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SILICA BASED HYBRID MATERIALS OBTAINED BY THE SOL-GEL METHOD. This review deals with silica based hybrid
materials obtained by the sol-gel method. It involves concepts, classifications and important definitions regarding the sol-gel method
that allows obtaining materials with organic and inorganic components dispersed in a molecular or nanometric level. We discuss
the properties and characteristics of hybrid materials related to experimental synthesis conditions. We devote a special attention to
the nanostructured materials, where the self-organization is imposed by the organic component. Finally, we present some important
applications of these materials based on their specific properties.
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INTRODUCAO

O desenvolvimento da ciéncia dos materiais trouxe importantes
contribui¢des no avango da tecnologia. A busca constante por novos
materiais com desempenho e propriedades otimizadas para aplicacdes
inovadoras e o aperfeicoamento de materiais ja existentes € um desa-
fio e um dos motivos da evolugéo técnica e cientifica atual.'® Nesse
contexto, encontra-se a possibilidade de combinar no nivel molecular
ou nanométrico os componentes organico e inorganico, resultando em
novos materiais conhecidos como hibridos organo-inorganicos.’ Esses
materiais hibridos, além de oferecerem a oportunidade de combinar de
forma sinérgica as propriedades fisico-quimicas inerentes de seus cons-
tituintes, permitem obter novas propriedades, resultantes da combinagao
de seus componentes, devido ao tamanho reduzido dos dominios que os
compdem.'*!* Para alcancar esse nivel tdo reduzido de dispersdo, pode-se
utilizar o método sol-gel de sintese, que envolve a formagio de umarede
polimérica inorganica por reacdes de gelificac@io a baixas temperaturas.
As reacdes resultam na transicdo de um liquido para um sélido, sendo
que os reagentes precursores dos componentes, organico e inorganico,
que sdo geralmente alcoxidos de silicio ou de metais como aluminio,
titanio, zirconio, se encontram inicialmente dissolvidos nesse liquido. No
decorrer do processo, as reagdes de gelificagdo levam a formagdo de um
estado sol, que se caracteriza por apresentar oligdmeros que formarao
cadeias de dimensdes coloidais e particulas primdrias dispersas. A evolu-
¢do desse processo forma o estado gel que apresenta conectividade entre
as unidades de dimensdes coloidais, formando uma rede tridimensional,
entrelagada macroscopicamente observavel.!*

Além da possibilidade de obter os componentes organico e inorga-
nico altamente dispersos, o método sol-gel de sintese apresenta outras
caracteristicas interessantes, tais como: i) as reagdes de gelificagcio
530 processadas a baixas temperaturas, 0 que permite inserir a matriz
s6lida biomoléculas como enzimas, proteinas e anticorpos, de dificil
incorporacao por outros métodos que utilizem temperaturas mais eleva-
das;'>""71i) possibilidade de obter materiais sob diferentes configuracoes
como fibras, corpos cerdmicos, monolitos, filmes, membranas e pos.'®

J4 como desvantagens do processo sol-gel podem-se destacar: i) o
alto custo de alguns precursores; ii) o nimero limitado de precursores
disponiveis comercialmente; iii) longos tempos de processamento: iv)
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areprodutibilidade nas propriedades finais dos materiais s6 € alcancada
com um controle minucioso das condi¢des experimentais de sintese."

