica xerogel preparada pelo processo sol-gel tem sido
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Figura 4. Imobilizacdo do complexo de metal de transicdo M na su-
perficie da silica gel.

usada como suporte para catalisadores metalicos. Esta prepara-
¢do é feita em condi¢des amenas através da hidrélise e co-
condensagdo de Si(OR)4 em presenga do trialcoxissilano dese-
jado. Na funcionaliza¢do, obtém-se um material do tipo
x8i0,.8i03/,-(CH3),-L, em que é possivel controlar a densida-
de do ligante ancorado na superficie da sflica. O novo material
contendo o cition pode ser usado para um determinado fim
catalitico®!, Assim, foi preparado um complexo de rédio, se-
guindo d01s caminhos. Primeiro, o silano organometilico
monomérico contendo enxofre reage com RhCl3(CH3CN)3, que
€ em seguida polimerizado. No caminho B, o organossilano é
polimerizado para depois reagir com o composto de rédio,
dando o mesmo complexo imobilizado na superficie da silica,
conforme mostra a Figura 5. Por outro lado, quando a silica
gel funcionalizada com etilenodiamina foi heterogeneizada com
molibdénio, o novo material obtido mostrou-se ativo na
epoxidagio do cicloexeno®
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- 18 C;HsOH +9H0

+RhCI3(CH:CN)s
-3CH:CN
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37
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\/
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v
CHCHCHy + silo-
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Figura 5. Sintese de um organossiloxano contendo complexo de rédio
através das rotas A e B.
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Os compostos organossilanos do tipo (R0)3Si(CH3)3-X, em
que R = CHj, CHs ¢ X = Cl, NH;, foram ligados covalente-
mente em zedlitos do tipo Y de diferentes composi¢cdes de
relagdo Si/Al, 4rea superficial e volume de poro. O provével
mecanismo de silanizagdo, envolvendo grupo estrutural 4cido,
pode ser descrito de acordo com a Figura 6. A presenga de
uma rede de mesoporos secundérios aumenta a eficiéncia.do
ancoramento em virtude da adicional superficie hidroxilada.
Os ze6litos foram também funcionalizados com 2,3-butanodio-
na e 4-cloroanisol®

[ o °\ /o ao\ § be
o \ =4 AN}
>J-H EtO—~—Si®wR e /° / “r
o—si

A E.o/ A\

o
oi\m/o - /° H

\ g R o—Al - 6E '
I

o—si— OEt o—; ] TR

Figura 6. Proposta de mecanismo de um agente sililante num zedlito.

¢) Trocadores de ions

Os trocadores de fons, quimicamente ancorados na silica
gel e outros suportes minerais, sdo produzidos em escala semi-
industrial. As suas propriedades como alta estabilidade térmi-
ca, ndo inchamento e alta taxa de troca dio vantagens a estas
matrizes sobre 0s anélogos organopoliméricos*. Os organ0551-
lanos do tipo epoxi®’, 3- am1noprop11tr1alcox1ssﬂano 3-
mercaptoproplltrlalcomssxlano ¢ sua forma oxidada,? 66 an-
corados na superficie da silica gel, sdo alguns exemplos de
bons trocadores i6nicos. As superficies imobilizadas com agen-
tes sililantes clorados, quando tratadas com uma base tercidria
do tlpo gmdina ou derivados, conduzem a um trocador
anidnico®, ao contrdrio dos derivados de ditiocarbamatos®’.

Os trocadores ibnicos mais eficientes podem ser obtidos
através de policondensagio de silanos bifuncionais. Estes tipos
de materiais possuem alta concentrag@o de grupo funcional, os
quais estdo ligados diretamente a matrizes via ligag¢do carbono-
silicio, 0 que os torna resistentes & hidrélise. A maior vanta-
gem € que esse tipo de trocador idnico € também estdvel a
altas temperaturas, como exemplo, temos a policondensagio
do agente organofuncionalizado monomérico contendo a amina
tercidria. O silano amino funcionalizado é obtido a pamr de
uma reagdo estequiométrica, bem definida, entre 3-aminopro-
piltrialcoxissilano e aménia sob alta temperatura e pressio’.

