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HYBRID ORGANIC-INORGANIC MATERIALS: PREPARATION AND SOME APPLICATIONS. The preparation and
application of organic-inorganic hybrid materials are under fast development and constitute an interesting research topic on account
of the versatility and wide range of applications offered by these materials. These properties can be achieved due to the mixture
of the components at the molecular level. The present review covers the state of the art, the most useful preparation routes and

the potential applications of these materials.
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INTRODUCAO

As mais recentes tecnologias requerem materiais com combina-
¢do de propriedades que ndo sdo encontradas nos materiais conven-
cionais. Materiais hibridos organico-inorganicos sdo preparados pela
combinacdo de componentes organicos e inorgdnicos e constituem
uma alternativa para a producéo de novos materiais multifuncionais,
com uma larga faixa de aplicacdes. Normalmente as caracteristicas
desejadas ndo sdo encontradas em um tnico constituinte e a combi-
nagdo adequada dos componentes tem levado a formagao de materi-
ais que apresentam propriedades complementares, que ndo sao en-
contradas em uma tnica substancia.

Hibridos organico-inorganicos sao materiais de grande interesse
em aplica¢des comerciais devido as suas propriedades mecanicas,
Opticas e térmicas, que combinam a estabilidade térmica e quimica
dos materiais ceramicos, com a processabilidade e a flexibilidade
dos compostos e polimeros organicos. O desenvolvimento desta drea
acelerou-se desde a década de 80, destacando-se a preparagdo de
géis inorginicos, impregnados por polimeros organicos'.

De um modo geral, esses materiais podem ser preparados de trés
modos: pela incorporacdo apenas fisica dos constituintes, através de
ligagdes quimicas entre os componentes e ainda uma terceira classe
de materiais hibridos, baseada na combinagdo dos dois tipos de
interagdo descritos acima. No segundo caso, destacam-se os hibri-
dos que apresentam ligacdes covalentes entre 0 componente organi-
co e 0 inorganico.

Uma das principais rotas de obten¢do de materiais hibridos or-
ganico-inorganicos € o processo sol-gel. Os géis poliméricos sio,
geralmente, preparados a partir de solugdes, onde promovem-se as
reagdes de hidrdlise e condensagdo. Outras técnicas de preparagdo e
aplicagdes desses materiais serdo apresentadas neste trabalho.

Em vista do grande potencial e cardter multidisciplinar, pesqui-
sas voltadas a esta drea vém aumentando nos tltimos anos e atraindo
a atengdo, tanto de pesquisadores académicos, de diferentes dreas,
como despertando o interesse para uso industrial. Este trabalho tem
por objetivo demonstrar a potencialidade e o estado da arte de mate-
riais hibridos organico-inorganicos e discutir as principais publica-
¢oes relacionadas a preparacdo e utilizagdo desses materiais.

*e-mail: nadia@ufba.br

DEFINICAO

Um dos mais antigos materiais constituidos de componentes or-
ganicos e inorganicos provém da industria de tintas, onde se adicio-
navam pigmentos inorganicos em misturas organicas, embora nessa
época o termo “hibrido orgdnico-inorgdnico” ainda nio fosse men-
cionado? Esse termo comegou a ser usado muito recentemente, nos
dltimos 20 anos, com o desenvolvimento de ORMOSILS, silicatos
organicamente modificados®.

Materiais hibridos organico-inorganicos sao constituidos pela
combinac@o dos componentes organicos e inorganicos que, normal-
mente, apresentam propriedades complementares, dando origem a
um tnico material com propriedades diferenciadas daquelas que lhe
deram origem. Esses materiais sdo homogéneos, devido a mistura
dos componentes em nivel molecular, usualmente em escala de
nandmetro a sub-micrometro*. Embora tais materiais sejam macrosco-
picamente homogéneos, suas propriedades refletem a natureza qui-
mica dos blocos pelos quais foram formados*>.

