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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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INTRODUÇÃO

As mais recentes tecnologias requerem materiais com combina-
ção de propriedades que não são encontradas nos materiais conven-
cionais. Materiais híbridos orgânico-inorgânicos são preparados pela
combinação de componentes orgânicos e inorgânicos e constituem
uma alternativa para a produção de novos materiais multifuncionais,
com uma larga faixa de aplicações. Normalmente as características
desejadas não são encontradas em um único constituinte e a combi-
nação adequada dos componentes tem levado à formação de materi-
ais que apresentam propriedades complementares, que não são en-
contradas em uma única substância.

Híbridos orgânico-inorgânicos são materiais de grande interesse
em aplicações comerciais devido às suas propriedades mecânicas,
ópticas e térmicas, que combinam a estabilidade térmica e química
dos materiais cerâmicos, com a processabilidade e a flexibilidade
dos compostos e polímeros orgânicos. O desenvolvimento desta área
acelerou-se desde a década de 80, destacando-se a preparação de
géis inorgânicos, impregnados por polímeros orgânicos1.

De um modo geral, esses materiais podem ser preparados de três
modos: pela incorporação apenas física dos constituintes, através de
ligações químicas entre os componentes e ainda uma terceira classe
de materiais híbridos, baseada na combinação dos dois tipos de
interação descritos acima. No segundo caso, destacam-se os híbri-
dos que apresentam ligações covalentes entre o componente orgâni-
co e o inorgânico.

Uma das principais rotas de obtenção de materiais híbridos or-
gânico-inorgânicos é o processo sol-gel. Os géis poliméricos são,
geralmente, preparados a partir de soluções, onde promovem-se as
reações de hidrólise e condensação. Outras técnicas de preparação e
aplicações desses materiais serão apresentadas neste trabalho.

Em vista do grande potencial e caráter multidisciplinar, pesqui-
sas voltadas a esta área vêm aumentando nos últimos anos e atraindo
a atenção, tanto de pesquisadores acadêmicos, de diferentes áreas,
como despertando o interesse para uso industrial. Este trabalho tem
por objetivo demonstrar a potencialidade e o estado da arte de mate-
riais híbridos orgânico-inorgânicos e discutir as principais publica-
ções relacionadas à preparação e utilização desses materiais.

DEFINIÇÃO

Um dos mais antigos materiais constituídos de componentes or-
gânicos e inorgânicos provém da indústria de tintas, onde se adicio-
navam pigmentos inorgânicos em misturas orgânicas, embora nessa
época o termo “híbrido orgânico-inorgânico” ainda não fosse men-
cionado2. Esse termo começou a ser usado muito recentemente, nos
últimos 20 anos, com o desenvolvimento de ORMOSILS, silicatos
organicamente modificados3.

Materiais híbridos orgânico-inorgânicos são constituídos pela
combinação dos componentes orgânicos e inorgânicos que, normal-
mente, apresentam propriedades complementares, dando origem a
um único material com propriedades diferenciadas daquelas que lhe
deram origem. Esses materiais são homogêneos, devido à mistura
dos componentes em nível molecular, usualmente em escala de
nanômetro a sub-micrômetro4. Embora tais materiais sejam macrosco-
picamente homogêneos, suas propriedades refletem a natureza quí-
mica dos blocos pelos quais foram formados4,5.

Os termos compósitos e híbridos orgânico-inorgânicos têm sido,
inadvertidamente, empregados na literatura como sinônimos.
Compósitos são materiais constituídos por uma mistura de dois ou
mais componentes ou fases distintas6, usualmente combinados em
escala macroscópica, os quais devem estar presentes em proporções
razoáveis (>5%). Deste modo, compósito e híbrido diferem entre si
nas dimensões e na dispersão de seus componentes4; além disso, um
compósito não é, necessariamente, constituído por componentes or-
gânicos e inorgânicos. O termo nanocompósitos foi introduzido por
Roy e colaboradores7, entre 1982-1983, para designar materiais
compósitos contendo mais de uma fase sólida, nos quais a fase dis-
persa apresenta, pelo menos, uma das suas dimensões em escala
nanométrica, tratando-se, por conseguinte, de um tipo particular de
compósitos8. Os nanocompósitos podem ser divididos em três tipos,
em função das dimensões da fase dispersa: isodimensionais, quando
as três dimensões são da ordem de nanômetros (nanopartículas esfé-
ricas de sílica), no segundo tipo, duas dimensões estão em escala
nanométrica (nanotubos de carbono ou “whiskers” de celulose) e o
terceiro tipo, quando apenas uma dimensão da fase dispersa está em
escala nanométrica, sob a forma de lâminas (materiais lamelares)8.