Na presenca de dgua o composto polimeriza, formando uma
amina funcionalizada sélida, contendo estruturas de polissiloxa-
nos, observado na Figura 7. Esta substincia € um trocador i6nico
de base fraca, a qual pode ser quaternizada com a adigcdo de
clorometano, utilizado como um trocador i6nico de base forte®.

Da mesma forma, pode-se obter trocador idnico de 4cido
forte, seguindo o mesmo principio. O silano organofuncionali-
zado contendo enxofre é policondensado com subseqiiente que-
bra oxidativa da ligacio entre dtomos de enxofre na presenca
de peréxido de hidrogénio. Este composto mostra excepcionais
propriedades, especialmente em relagdo a estabilidade térmica,
acima de 300°C. Portanto, esse composto pode ser utilizado

em reacdes que necessitem catalisadores 4cidos, sélidos e que
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atuem em elevadas temperaturas®. Um esquema desta prepara-
¢do € mostrado na Figura 8. :

+NH3 N
(ROBSHCHCY — >
NHCl (CHz)3 (CHz)3(CHz)s
(C2H50)s8i SiOC;Hsys  SiOCzHs)
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Figura 7. Sintese de um trocador iénico de bases fraca e forte.
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Figura 8. Roteiro de obtengdo de trocador ionico de dcidos fraco e forte.

d) Enzimas

As enzimas s@o catalisadores que executam uma determina-
da fungdo de induzir, governar ¢ melhorar os rendimentos de
reacdes. No entanto, as maiores dificuldades no seu uso co-
mercial estdo relacionadas 2 instabilidade e dificuldade em
obté-las puras®. Com a finalidade de sanar esses problemas,
muitas investigacdes foram desenvolvidas nesta drea, com gran-
de énfase em imobilizagdo, utilizando uma variedade de técni-
cas e empregando dlversos tipos de suportes, como os orgéani-
cos, gelatina fotografica®, pohmeros sulfonados’, derlvados
de celulose 71, acrilico’® ou inorginicos como 6xidos de ferro”
estanho™, silica’™ 77, etc.

As vantagens de imobilizar enzimas em superficies dos su-
portes inorganicos, mais uma vez, estdo voltadas 2 estabilidade
operacional, do uso sucessivo, A habilidade em parar a reagio
rapidamente com remogdo da enzima, 3 ndo contaminagio do
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meio reacional e a alta resisténcia ao ataque de microrganismos
bacterianos, quando comparadas com polfmeros orginicos®”’.
Um novo método para imobilizar o-amilase foi desenvolvi-
do utilizando-se uma membrana hibrida, organica/inorganica,
com um grande potencial para aplicagdo em bioreatores. Neste
processo, foi incorporada ao polissacarideo quitosana, que pode
agir como um estabilizador de enzima e dispersante, para
homogeneizar a mistura inorgénica (SiO;) € o polimero orga-
nico. A fase orgénica foi obtida a partir de copolimerizac¢éio de
3-trimetoxissililpropilmetacrilato (TMS) e metacrilato de metila
e a fase inorganica pelo processo sol-gel com tetraetoxissilano
e TMS. Verificou-se que a enzima incorporada & membrana
organica/inorganica mostrou uma atividade estdvel zPor 30 dias,
quando estocada 2 temperatura de 25°C em 4gua’®.
Recentemente, foram imobilizadas enzima do tipo glicose
oxidase (GOD) nas superficies da magnetita e silica gel, sendo
que na primeira a eficiéncia foi maior em todas as etapas de
reagio’””. O 3-mercaptopropiltrimetoxissilano foi ancorado na
superficie dos suportes, seguido de sucessivas modificagdes,
primeiro com 4cido poliacrilico e posterior imobilizagdo da
enzima GOD”, conforme mostra a Figura 9. Por outro lado
uma série de agentes sililantes foram utilizados para o
ancoramento de enzimas através do uso do processo sol-gel®C.