Os termos compdsitos e hibridos organico-inorginicos t€m sido,
inadvertidamente, empregados na literatura como sindnimos.
Comp6sitos sao materiais constituidos por uma mistura de dois ou
mais componentes ou fases distintas®, usualmente combinados em
escala macroscdpica, os quais devem estar presentes em proporgdes
razoaveis (>5%). Deste modo, compésito e hibrido diferem entre si
nas dimensoes e na dispersdo de seus componentes*; além disso, um
compdsito ndo €, necessariamente, constituido por componentes or-
ganicos e inorganicos. O termo nanocompdsitos foi introduzido por
Roy e colaboradores’, entre 1982-1983, para designar materiais
compdsitos contendo mais de uma fase sélida, nos quais a fase dis-
persa apresenta, pelo menos, uma das suas dimensdes em escala
nanométrica, tratando-se, por conseguinte, de um tipo particular de
compésitos®. Os nanocompdsitos podem ser divididos em trés tipos,
em funcdo das dimensdes da fase dispersa: isodimensionais, quando
as trés dimensdes sdo da ordem de nandmetros (nanoparticulas esfé-
ricas de silica), no segundo tipo, duas dimensdes estdo em escala
nanométrica (nanotubos de carbono ou “whiskers” de celulose) e o
terceiro tipo, quando apenas uma dimensdo da fase dispersa estd em
escala nanométrica, sob a forma de 1dminas (materiais lamelares)®.

As propriedades de um material hibrido ndo sdo apenas a soma
das contribui¢des individuais de seus constituintes; existe um
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sinergismo que depende também da natureza quimica dos segmen-
tos organicos e inorganicos e do tamanho e morfologia dos corres-
pondentes dominios.

Como as fases tém dimensdes moleculares, a influéncia da
interface ¢ muito significativa, e a natureza desta vem sendo utiliza-
da para classificar os hibridos em diferentes classes.

CLASSIFICACAO

Classe I: quando os componentes organicos e inorganicos
interagem através de pontes de hidrogénio, forcas de van der Waals
ou ligagdes idnicas. Materiais hibridos organico-inorganicos da classe
I podem ser preparados por diferentes rotas sintéticas:

a) componentes organicos (corantes, catalisadores, etc) podem ser
imobilizados numa rede inorganica, basicamente pela mistura
homogénea destas moléculas, em solu¢do, com precursores
inorgdnicos da rede, em um solvente comum. Durante o proces-
so de policondensa¢@o do precursor inorganico, as moléculas
organicas ficam aleatoriamente dispersas, e no ponto de gel, fi-
cam aprisionadas nos intersticios da rede inorganica, permane-
cendo neles apds a remog¢do do solvente, conforme ilustrado na
Figura 1. Outra alternativa para se obter hibridos com esta con-
cepcdo, € imergir um xerogel inorganico em uma solugio de mo-
léculas orginicas®. Apés a remogao do solvente, estas moléculas
também ficam confinadas na rede inorganica.
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Figura 1. Moléculas organicas (/°\) imobilizadas numa rede inorganica
( H—*— ) preparada via sol-gel, a partir de precursores inorgdnicos ( + )

Venton e Gudipati® prepararam materiais da classe I, imobilizan-

do as enzimas urease e invertase numa rede polimérica preparada a

partir de uma mistura do tetraetoxissilano e 3-aminopropil-

trietoxissilano, via processo sol-gel. A imobilizacio de catalisadores
em redes poliméricas tem sido utilizada recentemente na busca de
catalisadores com maior seletividade e estereoespecificidade!'.

b) Mondmeros organicos podem ser embebidos nos poros de uma
matriz inorgénica e, entdo, polimerizados, em processos inicia-
dos por radiacdo UV, por aquecimento ou por iniciadores de
polimerizacdo''. O polimero resultante fica entrelacado a rede
inorginica, gerando uma rede polimérica semi-interpenetrante
(semi-IPN) orgédnico-inorganica, conforme apresentado na Fi-
gura 2.

v, W»
aquecimento

Figura 2. Monomeros orgdnicos (o=o0) embebidos em uma matriz inorga-

nica (+-+—+) seguida da polimerizagdo, gerando o correspondente
polimero (ANANAN)

Quim. Nova

c) Pela formacdo simultdnea de duas redes independentes, a partir
de precursores orgdnicos e inorganicos, adequadamente
funcionalizados, sem ligagdo quimica entre as fases?, conforme
mostra a Figura 3. Neste caso, o produto pode ser descrito como
uma verdadeira rede polimérica interpenetrante (IPN). Um dos
exemplos desta classe de hibridos, citado por Matejka e colabo-
radores'?, é uma IPN, onde o componente orgénico € a resina
epoxi curada com amina polifuncional, e a fase inorganica € cons-
tituida de silica, preparada a partir da hidrélise e condensagdo do
tetraetoxissilano, TEOS.
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Figura 3. Formagdo simultdnea de duas redes a partir de mondmeros

orgdnicos ( M ) e precursores inorgdnicos ( -+- )

Classe II: Materiais hibridos orginico-inorganicos que sdo cons-
tituidos de estruturas nas quais 0os componentes organicos e
inorganicos sdo ligados de forma covalente ou idnico-covalente, con-
forme esquematizado na Figura 4.
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Figura 4. Material hibrido orgdnico-inorganico com ligagdes covalentes

entre as fases

Ballard e colaboradores' desenvolveram materiais hibridos or-
ganico-inorganicos da classe I, utilizados em recobrimento de su-
perficies, a partir do 6leo de soja como fase orgénica e diferentes
misturas de 6xidos de titanio e zirconio como fase inorganica. As
duas fases estfio ligadas por fortes ligacdes covalentes. Caracteristi-
cas fisicas como dureza, adesdo, flexibilidade, resisténcia ao impac-
to e a fratura apresentaram efeito sinérgico.