As propriedades de um material híbrido não são apenas a soma
das contribuições individuais de seus constituintes; existe um
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sinergismo que depende também da natureza química dos segmen-
tos orgânicos e inorgânicos e do tamanho e morfologia dos corres-
pondentes domínios.

Como as fases têm dimensões moleculares, a influência da
interface é muito significativa, e a natureza desta vem sendo utiliza-
da para classificar os híbridos em diferentes classes.

CLASSIFICAÇÃO

Classe I: quando os componentes orgânicos e inorgânicos
interagem através de pontes de hidrogênio, forças de van der Waals
ou ligações iônicas. Materiais híbridos orgânico-inorgânicos da classe
I podem ser preparados por diferentes rotas sintéticas:
a) componentes orgânicos (corantes, catalisadores, etc) podem ser

imobilizados numa rede inorgânica, basicamente pela mistura
homogênea destas moléculas, em solução, com precursores
inorgânicos da rede, em um solvente comum. Durante o proces-
so de policondensação do precursor inorgânico, as moléculas
orgânicas ficam aleatoriamente dispersas, e no ponto de gel, fi-
cam aprisionadas nos interstícios da rede inorgânica, permane-
cendo neles após a remoção do solvente, conforme ilustrado na
Figura 1. Outra alternativa para se obter híbridos com esta con-
cepção, é imergir um xerogel inorgânico em uma solução de mo-
léculas orgânicas2. Após a remoção do solvente, estas moléculas
também ficam confinadas na rede inorgânica.

Venton e Gudipati9 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 imobilização de catalisadores
em redes poliméricas tem sido utilizada recentemente na busca de
catalisadores com maior seletividade e estereoespecificidade10.
b) Monômeros orgânicos podem ser embebidos nos poros de uma

matriz inorgânica e, então, polimerizados, em processos inicia-
dos por radiação UV, por aquecimento ou por iniciadores de
polimerização11. O polímero resultante fica entrelaçado à rede
inorgânica, gerando uma rede polimérica semi-interpenetrante
(semi-IPN) orgânico-inorgânica, conforme apresentado na Fi-
gura 2.

c) Pela formação simultânea de duas redes independentes, a partir
de precursores orgânicos e inorgânicos, adequadamente
funcionalizados, sem ligação química entre as fases2, 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 híbridos, citado por Matejka e colabo-
radores12, é uma IPN, onde o componente orgânico é a resina
epoxi curada com amina polifuncional, e a fase inorgânica é cons-
tituída de sílica, preparada a partir da hidrólise e condensação do
tetraetoxissilano, TEOS.

Classe II: Materiais híbridos orgânico-inorgânicos que são cons-
tituídos de estruturas nas quais os componentes orgânicos e
inorgânicos são ligados de forma covalente ou iônico-covalente, con-
forme esquematizado na Figura 4.

Ballard e colaboradores13 desenvolveram materiais híbridos or-
gânico-inorgânicos da classe II, utilizados em recobrimento de su-
perfícies, a partir do óleo de soja como fase orgânica e diferentes
misturas de óxidos de titânio e zircônio como fase inorgânica. As
duas fases estão ligadas por fortes ligações covalentes. Característi-
cas físicas como dureza, adesão, flexibilidade, resistência ao impac-
to e à fratura apresentaram efeito sinérgico.

Nas últimas duas décadas, o crescente interesse no desenvolvi-
mento de novos materiais levou à preparação de silicatos organica-
mente modificados ORMOSILS ou “CERAMERS”. Esses materi-
ais podem ser sintetizados pela incorporação de polímeros orgâni-
cos a redes de sílica gerada in situ14, através do processo sol-gel15.
Materiais preparados a partir do TEOS e do poli(dimetilsiloxano),
PDMS enquadram-se nesta classificação16.