?CH; -CH3;0H /0
-OH  + CHi0-Si-CHy CHy CHy SH ———* 0-Si-CHa)y-SH
OCH3 o-
o- o
H 34
0-S{-CHy-CH-CH-SH  ce* _:H', -0-Si-(CH23-8° + Ce
o- o
o- _o
-0-Si- CHy- CHy-CHy-§ + nCH=CH— ([0~ 8i (CH))sS-(CHx-GH-)n
O- COOH O- COOH
O-
-0 - Si- CHz- CH- CH-§ + H;N-GOD
O-
-H20
—_—
-O-Si-(CHa)3-S-+CHy-CH--
co
e
GOD

Figura 9. Imobilizagdo da enzima glicose oxidase (GOD) na superfi-
cie da magnetita e silica gel, previamente modificada com 3-mercap-
totrimetoxipropilsilano e dcido poliacrilico.

e) Aplicacio em cromatografia

Os trialcoxiorganossilanos tornaram-se reagentes de alta im-
portincia como ferramentas para preparagio de silica gel modi-
ficadas, que sdo utilizadas em toda aplicagdo cromatogrifica,
envolvendo o uso da gasosa, liquida, liquida de alta eficiéncia,
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liquida de fase reversa, troca idnica, etc®!"%, No uso de fases
estaciondrias, formadas por silicas imobilizadas com os mais
diferentes ligantes presos a estrutura polimérica inorgénica da
silica, pode-se comparar os efeitos de separagdo de um conjun-
to de moléculas com a mesma fase contendo um cétion meté-
lico complexado com os centros bisicos. Em determinados
casos, a formacfo de complexo pode permitir a esperada sele-
tividade na separagdo. A fase com formagio do complexo pode
facilitar a separagiio, dependendo das estruturas das moléculas
participantes, da temperatura, da polaridade do meio e podem
ser utilizadas silicas de tamanhos de particulas diversas e com
porosidades controladas®”-%°,

Os estudos mais recentes e promissores estdo voltados para
a separagdo de enantidmeros, em que o grupo organico supor-
tado mostra afinidade por esse tipo de molécula, a qual apre-
senta quiralidade®®®?; e para esses fins utilizam-se silanos de
cadeias longas. A aplicagio de substituintes volumosos aumen-
tam a durabilidade da coluna cromatogréfica®. Os polissiloxa-
nos mais utilizados sdo aqueles que apresentam grupo amino®,
As propriedades essenciais da fase estaciondria de uma coluna
cromatogrifica sdo: adsorcdo, estabilidade hidrolitica e térmi-
ca, ndo inchamento € uma répida cinética de troca.

f) Aplicacido industrial

Dentre os varios agentes sililantes, os mais utilizados indus-
trialmente sdo (RO)3;Si-CH=CH; e (RO);Si-CH,-CH,-CH»-X,
sendo R = CH3, C;Hs e X = grupo funcional. Em virtude des-
ses compostos apresentarem grande reatividade através dos
grupos OR, dai sua grande aplicagdo industrial, sendo ji em-
pregado desde 1949. As fibras de vidro tratados com silanos
mostram uma eficiéncia superior como material de refor¢o para
as resinas orginicas®™. Em 1962, centenas de silanos organo-
funcionalizados, na maioria derivados de 3-cloropropiltrialco-
xissilano (CPTS), foram testados em fibras de vidro para re-
forgar poliéster e epoxilaminados. O maior avango neste cam-
po deu-se no inicio de 1970, quando o derivado CPTS teve a
sua aplicagfo aprovada como material de refor¢o em artigos de
borracha, especialmente em pneus>*®, cuja reagdo bésica pode
ser vista na Figura 10.