Nas tltimas duas décadas, o crescente interesse no desenvolvi-
mento de novos materiais levou a preparacdo de silicatos organica-
mente modificados ORMOSILS ou “CERAMERS”. Esses materi-
ais podem ser sintetizados pela incorporacdo de polimeros organi-
cos a redes de silica gerada in situ', através do processo sol-gel'.
Materiais preparados a partir do TEOS e do poli(dimetilsiloxano),
PDMS enquadram-se nesta classificagao'.

Park e colaboradores'® investigaram uma série de géis de silicatos
organicamente modificados, com diferentes grupos alquilas, como
metil, propil, fenil e octil, a fim de determinar o efeito desses grupos
nas propriedades texturais, tais como drea superficial, volume de po-
ros, microporosidade e hidrofobicidade. Neste caso, observou-se que
a presenca dos grupos organicos promoveu uma redu¢io na
conectividade da rede de siloxano e na tensdo superficial, causando
um aumento na microporosidade.

Classe III: Baseada na combinag@o dos dois tipos de interagdo
descritos nas classes I e II. Um exemplo deste hibrido € o material
obtido por um polimero orginico contendo grupos alcoxissilanos,
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(SiOR),, hidrolisdveis, e grupos aceptores de hidrogénio (carbonila,
amina, imida, etc..), conforme esquematizado na Figura 5.

(RO)sSivwsw N Si(OR)s
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Figura 5. Material hibrido orgdnico-inorgdnico formado por ligagoes
covalentes apresentando pontes de hidrogénio

PREPARACAO DE HIBRIDOS ORGANICO-INORGANICOS
Processo sol-gel

Independentemente da estratégia utilizada na prepara¢do de um
hibrido, o processo sol-gel €, indiscutivelmente, o mais empregado. O
sol € constituido de uma suspensao de particulas coloidais (dimenséo
entre 1 e 1000 nm) em um liquido' e o gel € formado pela estrutura
rigida de particulas coloidais (gel coloidal) ou por cadeias poliméricas
(gel polimérico) que imobilizam a fase liquida nos seus intersticios'.

As reacdes quimicas envolvidas num processo sol-gel convenci-
onal, baseado em derivados alcéxidos, sdo:

1 — Hidrdlise do precursor'”"
M(OR)_+H,0 — M(OH)(OR) , + ROH
onde M=Si, Sn, Ti, Al, Mo, etc

2 — A etapa posterior envolve reacdes de condensagio que podem se
processar por olacdo e oxolagdo's:
olagdo: M-OH + H,0*-M — M-HO"-M + H,0

M-OH + R-HO*-M — M-HO"-M + ROH

oxolagao: M-OH + HO-M —— M-O-M + H,0
M-OH + RO-M —» M-O-M + ROH

O processo sol-gel € relativamente complexo, envolvendo diver-
sas varidveis, como tempo e temperatura da reacdo, natureza do
catalisador, concentragdo de reagentes, etc. Estas varidveis determi-
nam as caracteristicas finais dos materiais, incluindo a porcentagem
de hidrdlise e condensagdo de grupos reativos, densidade de reti-
culac@o, homogeneidade do produto, etc. Além disso, aditivos qui-
micos podem ser usados para melhorar o processo e obter materiais
com melhores propriedades. Tais aditivos podem ser agentes esta-
bilizantes ou agentes quimicos controladores de secagem, DCCA,
que em muitos casos permitem a obtencdo do produto na forma de
um monolito livre de trincas!'*.

A natureza do catalisador, dcido ou basico, influencia fortemente
a cinética de reagdo, assim como a estrutura final do gel'’?'. Se a
hidrélise for catalisada por base, a reagiio deve se processar através de
uma substitui¢do nucleofilica, e a velocidade de hidrélise serd maior
que a velocidade de condensacio, levando a formacao de cadeias mais
ramificadas no inicio do processo. Se a hidrélise for catalisada por
acido, vai ocorrer uma reacdo eletrofilica, e a velocidade da condensagio
serd maior que a da hidrdlise, levando a formagdo de cadeias mais
longas e menos ramificadas no inicio do processo.