Park e colaboradores16 investigaram uma série de géis de sílicatos
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 área superficial, volume de po-
ros, microporosidade e hidrofobicidade. Neste caso, observou-se que
a presença dos grupos orgânicos promoveu uma redução na
conectividade da rede de siloxano e na tensão superficial, causando
um aumento na microporosidade.

Classe III: Baseada na combinação dos dois tipos de interação
descritos nas classes I e II. Um exemplo deste híbrido é o material
obtido por um polímero orgânico contendo grupos alcoxissilanos,

Figura 1. Moléculas orgânicas ( ) imobilizadas numa rede inorgânica

( ) preparada via sol-gel, a partir de precursores inorgânicos ( )

Figura 2. Monômeros orgânicos ( ) embebidos em uma matriz inorgâ-

nica ( ) seguida da polimerização, gerando o correspondente
polímero ( )

Figura 3. Formação simultânea de duas redes a partir de monômeros

orgânicos ( ) e precursores inorgânicos ( )

Figura 4. Material híbrido orgânico-inorgânico com ligações covalentes

entre as fases
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(SiOR)
3
, hidrolisáveis, e grupos aceptores de hidrogênio (carbonila,

amina, imida, etc..), conforme esquematizado na Figura 5.

PREPARAÇÃO DE HÍBRIDOS ORGÂNICO-INORGÂNICOS

Processo sol-gel

Independentemente da estratégia utilizada na preparação de um
híbrido, o processo sol-gel é, indiscutivelmente, o mais empregado. O
sol é constituído de uma suspensão de partículas coloidais (dimensão
entre 1 e 1000 nm) em um líquido17 e o gel é formado pela estrutura
rígida de partículas coloidais (gel coloidal) ou por cadeias poliméricas
(gel polimérico) que imobilizam a fase líquida nos seus interstícios1.

As reações químicas envolvidas num processo sol-gel convenci-
onal, baseado em derivados alcóxidos, são:

1 – Hidrólise do precursor17-19

M(OR)
n
 + H

2
O  M(OH)(OR)

n-1
 + ROH

onde M=Si, Sn, Ti, Al, Mo, etc

2 – A etapa posterior envolve reações de condensação que podem se
processar por olação e oxolação18:
olação: M-OH + H

2
O+- M  M-HO+-M + H

2
O

M-OH + R-HO+-M  M-HO+-M + ROH

oxolação: M-OH + HO-M  M-O-M + H
2
O

M-OH + RO-M  M-O-M + ROH

O processo sol-gel é relativamente complexo, envolvendo diver-
sas variáveis, como tempo e temperatura da reação, natureza do
catalisador, concentração de reagentes, etc. Estas variáveis determi-
nam as características finais dos materiais, incluindo a porcentagem
de hidrólise e condensação de grupos reativos, densidade de reti-
culação, homogeneidade do produto, etc. Além disso, aditivos quí-
micos podem ser usados para melhorar o processo e obter materiais
com melhores propriedades. Tais aditivos podem ser agentes esta-
bilizantes ou agentes químicos controladores de secagem, DCCA,
que em muitos casos permitem a obtenção do produto na forma de
um monolito livre de trincas19,20.

A natureza do catalisador, ácido ou básico, influencia fortemente
a cinética de reação, assim como a estrutura final do gel17,21. Se a
hidrólise for catalisada por base, a reação deve se processar através de
uma substituição nucleofílica, e a velocidade de hidrólise será maior
que a velocidade de condensação, levando à formação de cadeias mais
ramificadas no início do processo. Se a hidrólise for catalisada por
ácido, vai ocorrer uma reação eletrofílica, e a velocidade da condensação
será maior que a da hidrólise, levando à formação de cadeias mais
longas e menos ramificadas no início do processo.

Rotas de preparação

Nesta parte, as principais rotas sintéticas para a preparação dos
híbridos das classes I, II e III encontram-se descritas, além da quími-
ca envolvida nesses processos. As rotas estão preparadas em função
da natureza do constituinte inorgânico.

Híbridos contendo sílica

A hidrólise e condensação de alcóxidos de silício é um método
relativamente barato e conveniente para a produção de silicatos, que
podem ser finamente dispersos em diferentes matrizes poliméricas.