Os hibridos que apresentam como componente inorganico a silica,
também chamados de hibridos a base de silica, sdo os mais importantes,
estudados e aplicados tecnologicamente. Para esses hibridos tem-se
um maior controle dos processos quimicos envolvidos durante as
reacOes de gelificacdo. Essa caracteristica decorre do fato de que os
precursores alcoxidos de silicio apresentam cinética lenta nas reagdes
de gelificacdo.'* Assim, é possivel interferir no sistema de forma a
arquitetar as propriedades finais dos materiais como, por exemplo,
tamanho e forma de particulas, volume e distribui¢do de tamanho de
poros, drea superficial especifica. Adicionalmente, quando comparado
a outros metais como titanio, zirconio ou aluminio, o silicio apresenta
menor reatividade em relagdo a grupos quelantes presentes no sistema
e em processos de oxidacdo reducio que poderiam levar a formagao
de subprodutos. Devido a essas caracteristicas, os materiais hibridos
a base de silica tém apresentado possibilidade de aplicacdes tecnold-
gicas como catalisadores,??! materiais adsorventes para processos de
separacio, > carreadores de farmacos,?*?” sensores eletroquimicos,?*
dispositivos Gpticos'>*!-33 e revestimentos protetores.>*3

METODO SOL-GEL DE SINTESE

Para o método sol-gel, as principais reacdes de gelificagéo sao'+3¢
1) hidrdlise e 2) condensacdo, que estdo representadas nas Equagdes
1, 2a e 2b, para precursores do tipo ortossilicato de tetra-alquila:

Si(OR), + H,0 — (RO),Si-OH + ROH 1
=SiOH + OH-Si = — = Si-O-Si = + H,0 (2a)
=Si-OH + RO-Si = — = Si-O-Si = + ROH (2b)

Sendo as reagdes de gelificagdo de alcéxidos de silicio bastante
lentas, comumente sdo adicionados catalisadores que geralmente sdo
classificados em dois tipos: dcidos e bdsicos.** Na gelificagdo em meio
dcido de Bronsted, como reac¢des principais, ocorre o ataque do dcido
ao oxigénio ligado ao silicio, Si — OH ou Si — OR, propiciando sua
saida e, consequentemente, facilitando o ataque nucleofilico ao silicio,
de grupos H,O no caso de hidrélise ou Si — OH para condensagdo.
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Considerando que as variagdes de basicidade do oxigénio e de
acidez do silicio seguem a ordem representada na Figura 1, o ataque
dcido se dard preferencialmente ao oxigénio do alcéxido, que € mais
abundante nas extremidades dos oligdmeros. Portanto, a gelificacao
em meio 4cido resultard em cadeias que se unem para formar géis
poliméricos, representados na Figura 2a, que apds a secagem dao
origem a uma matriz compacta com baixo volume de poros e cujo
tamanho €, geralmente, menor que 2 nm de diametro, chamados
microporos.**2 A imagem de microscopia eletronica de varredura,
Figura 2a, foi obtida de um hibrido a base de silica, sintetizado em
presenca de catalisador 4cido. Pode-se observar que nesse nivel de
ampliac@o a amostra apresenta-se compacta.

Si-0-Si
acidez basicidade
do Si-0-H do
silicio oxigénio
Si-0-R

Figura 1. Variagdo de acidez do silicio e basicidade do oxigénio

Figura 2. Imagens de microscopia eletronica de varredura de hibridos a base de
silica, sintetizados emnosso laboratorio, obtidas comampliacdo de 60.000 vezes:
a) sintetizado em meio dcido; b) sintetizado em meio bdsico

Entretanto, se a reacdo de gelificacdo for realizada em meio
bdsico, que se caracteriza inicialmente pelo ataque nucleofilico ao
silicio, por HO™ para hidrélise ou Si—O" no caso de condensagdo, o
ataque dar-se-4 no silicio mais dcido que € o mais reticulado. Nesse
caso, o gel tende a crescer mais esfericamente, formando particulas
primadrias esféricas. A imagem obtida por microscopia eletronica de
varredura, Figura 2b, mostra um hibrido a base de silica, sintetizado
em presenca de catalisador basico. Pode-se claramente observar que o
hibrido € constituido de particulas primdrias esféricas. O gel resultante
da interconexao das particulas primdrias é chamado de gel coloidal
que, apés a secagem, resultard em matriz com maior porosidade que
o gel polimérico, com largas fragdes de poros entre 2 e 50 nm de
didmetro, chamados mesoporos. 34042