Rotas de preparacio

Nesta parte, as principais rotas sintéticas para a preparagao dos
hibridos das classes I, II e III encontram-se descritas, além da quimi-
ca envolvida nesses processos. As rotas estdo preparadas em funcgio
da natureza do constituinte inorganico.
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Hibridos contendo silica

A hidrélise e condensagdo de alcéxidos de silicio € um método
relativamente barato e conveniente para a produgao de silicatos, que
podem ser finamente dispersos em diferentes matrizes poliméricas.

Esse processo! pode ser descrito por reagdes de hidrédlise e
condensagdo ilustradas pelas Equacdes 1-3

=Si-OR + H,0 — Si-OH + R-OH (hidrélise) (1)
=Si-OH + =Si-OR — =Si-O-Si= + R-OH (condensagdo) 2)
=Si-OH + =Si-OH — =Si-O-Si= + H,O (condensagdo) 3)

(onde R = metil, etil, iso-propil, propil)

As reagdes de hidrdlise e condensacio de alcoxissilanos reque-
rem o uso de catalisadores. Diferentes estruturas sdo obtidas quando
se utiliza catalisadores dcidos ou bésicos!’. Estes diferentes arranjos
dos silicatos se refletem na distribuicao dos dominios de silica nos
hibridos. Encontra-se bem estabelecido que os catalisadores acidos
produzem estruturas mais lineares e faceis de dispersar que os catali-
sadores alcalinos?. Neste caso, estruturas mais ramificadas e con-
densadas sdo geradas, as quais ndo se dispersam bem em matrizes
poliméricas. Em matrizes polares, como acrilicos®, poli(imidas)*,
poli(amidas)®, poli(acetato de vinila)*® e poli(élcool vinilico)?, a
presenca de segmentos lineares ricos em grupos Si-OH favorece a
formag@o de pontes de hidrogénio entre os grupos carbonila e N-H
destes polimeros, favorecendo a compatibilizac@io entre as fases or-
génica e inorganica.

Mais recentemente, o uso de dcido polissilicico tem se mostrado
conveniente quando se almeja um maior controle na estrutura molecular
da silica®. O 4cido polissilicico é produzido pela adi¢do de dcidos
minerais a silicato de sédio, conforme ilustra a reacdo abaixo.

Na,SiO, + 2 H* — “H,Si0,” + 2 Na*

Conforme descrito para os alcéxidos, os grupos Si-OH sofrem
condensagdo, produzindo cadeias de silicato soliveis em solventes
organicos. Por esse processo, podem ser produzidos hibridos de silica
tendo poli(metacrilato de 2-hidroxil etila) como matriz .

Hibridos contendo siloxanos

Analogamente ao descrito para hibridos/nanocompésitos, o ter-
mo silicato €, as vezes, confundido com o termo siloxano. A unidade
Si0,, € o mondmero que constitui a silica, nesse caso o termo silicato
¢é perfeitamente aplicdvel. Porém quando um silicio apresenta-se li-
gado a um ou mais substituintes organicos e a um oxigénio, o termo
siloxano € o mais apropriado. Entre os siloxanos, existe ainda uma
sub-classe, a dos silsesquioxanos, onde um atomo de silicio encon-
tra-se ligado a um hidrogénio (ou um grupo orgénico) e a trés oxigé-
nios® (Figura 6).

R R R o~
l. ~ Si-~— Lo N S'
RS//SI‘O OR/ (@] o— ‘SI\O O—: |\O
Ry | 2 e o |
N \
unidade M, ou unidade D, ou unidade T, ou unidade Q, ou
siloxano siloxa no silsesquioxano silicato
(monofuncional) (difuncional) (trifuncional) (tetrafuncional)

Figura 6. Formulas estruturais das unidades de repeticdo encontradas em
polissiloxanos

A reatividade e compatiblidade dos siloxanos com matrizes
poliméricas pode ser controlada ndo apenas pelas condi¢des experi-
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mentais, mas também pelas caracteristicas impostas pelo substituinte.