Esse processo1 pode ser descrito por reações de hidrólise e
condensação ilustradas pelas Equações 1-3

≡Si-OR + H
2
O → Si-OH + R-OH (hidrólise) (1)

≡Si-OH + ≡Si-OR → ≡Si-O-Si≡ + R-OH (condensação) (2)
≡Si-OH + ≡Si-OH → ≡Si-O-Si≡ + H

2
O (condensação) (3)

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

As reações de hidrólise e condensação de alcoxissilanos reque-
rem o uso de catalisadores. Diferentes estruturas são obtidas quando
se utiliza catalisadores ácidos ou básicos17. Estes diferentes arranjos
dos silicatos se refletem na distribuição dos domínios de sílica nos
híbridos. Encontra-se bem estabelecido que os catalisadores ácidos
produzem estruturas mais lineares e fáceis de dispersar que os catali-
sadores alcalinos22. Neste caso, estruturas mais ramificadas e con-
densadas são geradas, as quais não se dispersam bem em matrizes
poliméricas. Em matrizes polares, como acrílicos23, poli(imidas)24,
poli(amidas)25, poli(acetato de vinila)26 e poli(álcool vinílico)27, a
presença de segmentos lineares ricos em grupos Si-OH favorece a
formação de pontes de hidrogênio entre os grupos carbonila e N-H
destes polímeros, favorecendo a compatibilização entre as fases or-
gânica e inorgânica.

Mais recentemente, o uso de ácido polissilícico tem se mostrado
conveniente quando se almeja um maior controle na estrutura molecular
da sílica28. O ácido polissilícico é produzido pela adição de ácidos
minerais a silicato de sódio, conforme ilustra a reação abaixo.

Na
2
SiO

3
 + 2 H+

 
→ “H

2
SiO

3
” + 2 Na+

Conforme descrito para os alcóxidos, os grupos Si-OH sofrem
condensação, produzindo cadeias de silicato solúveis em solventes
orgânicos. Por esse processo, podem ser produzidos híbridos de sílica
tendo poli(metacrilato de 2-hidroxil etila) como matriz .

Híbridos contendo siloxanos

Analogamente ao descrito para híbridos/nanocompósitos, o ter-
mo silicato é, às vezes, confundido com o termo siloxano. A unidade
SiO

4/2
 é o monômero que constitui a sílica, nesse caso o termo silicato

é perfeitamente aplicável. Porém quando um silício apresenta-se li-
gado a um ou mais substituintes orgânicos e a um oxigênio, o termo
siloxano é o mais apropriado. Entre os siloxanos, existe ainda uma
sub-classe, a dos silsesquioxanos, onde um átomo de silício encon-
tra-se ligado a um hidrogênio (ou um grupo orgânico) e a três oxigê-
nios29 (Figura 6).

A reatividade e compatiblidade dos siloxanos com matrizes
poliméricas pode ser controlada não apenas pelas condições experi-

Figura 5. Material híbrido orgânico-inorgânico formado por ligações

covalentes apresentando pontes de hidrogênio

Figura 6. Fórmulas estruturais das unidades de repetição encontradas em

polissiloxanos
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mentais, mas também pelas características impostas pelo substituinte.
Há uma infinidade de monômeros comercializados, contendo aminas,
acrilatos, vinila, heterociclos ligados ao silício30. Existem duas es-
tratégias básicas neste caso.
a. Preparação de polímeros com grupos alcóxidos. Dois ou mais

monômeros reagem, dando origem a um co-polímero contendo
grupos alcóxidos ao longo da cadeia. Por esse processo podem
ser produzidos híbridos poli(metacrilato de metila)/siloxanos31,
poli(imida)/siloxanos32, resinas epóxi modificadas com organos-
siloxanos33, entre outros. Essa estratégia encontra-se ilustrada
na Figura 7.

b. Funcionalização de polímeros. Neste caso, um polímero é modi-
ficado quimicamente e os grupos alcóxidos ligados ao silício
são introduzidos e, através de hidrólise e condensação, produ-
zem os domínios de siloxanos. Por esse processo poli(sulfonas)34

e poli(éteres) contendo grupos aromáticos35 podem ser modifi-
cados. Polímeros sulfonados também podem ser funcionalizados
por esse processo, utilizando-se organossiloxanos contendo gru-
pos amino36. Exemplos encontram-se na Figura 8.