Outro catalisador bastante empregado € o anion fluoreto, que
pode ser utilizado tanto em meio dcido ou bdsico e tem se mostrado
como o catalisador mais eficiente para o processo de gelificagdo de
hibridos a base de silica. Apesar do mecanismo de sua a¢@o nio ser
completamente compreendido, hd um consenso que o fluoreto, por
ser um anion muito pequeno e difundir facilmente no sistema, inicia o
processo, através de um ataque nucleofilico ao silicio, coordenando-se
aele e promovendo as reagdes subsequentes. O fluoreto € comumente
usado na forma de HF, pois foi observado que na forma salina, como
NaF, o cdtion metélico interage eletrostaticamente com 0s grupos
alcoxidos, inibindo o processo de policondensagdo.** Sdo raros os
estudos sistemdticos sobre a influéncia do anion fluoreto nas carac-

Materiais hibridos a base de silica obtidos pelo método sol-gel 1927

terfsticas finais dos materiais hibridos. Foi relatado que o aumento
na razdo molar fluoreto/ortossilicato de tetraetila, adicionados na
sintese, na faixa de valores entre 0,02 e 0,20 resulta em materiais
com maior volume de poros, menor tamanho de particulas e maior
drea superficial, com alto teor orgénico incorporado.*

Os materiais hibridos sintetizados usando-se catalise acida, que
geralmente apresentam estrutura microporosa, quando submetidos a
andlise textural por adsor¢io/dessor¢do de nitrogénio, a temperatura
de 77 K, mostram uma isoterma que, de acordo com Brunauer,*
estd classificada como Tipo I. Nesse tipo de sélido, a isoterma de
adsor¢do apresenta o perfil semelhante ao descrito pela Figura 3 onde
se observa grande volume de gds adsorvido em baixos valores de P/
Po. Como os microporos sio rapidamente preenchidos pelo gis em
baixas pressoes relativas, a isoterma atinge um patamar de saturaco.
Entretanto, os materiais hibridos sintetizados usando-se catdlise basica
geralmente s30 mesoporos, ou seja, apresentam poros com didmetros
na faixa de 2 a 50 nm, sendo que o preenchimento dos seus poros se
d4 em pressdes mais elevadas, conforme representado na Figura 4.
Adicionalmente, esses materiais geralmente apresentam histerese na
curva de dessor¢io, que ndo € observada em materiais microporosos. A
teoria da condensac@o capilar nos fornece uma explicagdo satisfatdria
do fenomeno da histerese de adsor¢do. Esse fendmeno ocorre quando
a isoterma de dessor¢@o ndo coincide com a isoterma de adsorcdo e
se manifesta em valores de P/Po maiores que 0,3. Uma explicagdo
possivel para esse fendmeno € dada em termos de histerese do angulo
de contato. Na adsor¢do, quando o liquido avanga sobre uma superficie
seca, o angulo de contato € geralmente maior do que na dessorcao,
quando o liquido retrocede de uma superficie imida. Pela Equacéo de
Kelvin (3) conclui-se que a pressao abaixo da qual um liquido evapora
de um determinado capilar serd, nessas circunstancias, menor do que
a pressdo requerida para a condensacio capilar.*®

RTln% __2yV, cosd 3)
o r

onde: Y= tensdo superficial do liquido; V= volume molar do liquido;
r = raio do poro; 6 = dngulo de contato entre o liquido e a parede.
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Figura 3. Isoterma de adsor¢do de N, de material hibrido a base de silica,
microporoso, sintetizado em nosso laboratdrio, pelo método sol-gel usando-
se meio dcido