Ha uma infinidade de monomeros comercializados, contendo aminas,

acrilatos, vinila, heterociclos ligados ao silicio®. Existem duas es-

tratégias bdsicas neste caso.

a. Preparagdo de polimeros com grupos alcéxidos. Dois ou mais
monomeros reagem, dando origem a um co-polimero contendo
grupos alcéxidos ao longo da cadeia. Por esse processo podem
ser produzidos hibridos poli(metacrilato de metila)/siloxanos?!,
poli(imida)/siloxanos®, resinas epoxi modificadas com organos-
siloxanos®, entre outros. Essa estratégia encontra-se ilustrada

na Figura 7.
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Figura 7. Rota para a produgdo de um hibdrido de poli(metacrilato de
metila) e siloxanos: (i) co-polimerizacdo do metacrilato de metila e do 3-
metacriloxi-propiltrimetoxissilano (ii) policondensa¢dao dos grupos —
Si(OMe), dando origem a uma rede polimérica de siloxanos

b. Funcionalizac@o de polimeros. Neste caso, um polimero € modi-
ficado quimicamente e os grupos alcéxidos ligados ao silicio
sdo introduzidos e, através de hidrélise e condensacdo, produ-
zem os dominios de siloxanos. Por esse processo poli(sulfonas)*
e poli(éteres) contendo grupos aromadticos® podem ser modifi-
cados. Polimeros sulfonados também podem ser funcionalizados
por esse processo, utilizando-se organossiloxanos contendo gru-
pos amino®. Exemplos encontram-se na Figura 8.

Fosfatos organicamente modificados (fosfonatos)*’

Analogamente aos organossiloxanos, sdo moléculas contendo
grupos organicos e unidades de dcido fosfonico. Gragas a facilidade
de funcionalizagdo®, dcidos fosfonicos contendo grupos funcionais
polimerizavies, tais como aminas, dlcoois, insaturacdes, epoxidos,
podem ser preparados por processos relativamente simples. Contu-
do, hibridos contendo fosfonatos ndo sdo tdo comuns quanto os hi-
bridos contendo organossiloxanos e silicatos.

Oxidos de metais de transicao e alumina

Diferente do silicio, alc6xidos de metais de transicdo e de alumi-
nio (IIT) possuem elevada reatividade frente a hidrélise e condensacao.
Esse fato € justificdvel, levando-se em consideracio a tendéncia des-
ses metais em expandir o niimero de coordenacido®. O Ti(OC,H,),
contém um atomo de titdnio ligado a quatro grupos alcéxidos, po-

Quim. Nova
i) 1 M ]
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(poliestireno funcionalizado) (material hibrido organico-inorganico)

Figura 8. Rota para a produgdo de um hibdrido de poli(estireno) sulfonado
e siloxanos: (i) funcionalizagdo do polimero através de reagdo com 3-amino-
propiltrimetoxissilano (ii) policondensagdo dos grupos —Si(OMe), dando
origem a uma rede polimérica de siloxanos

rém a razdo carga/raio i6nico do cdtion Ti** indica que o nimero de
coordenagio ideal para esse ion seria seis*. Deste modo, os alcéxidos
de titdnio formam oligdmeros cujo tamanho e geometria sdo bastan-
te afetados pelo tamanho do substituinte organico ligado ao oxigé-
nio, quer por efeitos eletronicos, quer por efeitos estéricos. O mesmo
é vélido para os alcéxidos de aluminio, estanho, zirconio, tungsténio,
molibdénio e vanddio, entre outros®.

O processo de hidrélise e condensagdo desses alcoxidos € signi-
ficativamente mais complexo que o descrito para as espécies Si(OR),,
em virtude do maior nimero de possibilidades estruturais, incluindo
espécies com grupos —OH e —OR em ponte entre dois ou trés fons
metdlicos.

A reatividade destes alcéxidos pode ser controlada pelo uso de
agentes quelantes, que aumentam o nimero de coordenagdo do fon
central, diminuindo a sua reatividade®. O ligante mais conhecido e
utlizado € a 2,4-pentanodiona (acetil-acetona). Outros ligantes
utlizados incluem acido etandico (acido acético), amino-acidos,
ligantes bi- ou multidentados capazes de formar complexos relativa-
mente estdveis com esses fons*!.

Em muitos casos, o polimero ja possui esses grupos, tais como
os polimeros sulfonados, ou polimeros do dcido acrilico ou
metacrilico. Deste modo, a formag@o de hibridos contendo esses
oxidos finamente dispersos € possivel.

No caso de polissiloxanos como matrizes poliméricas, existe ainda
a possibilidade de formacao de ligacdes M-O-Si, através de reacdes
de condensagdo®. Por esse processo, poli(dimetilsiloxano) conten-
do grupos —OH no final de cadeia pode ser vulcanizado por alcéxidos
de metais de transicao.