Fosfatos organicamente modificados (fosfonatos)37

Analogamente aos organossiloxanos, são moléculas contendo
grupos orgânicos e unidades de ácido fosfônico. Graças à facilidade
de funcionalização38, ácidos fosfônicos contendo grupos funcionais
polimerizávies, tais como aminas, álcoois, insaturações, epóxidos,
podem ser preparados por processos relativamente simples. Contu-
do, híbridos contendo fosfonatos não são tão comuns quanto os hí-
bridos contendo organossiloxanos e silicatos.

Óxidos de metais de transição e alumina

Diferente do silício, alcóxidos de metais de transição e de alumí-
nio (III) possuem elevada reatividade frente à hidrólise e condensação.
Esse fato é justificável, levando-se em consideração a tendência des-
ses metais em expandir o número de coordenação39. O Ti(OC

2
H

5
)

4

contém um átomo de titânio ligado a quatro grupos alcóxidos, po-

rém a razão carga/raio iônico do cátion Ti+4 indica que o número de
coordenação ideal para esse íon seria seis40. Deste modo, os alcóxidos
de titânio formam oligômeros cujo tamanho e geometria são bastan-
te afetados pelo tamanho do substituinte orgânico ligado ao oxigê-
nio, quer por efeitos eletrônicos, quer por efeitos estéricos. O mesmo
é válido para os alcóxidos de alumínio, estanho, zircônio, tungstênio,
molibdênio e vanádio, entre outros39.

O processo de hidrólise e condensação desses alcóxidos é signi-
ficativamente mais complexo que o descrito para as espécies Si(OR)

4
,

em virtude do maior número de possibilidades estruturais, incluindo
espécies com grupos –OH e –OR em ponte entre dois ou três íons
metálicos.

A reatividade destes alcóxidos pode ser controlada pelo uso de
agentes quelantes, que aumentam o número de coordenação do íon
central, diminuindo a sua reatividade41. O ligante mais conhecido e
utlizado é a 2,4-pentanodiona (acetil-acetona). Outros ligantes
utlizados incluem ácido etanóico (ácido acético), amino-ácidos,
ligantes bi- ou multidentados capazes de formar complexos relativa-
mente estáveis com esses íons41.

Em muitos casos, o polímero já possui esses grupos, tais como
os polímeros sulfonados, ou polímeros do ácido acrílico ou
metacrílico. Deste modo, a formação de híbridos contendo esses
óxidos finamente dispersos é possível.

No caso de polissiloxanos como matrizes poliméricas, existe ainda
a possibilidade de formação de ligações M-O-Si, através de reações
de condensação42. Por esse processo, poli(dimetilsiloxano) conten-
do grupos –OH no final de cadeia pode ser vulcanizado por alcóxidos
de metais de transição.

Materiais híbridos a partir de precursores com estrutura
molecular controlada

Poliedros de silsesquioxanos (oligossilsesquioxanos)
As unidades RSiO

3/2
 podem combinar-se formando poliedros

contendo de 8 a 12 átomos de silício43. Embora as condições 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 reações

Figura 7. Rota para a produção de um híbdrido de poli(metacrilato de

metila) e siloxanos: (i) co-polimerização do metacrilato de metila e do 3-
metacrilóxi-propiltrimetoxissilano (ii) policondensação dos grupos –

Si(OMe)
3
 dando origem a uma rede polimérica de siloxanos

Figura 8. Rota para a produção de um híbdrido de poli(estireno) sulfonado
e siloxanos: (i) funcionalização do polímero através de reação com 3-amino-

propiltrimetoxissilano (ii) policondensação dos grupos –Si(OMe)
3
 dando

origem a uma rede polimérica de siloxanos
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de polimerização ou de reagir com polímeros contendo grupos fun-
cionais específicos44. Estruturas típicas desses poliedros podem ser
vistas na Figura 9.