Outra teoria da histerese de adsor¢@o considera a presenga de
dois tipos de poros, cada qual com uma distribui¢do de tamanhos. Os
poros do primeiro tipo se apresentam na forma de V, enchendo-se e
esvaziando-se reversivelmente. O segundo tipo apresenta um orificio
de entrada estreito e um interior relativamente volumoso. Esses poros
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Figura 4. Isoterma de adsor¢do e dessor¢do de N, de material hibrido
mesoporoso a base de silica, sintetizado em nosso laboratorio, pelo método
sol-gel, usando-se meio bdsico

com uma forma de garrafa podem encher-se completamente quando
¢ atingido um valor de P/Po correspondente ao interior relativamente
amplo do poro; mas uma vez preenchidos, esses poros retém o liquido
até um valor de P/Po se reduzir a um valor abaixo do correspondente
a entrada estreita do poro.*

Além do pH e do tipo de catalisador utilizado outros pardmetros
experimentais de sintese também influenciam significativamente nas
caracteristicas finais dos materiais hibridos, sendo um desses para-
metros a temperatura de gelificag@o, para o qual ndo sdo encontrados
muitos trabalhos. A temperatura de gelificagdo mostrou-se inversa-
mente proporcional ao tempo de gelificacio para o hibrido contendo
o grupo 1,4-diaminofenil para as temperaturas estudadas entre 5 e 70
°C.*7 O contetido orgénico e a morfologia também foram influenciados
pela temperatura de gelificacdo. Para as amostras gelificadas a 50 e
70 °C houve uma reducdo na drea superficial especifica, sendo esse
efeito mais pronunciado para as amostras com maior teor organico.
Essas amostras apresentaram-se termicamente estdveis e mostraram
uma fracio de matéria organica aprisionada em poros fechados. Por
outro lado, as amostras gelificadas a 5 °C apresentaram um grau de po-
licondensac@o menor, visto que foi observado que a matéria organica
¢é gradualmente dessorvida quando a amostra € aquecida sob vécuo,
em temperaturas inferiores a 300 °C, possivelmente devido a uma
alta fracdo de oligdbmeros formados.*® A maior estabilidade térmica
e o maior grau de recobrimento da superficie foram obtidos para as
amostras gelificadas a 25 °C. Nessa mesma temperatura, também
foram obtidos nanocompdsitos de silica com varios polimeros, com
propriedades mecanicas e dpticas otimizadas.*’ Também foi observado
que a gelificagdo na temperatura de 20 °C produziu materiais com
maiores valores de drea superficial especifica,” sendo que o efeito é
mais pronunciado em presencga de dcido acético.’!

Outro importante parametro de sintese € a razdo entre a quanti-
dade de precursores orginico e inorganico adicionados na sintese.
O aumento dessa razao produz uma elevag@o no teor de organico no
material final até alcancar uma saturagdo, influenciando suas caracte-
risticas morfoldgicas e texturais. Hibridos com menor teor organico
apresentam maior porosidade, maior drea superficial especifica®>*® e
maior estabilidade térmica do componente organico.”’

O efeito da razao molar dgua/ortossilicato de tetraetila também foi
estudado, no caso do hibrido contendo o grupo aminonaftaleno. Foi
observado que a elevagdo na relacdo dgua/ortossilicato de tetraetila,
produz um aumento na porosidade do hibrido, atingindo os maiores
valores entre 4 e 6. Entretanto, para razdes molares dgua/ortossilicato
de tetraetila acima de 6, um efeito inverso foi observado.’® Resultados
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similares foram igualmente relatados para silica pura.®® Também foi
observado que um aumento da razao dgua/ortossilicato de tetraetila
produz um aumento no tamanho de particulas coloidais de filmes
hibridos como também na sua espessura.®’