Materiais hibridos a partir de precursores com estrutura
molecular controlada

Poliedros de silsesquioxanos (oligossilsesquioxanos)

As unidades RSiO,,, podem combinar-se formando poliedros
contendo de 8 a 12 dtomos de silicio®. Embora as condi¢des de pre-
paro desses precursores em bons rendimentos nem sempre sejam
simples, o uso destes tem se tornado cada vez mais comum, uma vez

que o grupo R pode conter unidades capazes de participar de reacdes
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de polimerizag@o ou de reagir com polimeros contendo grupos fun-
cionais especificos*. Estruturas tipicas desses poliedros podem ser
vistas na Figura 9.

Figura 9. Modelos estruturais para poliedros de silsesquioxanos: (i)
octdmero (esquerda) (ii) decamero (centro) e (iii) estruturas parcialmente
condensadas.(As arestas destes poliedros representam ligagoes Si-O-Si e R,
um grupo orgdnico)

A quimica destes poliedros tem-se desenvolvido com relativa
rapidez, sendo possivel também a preparacdo de poliedros contendo
dois ou mais grupos funcionais diferentes, dando origem a materiais
com diferentes estruturas moleculares e propriedades macros-
cOpicas®.

Poliedros a partir de silicatos

Os silicatos também podem ser preparados na forma de poliedros
de 8 a 12 dtomos em rendimentos quantitativos*. Esses poliedros,
por sua vez, podem reagir com organossilanos, dando origem a
poliedros funcionalizados, com estruturas semelhantes as represen-
tada na Figura 9 onde R, neste caso, corresponde a um grupo silil (-
Si(CH,),0H; - Si(CH,),H; -Si(CH,),(CH=CH,), etc)"".

Polioxometalatos

Recentemente, Schubert e colaboradores* descreveram a prepa-
racdo de espécies derivadas da reacdo entre alcéxidos de metais de
transigdo e 4cido acrilico/metacrilico, com um bom controle da es-
trutura molecular. Essas espécies sdo polioxometalatos, ou seja, es-
pécies oligoméricas constituidas por metais de transicio e oxigénio
(semelhante ao dicromato e ao tricromato, porém muito mais estd-
veis) funcionalizadas com grupos acrilicos e metacrilicos, conforme
ilustra a reacdo abaixo.

6 Zt(OR), + 20 R“COOH — Zr (OH),0,(OOCR"),, + 8 R‘C(O)OR
+ 16 ROH

A co-polimerizacdo destes polioxometalatos com metacrilato de
metila produz hibridos de poli(metacrilato de metila), PMMA, com
oxidos com excepcional transparéncia e boa estabilidade térmica.

Precursores derivados de heteropolidcidos®

Heteropolidcidos constituem uma classe especial dos polioxo-
metalatos. Normalmente um anion central (fosfato, silicato, ou borato)
encontra-se no centro de um poliedro, cujas arestas sdo compostas
por 6xidos de metais de transi¢do. Os heteropolidcidos comerciais
contém fésforo e molibdénio (dcido fosfomolibdico, H,PMo,,0, ),
fésforo e tungsténio (dcido fosfotingstico, H,PW O, ), molibdénio
e silicio (4cido silicomolibdico, H,SiMo,,0, ), tungsténio e silicio
(dcido silicotingstico H,SiW ,0, ).

Estruturas onde um ou dois dtomos de metal sdo substituidos
por organossiloxanos (vide Figura 10), ou por fosfonatos ja se en-
contram descritas na literatura®. No entanto, apenas um material hi-
brido foi preparado até entdo, contendo poli(estireno) e dcido
silicottingstico®.

Materiais Hibridos Organico-Inorganicos 285

@

H,0
(ii) [SiW10036]* + 4 RSI(OCHs); — [SiW10036(04SisRa)]* + 8 CH;OH+ 4 CH;0°

Figura 10. (i) Estrutura do dcido silicotiingstico modificado com
organossiloxanos (ii) Rota de sintese do precursor

Aplicacgoes

Materiais hibridos organico-inorganicos podem ser facilmente
preparados e modificados com a grande variedade de combinagdes
dos componentes disponiveis, conferindo diferentes contribui¢oes
nas propriedades do material resultante, o que possibilita modifica-
¢oes nas propriedades mecanicas, controle da porosidade e ajuste no
balango hidrofilico/hidrofébico®. Essa grande versatilidade associ-
ada as suas propriedades Opticas, estabilidade quimica e termo-me-
canica fazem com que esses materiais se apresentem com um grande
potencial em diferentes aplicagdes, como no desenvolvimento de
sensores quimicos’, aplicagdes Opticas®, biomateriais®, em catdlise™,
revestimentos®, aplicagdes cromatogréficas®, preparagdo de mem-
branas e materiais compdsitos®’.