O processo industrial para a manufatura da borracha utili-
zando agentes sililantes contendo enxofre é efetuado através
de duas etapas. A primeira envolve a modificagdo da superfi-
cie da silica com o composto organossilano, obtendo-se a silica
organofuncionalizada, conforme a Figura 10. A segunda etapa
da reagdo, inicia-se a uma elevada temperatura entre 150 a
170°C, na presenga de um acelerador e enxofre (Sg). Nessas
condigdes de reagdo, ha rompimento das ligagSes entre os en-
xofres e os fragmentos sdo covalentemente ligados nas duplas
ligagdes do elastdmero, como representado na Figura 11.

2{(RO)-Si-(CH2)3-Cl]  + NazSy

(RO)3-Si-(CH2)3-84-(CH2)3-Si(OR)3 + 2NaCl

-OH ) -0 ../ OC,Hs
(CaHsOBSi-(CH2)-8y N /Sl
-OH S -4CHsOH -0 (CH2)3S
' I
-OH (CH50)38i-(CH2)3-8/ !
OH 0 (CHs”
N /Sl
N -0 ~0CHs

Figura 10. Imobilizagdo do organossilano sulforado na superficie da
silica, para uso como reforco em artigos de borracha.
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g) Utiliza¢io em diversas areas

Outro aspecto interessante ligado aos agentes sililantes tra-
ta-se da sua utilizagdo como método alternativo para a criagao
de poros96 em materiais lamelares. A crisotila, além de lamelar,
também tem caracteristicas fibrosas, que através de reacdes de
silanizagdo possibilita a introdugdo do agente na superficie. A
difracdo de raios X mostra um ndo afastamento de lamelas,
quando foram covalentemente imobilizados os compostos
MPTS, APTS e aminoetilaminopropiltrimetoxissilano, o que
pode ser devido ao ajuste desses agentes nas galerias formadas
pelo suporte. Na seqiiéncia de reacdo, esses compostos
aminados reagem com derivados aldeidicos para formar as
correspondentes bases de Schiff®’.

As moléculas de octa(aminoalquil)siloxano, que sao sinteti-
zadas através da hidrélise dcida do trietoxissilano, sdo também
um bom material para a formagdo de poros em compostos
lamelares. Duas metodologias sdo utilizadas para este fim. A
primeira trata da intercalagdo do derivado de trimetoxissilano
com posterior formacdo do siloxano in situ dentro do espago
interlamelar. Esta metodologia foi aplicada a fosfato de
zirconio®®?8101 estanho®>!'% e titanio'%. Outro método, utiliza
o siloxano prevlamente preparado como intercalante do fosfato
de estanho, zirconio e titanio®1%, O que se observa é que a
interag@o desse tipo de molécula em «-fosfato de titanio s6 é
possivel com a utilizagdo do segundo método, uma vez que a
estrutura do composto € destruida em presenga do trimetoxis-
silano. A forma gama dos fosfatos de zirconio e estanho foram
também testados, porém, sem sucesso. Por outro lado, as su-
perficies de substratos como silica, ouro, mica ou vidro, quan-
do ativadas adequadamente com reagentes quimicos, propici-
am condi¢des para imobilizar covalentemente um agente
sililante. Este agente imobilizado interage com a superficie
exfoliada de fosfato de zircOnio para formar camadas paralelas
inorgénicas. Em seguida, um policdtion pode ligar-se & outra
camada exfoliada, com o processo se repetindo em seqii€ncia
para formar filme de multicamadas. Este procedimento foi uti-
lizado para caracterizar a proteina citocromo c¢'%*'%,

Através do processo sol-gel, pode-se imobilizar moléculas

QUIMICA NOVA, 22(2) (1999)

biolégicas em monolitos, visando a sua retengdo de atividade
nativa no gel. Assim, uma série de proteinas € enzimas tais
como mioglobina, hemoglobina, glicose oxidase e oxalato
oxidase, quando encapsuladas em monolitos, retém a habili-
dade em detectar os analitos biol6gicos como oxigénio,
diéxido de carbono, glicose e oxalato, respectivamente. Da
mesma forma, anticorpos imobilizados permanecem ativos
nestes mesmos tipos de monolitos. Assim, a procura de
sensores quimicos através do processo sol-gel estdo em am-
plo desenvolvimento'®. Em alguns casos, o que se procura é
a confec¢do de sensores para a detecgdo simultinea de vérias
substincias, o que terd um significante efeito nas indistrias
quimicas, laboratérios clinicos, inddstrias de alimentos e in-
didstrias farmacéuticas.