A química destes poliedros tem-se desenvolvido com relativa
rapidez, sendo possível também a preparação de poliedros contendo
dois ou mais grupos funcionais diferentes, dando origem a materiais
com diferentes estruturas moleculares e propriedades macros-
cópicas45.

Poliedros a partir de silicatos
Os silicatos também podem ser preparados na forma de poliedros

de 8 a 12 átomos em rendimentos quantitativos46. Esses poliedros,
por sua vez, podem reagir com organossilanos, dando origem a
poliedros funcionalizados, com estruturas semelhantes às represen-
tada na Figura 9 onde R, neste caso, corresponde a um grupo silil (-
Si(CH

3
)

2
OH; - Si(CH

3
)

2
H; -Si(CH

3
)

2
(CH=CH

2
), etc)47.

Polioxometalatos
Recentemente, Schubert e colaboradores48 descreveram a prepa-

ração de espécies derivadas da reação entre alcóxidos de metais de
transição e ácido acrílico/metacrílico, com um bom controle da es-
trutura molecular. Essas espécies são polioxometalatos, ou seja, es-
pécies oligoméricas constituídas por metais de transição e oxigênio
(semelhante ao dicromato e ao tricromato, porém muito mais está-
veis) funcionalizadas com grupos acrílicos e metacrílicos, conforme
ilustra a reação abaixo.

6 Zr(OR)
4
 + 20 R‘COOH → Zr

6
(OH)

4
O

4
(OOCR‘)

12
 + 8 R‘C(O)OR

+ 16 ROH

A co-polimerização destes polioxometalatos com metacrilato de
metila produz híbridos de poli(metacrilato de metila), PMMA, com
óxidos com excepcional transparência e boa estabilidade térmica.

Precursores derivados de heteropoliácidos49

Heteropoliácidos constituem uma classe especial dos polioxo-
metalatos. Normalmente um ânion central (fosfato, silicato, ou borato)
encontra-se no centro de um poliedro, cujas arestas são compostas
por óxidos de metais de transição. Os heteropoliácidos comerciais
contém fósforo e molibdênio (ácido fosfomolíbdico, H

3
PMo

12
O

40
),

fósforo e tungstênio (ácido fosfotúngstico, H
3
PW

12
O

40
), molibdênio

e silício (ácido silicomolíbdico, H
4
SiMo

12
O

40
), tungstênio e silício

(ácido silicotúngstico H
4
SiW

12
O

40
).

Estruturas onde um ou dois átomos de metal são substituídos
por organossiloxanos (vide Figura 10), ou por fosfonatos já se en-
contram descritas na literatura49. No entanto, apenas um material hí-
brido foi preparado até então, contendo poli(estireno) e ácido
silicotúngstico49.

Aplicações

Materiais híbridos orgânico-inorgânicos podem ser facilmente
preparados e modificados com a grande variedade de combinações
dos componentes disponíveis, conferindo diferentes contribuições
nas propriedades do material resultante, o que possibilita modifica-
ções nas propriedades mecânicas, controle da porosidade e ajuste no
balanço hidrofílico/hidrofóbico50. Essa grande versatilidade associ-
ada às suas propriedades ópticas, estabilidade química e termo-me-
cânica fazem com que esses materiais se apresentem com um grande
potencial em diferentes aplicações, como no desenvolvimento de
sensores químicos51, aplicações ópticas52, biomateriais53, em catálise54,
revestimentos55, aplicações cromatográficas56, preparação de mem-
branas e materiais compósitos57.

Sensores químicos

O uso de materiais híbridos na fabricação de sensores químicos
é devido, principalmente, à transparência óptica, estabilidade
fotoquímica e eletroquímica destes materiais58. Os reagentes podem
ser incorporados nos poros da matriz, por dopagem física, durante a
gelificação59. Embora esse método seja bastante simples, pode ocor-
rer a lixiviação do dopante60. Os sensores podem ser preparados via
polimerização de precursores organossilanos, contendo o reagente
desejado, o qual é ligado covalentemente à estrutura do siloxano,
impedindo assim sua saída da matriz. Através da síntese do verme-
lho de metila funcionalizado com grupos alcoxissilanos e copolime-
rização deste com tetrametoxissilano (TMOS), foi preparado um
sensor de pH61. Materiais híbridos também são usados na fabricação
de biosensores amperométricos, eletrodos indicadores e eletrodos
potenciométricos. Esses eletrodos podem ser preparados pela adição
de carbono em pó no ormosil sol e a pasta resultante é moldada em
tubos de vidro onde é adaptado um contato elétrico62. Para a fabrica-
ção de um sensor amperométrico de glicose, foi sintetizado o alcóxido
de ferrocenoacetamidassilano, através da reação do ácido ferroceno-
acético com 3-aminopropiltrimetoxissilano63.