Sensores quimicos

O uso de materiais hibridos na fabricagdo de sensores quimicos
¢é devido, principalmente, a transparéncia Optica, estabilidade
fotoquimica e eletroquimica destes materiais®. Os reagentes podem
ser incorporados nos poros da matriz, por dopagem fisica, durante a
gelificacao®. Embora esse método seja bastante simples, pode ocor-
rer a lixiviagdo do dopante®. Os sensores podem ser preparados via
polimerizacéo de precursores organossilanos, contendo o reagente
desejado, o qual € ligado covalentemente a estrutura do siloxano,
impedindo assim sua saida da matriz. Através da sintese do verme-
lho de metila funcionalizado com grupos alcoxissilanos e copolime-
rizacdo deste com tetrametoxissilano (TMOS), foi preparado um
sensor de pH®'. Materiais hibridos também sdo usados na fabricagio
de biosensores amperométricos, eletrodos indicadores e eletrodos
potenciométricos. Esses eletrodos podem ser preparados pela adi¢cio
de carbono em pd no ormosil sol e a pasta resultante € moldada em
tubos de vidro onde € adaptado um contato elétrico®. Para a fabrica-
¢do de um sensor amperométrico de glicose, foi sintetizado o alcéxido
de ferrocenoacetamidassilano, através da reacdo do dcido ferroceno-
acético com 3-aminopropiltrimetoxissilano®.

Aplicacdes épticas

Esses materiais tém sido investigados para uso em dispositivos
de odptica ndo linear (NLO), como guias de ondas®, etc. Materiais
fotocromadticos sdo preparados pelo aprisionamento de corantes or-
ganicos, fotocromdticos, em matriz polimérica. Esses materiais
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fotocrdmicos mudam de cor em resposta a absor¢do de luz e sdo
usados principalmente em revestimento de protecdo®. As primeiras
tentativas na preparacdo de materiais NLO concentraram-se na imo-
bilizacdo, por dopagem fisica, dos grupos croméforos por sol-gel.
Uma desvantagem dessa técnica estd associada ao movimento
rotacional desses grupos nos poros da matriz, que permitem adquirir
orientagdes randomicas, quando o campo elétrico € removido. A fim
de superar essa limitacdo, foram preparados silicatos organicamente
modificados, Ormosils, R-Si(OR’),, onde R = grupos croméforos®.
Os grupos croméforos foram covalentemente ancorados, restringin-
do, desse modo, sua mobilidade molecular.

Biomateriais

Materiais que podem substituir tecidos vivos, de forma apropri-
ada, sdo denominados de biomateriais e devem apresentar proprie-
dades fisicas e bioldgicas compativeis com esses tecidos hospedei-
ros, de modo a estimular uma resposta adequada dos mesmos. Tais
propriedades caracterizam a biocompatibilidade®. Foi relatada a sin-
tese e caracterizag@o de materiais biocompativeis e biodegradaveis a
base de tetraetoxissilano (TEOS) e poli(e-caprolactana), PCL, com
potencial indicacdo no uso de implantes 6sseos®’. Hibridos organi-
co-inorganicos vém sendo utilizados em aplicacdes odontoldgicas,
na confeccdo de proteses e restauragdes®.

Chang e colaboradoress® testaram implantes de cérneas artifici-
ais em coelhos, preparadas por enxertia do poli(2-hidroxietil-
metacrilato), pHEMA, em membranas de silicone, confirmando a
biocompatibilidade do material.

Catalise

O desenvolvimento de novos materiais para catdlise heterogénea
vem sendo usado na preparacdo de suportes hibridos organico-
inorganicos, onde o catalisador € aplicado na superficie de diferen-
tes suportes, como silica, alumina, cloreto de magnésio e materiais
ze6litos”. A imobilizagdo de catalisadores em membranas poliméricas
tem sido uma das estratégias recentes utilizadas na busca de catali-
sadores heterogéneos, com maior seletividade, rendimento e veloci-
dade para algumas reagdes®. Reatores de membranas cataliticas, que
combinam simultaneamente as etapas de reacdo e separa¢do, em uma
unica unidade de operag@o, podem representar uma alternativa em
um grande nimero de reagdes industriais™.