A hidroxiapatita, que tem férmula geral Ca;o.x(HPO4)
(PO4)s.x(OH)2«, reforgada com polimeros biodegradaveis, é
desenvolvida para ser utilizada no campo de ortopedia e cirur-
gias maxilares, para a flxagao de fraturas de ossos, sem que se
precise uma nova cirurgia 106107 Neste sentido, a superficie da
hidroxiapatita foi modlflcada com uma série de agentes
sililantes, para que fosse otimizado no desempenho como en-
chimento em polimeros no local da cirurgia. Infelizmente, os
compésitos formados perdem a atividade rapidamente na pre-
senca de solugdo fisiolégica'®. Outro aspecto destes compési-
tos referem-se as propriedades mecénicas e a resisténcia em
dgua, sendo que a questdo da biocompatibilidade desses novos
materiais no organismo estio sendo vastamente investigados'%,

CONSIDERACOES FINAIS

Diversos sio os métodos de sililagdo de superficies inorga-
nicas e o desenvolvimento do campo estd diretamente ligado a
sintese de novos agentes sililantes, sendo que a variabilidade
das novas superficies obtidas visam sempre uma aplicabilidade,
que inicialmente tem um enfoque académico para seguir o ca-
minho tecnolégico. Todo o sistema de entendimento destes ti-
pos de compostos podem ser baseados nos agentes sililantes do
tipo bifuncional. A aplicabilidade desses agentes sililantes tais
como 3-cloropropiltrialcoxissilanos e alguns dos seus deriva-
dos obtidos pelo deslocamento nucleofilico do cloro séo pro-
duzidos em escala comercial ha trés décadas. Esses organossi-
lanos sdo utilizados como agentes de acoplamento, principal-
mente para reforgos de fibras de vidro, em selantes orgénicos
contendo enchimento inorginico'?’, para inddstria de borracha,
especialmente para reforcar artigos de borracha®®, tais como
pneus. Os silanos ainda sdo aplicados em material dental, uso
em ortopedia, em mistura asféltica, em adesivos, etc.

Uma aplicagdo desses compostos, que surge com enorme
potencial e talvez seja o mais importante, € a modificagdo das
superficies dos suportes, principalmente os inorgénicos. O pro-
cesso de imobilizagdo pode ser direcionado para a obtengédo de
grupos quelantes nas superficies desses suportes, no que se
exige aprimoramentos nos métodos sintéticos para se obter
diferentes compostos suportados. Estudos no sentido de aumen-
tar o cardter quelante com sucessivas modificagSes de cada
novo material obtido, podem abrir novas perspectivas a reno-
vadas aplicagdes em campos ainda ndo explorados. Além do
que, podem ser utilizados para dar maior eficiéncia em vérios
campos, tais como, em cromatografia, catdlise, extragdo de
metal, troca idnica, na fabricagio de vacinas contra o virus
tipo 1 de imunodeficiéncia humana HIV'®, que utiliza a alu-
mina como suporte ¢ também em certos reatores contendo
enzimas. Essas modificagdes podem ser efetuadas obedecendo
a Figura 2, sendo que novas perspectivas se abrem através do
uso do processo sol-gel, o qual pode facilitar a policondensagdo
dos organossilanos, que segundo os exemplos citados, apresen-
tam maior eficiéncia nas aplicagbes em trocadores de fons,
suporte para catalisores metélicos, extragio de metais, utiliza-
¢30 em sensores quimicos, entre outros™ 53.54.61,102
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