Aplicações ópticas

Esses materiais têm sido investigados para uso em dispositivos
de óptica não linear (NLO), como guias de ondas64, etc. Materiais
fotocromáticos são preparados pelo aprisionamento de corantes or-
gânicos, fotocromáticos, em matriz polimérica. Esses materiais

Figura 9. Modelos estruturais para poliedros de silsesquioxanos: (i)
octâmero (esquerda) (ii) decâmero (centro) e (iii) estruturas parcialmente

condensadas.(As arestas destes poliedros representam ligações Si-O-Si e R,

um grupo orgânico)

Figura 10. (i) Estrutura do ácido silicotúngstico modificado com
organossiloxanos (ii) Rota de síntese do precursor
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fotocrômicos mudam de cor em resposta à absorção de luz e são
usados principalmente em revestimento de proteção57. As primeiras
tentativas na preparação de materiais NLO concentraram-se na imo-
bilização, por dopagem física, dos grupos cromóforos por sol-gel.
Uma desvantagem dessa técnica está associada ao movimento
rotacional desses grupos nos poros da matriz, que permitem adquirir
orientações randômicas, quando o campo elétrico é removido. A fim
de superar essa limitação, foram preparados silicatos organicamente
modificados, Ormosils, R-Si(OR’)

3
, onde R = grupos cromóforos65.

Os grupos cromóforos foram covalentemente ancorados, restringin-
do, desse modo, sua mobilidade molecular.

Biomateriais

Materiais que podem substituir tecidos vivos, de forma apropri-
ada, são denominados de biomateriais e devem apresentar proprie-
dades físicas e biológicas compatíveis com esses tecidos hospedei-
ros, de modo a estimular uma resposta adequada dos mesmos. Tais
propriedades caracterizam a biocompatibilidade66. Foi relatada a sín-
tese e caracterização de materiais biocompatíveis e biodegradáveis à
base de tetraetoxissilano (TEOS) e poli(ε-caprolactana), PCL, com
potencial indicação no uso de implantes ósseos67. Híbridos orgâni-
co-inorgânicos vêm sendo utilizados em aplicações odontológicas,
na confecção de próteses e restaurações68.

Chang e colaboradoress69 testaram implantes de córneas artifici-
ais em coelhos, preparadas por enxertia do poli(2-hidroxietil-
metacrilato), pHEMA, em membranas de silicone, confirmando a
biocompatibilidade do material.

Catálise

O desenvolvimento de novos materiais para catálise heterogênea
vem sendo usado na preparação de suportes híbridos orgânico-
inorgânicos, onde o catalisador é aplicado na superfície de diferen-
tes suportes, como sílica, alumina, cloreto de magnésio e materiais
zeólitos57. A imobilização de catalisadores em membranas poliméricas
tem sido uma das estratégias recentes utilizadas na busca de catali-
sadores heterogêneos, com maior seletividade, rendimento e veloci-
dade para algumas reações54. Reatores de membranas catalíticas, que
combinam simultaneamente as etapas de reação e separação, em uma
única unidade de operação, podem representar uma alternativa em
um grande número de reações industriais70.

Revestimentos

Os requisitos necessários para utilização de um material como
revestimento incluem uma efetiva proteção contra corrosão, abrasão
e que exiba boa adesão entre o revestimento e a superfície e, no caso
de superfícies porosas, uma boa penetração nos poros do material71.
Polímeros híbridos orgânico-inorgânicos vêm tendo um grande vo-
lume de aplicações como revestimento na indústria automotiva72. A
maioria desses materiais, naturalmente, são protegidos por paten-
tes72. É condição necessária que a temperatura de cura do revesti-
mento polimérico para aplicação em áreas grandes seja a ambiente,
o que possibilita a aplicação “on-site”73. O processo sol-gel, mais
uma vez, é o método mais adequado para esses casos, pois geral-
mente a cura ocorre à temperatura ambiente74.