Revestimentos

Os requisitos necessdrios para utilizagdo de um material como
revestimento incluem uma efetiva protegio contra corrosdo, abrasao
e que exiba boa adesdo entre o revestimento e a superficie e, no caso
de superficies porosas, uma boa penetragio nos poros do material”'.
Polimeros hibridos orginico-inorganicos vém tendo um grande vo-
lume de aplica¢des como revestimento na inddstria automotiva’. A
maioria desses materiais, naturalmente, sdo protegidos por paten-
tes™2. E condicio necesséria que a temperatura de cura do revesti-
mento polimérico para aplicacdo em dreas grandes seja a ambiente,
o que possibilita a aplicacdo “on-site””>. O processo sol-gel, mais
uma vez, € o método mais adequado para esses casos, pois geral-
mente a cura ocorre A temperatura ambiente’*.

Pilz e Romich” sintetizaram materiais, via processo sol-gel, a par-
tir do 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano ou y-metacriloxipropiltri-
metossilano, modificados com diferentes silanos, condi¢des de cura e
aditivos. Esses hibridos foram testados como revestimentos de prote-
¢do contra corrosdo em esculturas de bronze, apresentando boa ade-
sdo, estabilidade e reversibilidade (facilidade de remogao).

Quim. Nova

Aplicacoes cromatograficas

Materiais hibridos tém sido usados no desenvolvimento de fases
estaciondrias para cromatografia liquida”™. Colunas para fase reversa™
ou fase normal podem ser preparadas pela escolha adequada dos
precursores organossilanos. Seguindo uma nova tendéncia de com-
binar propriedades distintas em um tnico material, Silva ef al.”” pre-
pararam fases estaciondrias reversas, contendo grupos polares do tipo
uréia. Filmes para aplicagdo em cromatografia foram preparados atra-
vés da hidrélise e condensacdo do metiltrimetoxissilano, na presen-
¢a do vermelho de bromocresol, que funciona como catalisador e
dopante formador de poros. O dopante € lavado da matriz com etanol,
formando poros de tamanhos apropriados no filme’.

Membranas

A utilizagdo de materiais hibridos tem recebido uma atengdo es-
pecial na tecnologia de membranas, especialmente naquelas que atu-
am em processos de osmose reversa’, ultrafiltragdo®, didlise, troca
de fons™, pervaporagdo®!, reatores cataliticos™, membranas condu-
toras de prétons usadas no desenvolvimento de células combusti-
veis®, e membranas para separacdo de gases®. Diferentes materiais
hibridos vém sendo investigados na preparacdo de membranas para
separagdo de gases, em vérios grupos de pesquisa®. Raman e Brinker*
prepararam membranas com porosidade controlada a partir da
hidrdlise e co-condensagdo do metiltrietoxissilano com TEOS. As
membranas exibiram boa permeabilidade frente aos gases CO,, CH,,
He e N, e foi obtida seletividade para o par CO,/CH,.

Compésitos

Sao materiais constituidos pela mistura de uma matriz (compo-
nente em maior quantidade) e cargas, que podem ser ativas, designa-
das como reforco e que sdo introduzidas para melhorar as proprieda-
des térmicas e mecanicas do compdsito, ou cargas inertes, que tém a
finalidade de reduzir custos e facilitar a moldagem®. Tem sido des-
crito o emprego de carbeto de silicio, silica, 6xido de aluminio e
argilas como cargas ativas em compdsitos de matriz polimérica, con-
ferindo maior resisténcia mecénica e estabilidade térmica®. O pro-
cesso sol-gel tem sido usado para preparar diferentes compdsitos em
matrizes de polimeros hibridos orginico-inorganicos®. Yoshida e co-
laboradores®” prepararam membranas & base de material compdsito,
obtidas a partir de uma matriz polimérica (hibrido organico-inor-
ganico) preparada com poli(dimetilsiloxano), PDMS, reticulado com
nicleos dendriticos de pentaeritritoltriacrilato, aminoetilaminopropil-
trimetoxissilano e tetraetoxissilano e como carga ativa foi usado o
oxido de aluminio em diferentes propor¢des. A introducio do refor-
¢o levou a uma maior estabilidade térmica e acarretou um aumento
nos valores do médulo de armazenamento (E’), proporcional a quan-
tidade da carga.

CONCLUSOES

A combinag¢do de componentes inorganicos e organicos ou bio-
ativos, em escala nanométrica, em um tnico material levou ao de-
senvolvimento de uma nova drea na ciéncia dos materiais. Materiais
hibridos organico-inorganicos vem se tornando uma atrativa drea de
estudos, devido a sua grande versatilidade e potencialidade, associa-
da ao seu cardter multidisciplinar, que requer a associagdo de cien-
tistas de diferentes dominios. A expectativa de expansdo desta drea
do conhecimento ¢ ilimitada, devido as infinitas possibilidades de
combinacdes dos componentes e aplicacdes novas e sofisticadas sur-
girdo desses estudos.
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