Pilz e Römich73 sintetizaram materiais, via processo sol-gel, a par-
tir do 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano ou γ-metacriloxipropiltri-
metossilano, modificados com diferentes silanos, condições de cura e
aditivos. Esses híbridos foram testados como revestimentos de prote-
ção contra corrosão em esculturas de bronze, apresentando boa ade-
são, estabilidade e reversibilidade (facilidade de remoção).

Aplicações cromatográficas

Materiais híbridos têm sido usados no desenvolvimento de fases
estacionárias para cromatografia líquida75. Colunas para fase reversa76

ou fase normal podem ser preparadas pela escolha adequada dos
precursores organossilanos. Seguindo uma nova tendência de com-
binar propriedades distintas em um único material, Silva et al.77 pre-
pararam fases estacionárias reversas, contendo grupos polares do tipo
uréia. Filmes para aplicação em cromatografia foram preparados atra-
vés da hidrólise e condensação do metiltrimetoxissilano, na presen-
ça do vermelho de bromocresol, que funciona como catalisador e
dopante formador de poros. O dopante é lavado da matriz com etanol,
formando poros de tamanhos apropriados no filme78.

Membranas

A utilização de materiais híbridos tem recebido uma atenção es-
pecial na tecnologia de membranas, especialmente naquelas que atu-
am em processos de osmose reversa79, ultrafiltração80, diálise, troca
de íons79, pervaporação81, reatores catalíticos70, membranas condu-
toras de prótons usadas no desenvolvimento de células combustí-
veis82, e membranas para separação de gases83. Diferentes materiais
híbridos vêm sendo investigados na preparação de membranas para
separação de gases, em vários grupos de pesquisa84. Raman e Brinker84

prepararam membranas com porosidade controlada a partir da
hidrólise e co-condensação do metiltrietoxissilano com TEOS. As
membranas exibiram boa permeabilidade frente aos gases CO

2
, CH

4
,

He e N
2
 e foi obtida seletividade para o par CO

2
/CH

4
.

Compósitos

São materiais constituídos pela mistura de uma matriz (compo-
nente em maior quantidade) e cargas, que podem ser ativas, designa-
das como reforço e que são introduzidas para melhorar as proprieda-
des térmicas e mecânicas do compósito, ou cargas inertes, que têm a
finalidade de reduzir custos e facilitar a moldagem6. Tem sido des-
crito o emprego de carbeto de silício, sílica, óxido de alumínio e
argilas como cargas ativas em compósitos de matriz polimérica, con-
ferindo maior resistência mecânica e estabilidade térmica85. O pro-
cesso sol-gel tem sido usado para preparar diferentes compósitos em
matrizes de polímeros híbridos orgânico-inorgânicos86. Yoshida e co-
laboradores87 prepararam membranas à base de material compósito,
obtidas a partir de uma matriz polimérica (híbrido orgânico-inor-
gânico) preparada com poli(dimetilsiloxano), PDMS, reticulado com
núcleos dendríticos de pentaeritritoltriacrilato, aminoetilaminopropil-
trimetoxissilano e tetraetoxissilano e como carga ativa foi usado o
óxido de alumínio em diferentes proporções. A introdução do refor-
ço levou a uma maior estabilidade térmica e acarretou um aumento
nos valores do módulo de armazenamento (E’), proporcional à quan-
tidade da carga.

CONCLUSÕES

A combinação de componentes inorgânicos e orgânicos ou bio-
ativos, em escala nanométrica, em um único material levou ao de-
senvolvimento de uma nova área na ciência dos materiais. Materiais
híbridos orgânico-inorgânicos vem se tornando uma atrativa área de
estudos, devido a sua grande versatilidade e potencialidade, associa-
da ao seu caráter multidisciplinar, que requer a associação de cien-
tistas de diferentes domínios. A expectativa de expansão desta área
do conhecimento é ilimitada, devido às infinitas possibilidades de
combinações dos componentes e aplicações novas e sofisticadas sur-
girão desses estudos.
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