Tipos de materiais hibridos

O processo de gelificacdo, representado nas Equacdes 1 e 2, refere-
se a formacdo de silica pura, onde se utiliza apenas o precursor do com-
ponente inorganico, do tipo ortossilicato de tetra-alquila. Na preparacio
de materiais hibridos a base de silica o processo, apesar de semelhante,
envolve a adi¢do de novos constituintes que aumentam a complexidade
do sistema, ou seja, também sdo adicionados precursores moleculares
do componente organico. Nesse caso, dois tipos de procedimentos
podem ser utilizados: a) o primeiro, envolve a adi¢do de precursores
moleculares organicos ndo polimerizdves, que sdo soliveis a0 meio
no qual se obtem silica pura (Equacdes 1 e 2), mas que ndo participam
diretamente das reagdes de gelificagdo.’” O hibrido resultante apresenta
o componente orgdnico, representado pelos circulos escuros da Figura
Sa, adsorvido a rede inorganica por forcas intermoleculares do tipo
van der Waals ou liga¢des de hidrogénio. Uma contribui¢ao adicional
para a adesdo do componente organico pode ainda ser alcancada com
a sua oclusdo em poros fechados da rede da silica, conforme também
representado na Figura 5a. Esses materiais sdo também chamados de
hibridos de classe I; b) o segundo processo utiliza, como precursores do
componente organico, organossilanos polimerizaveis que apresentam
grupo organico ligado diretamente ao silicio, em ligagdo Si — C ndo
hidrolisdvel como, por exemplo:*”' (RO), - Si—R’, (RO), - Si—R’,,
RO-Si—-R’,, onde R € geralmente etil ou metil € R’ um grupo orgénico
alifatico ou aromatico que pode conter diferentes grupos funcionais de
interesse para serem incorporados através de ligagdo quimica a estru-
tura do hibrido, conforme representado na Figura 5b. Esses materiais,
também conhecidos como hibridos de classe II, mostram uma maior
estabilidade térmica do componente organico quando comparados aos
hibridos de classe L4762

(=2

CLASSE |

CLASSE Il

Figura 5. Representagdo de classes de materiais hibridos

Pode-se ainda subdividir os hibridos de classe II em dois tipos
distintos: i) aqueles formados a partir de precursores do componente
orginico que apresentem apenas um ponto de polimerizagio, que
resultardo em um hibrido com o componente orginico preso a matriz
inorganica na forma pendente, conforme representado na Figura 6a,
onde R representa o grupo organico; ii) hibridos formados a partir
de precursores do componente organico que contenham dois ou mais
pontos de polimerizagdo. Nesse caso, o hibrido resultante apresenta
o componente organico preso a rede inorginica formando pontes,
conforme representado na Figura 6b.

Silsesquioxanos

Se no processo de gelificacdo ndo for adicionado precursor do
componente inorganico, um ortossilicato de tetra-alquila, mas so-
mente organossilanos como precursores do componente organico,
tendo esses, trés grupos alcéxidos ligados ao silicio, resultard em
um material hibrido com alto conteddo organico. Esses materiais
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Figura 6. Representagdo de tipos de hibridos de classe 11

sdo conhecidos como silsesquioxanos, sendo que o grupo organico
do organossilano pode estar ligado tanto na forma pendente ao si-
licio como também formando ponte entre dois ou mais dtomos de
silicio. A férmula minima dos silsequioxanos, obtidos a partir dos
precursores moleculares mais comuns, estd representada na Figura
7, considerando-se uma reticulagdo completa, nesse caso também
sdo chamados de polisilsesquiaxanos. Pode-se observar que os sil-
sesquioxanos do tipo pendente apresentam um grupo organico para
cada dtomo de silicio, enquanto que para os silsesquioxanos do tipo
ponte essa relagdo € menor que | e serd tanto menor quanto maior o
ntimero de dtomos de silicio ligados ao grupo organico.

Precursor utilizado Férmula minima
do hibrido
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Figura 7. Formula minima de silsesquioxanos formados considerando reti-
culagcdo completa

Porém, os silsesquioxanos sdo estruturas oligoméricas, que nem
sempre estardo completamente reticulados. O grau de reticulagdo
dependerd do tamanho da cadeia organica do grupo R dos precursores
representados na Figura 7, como também da flexibilidade dessa cadeia
e de seus efeitos eletrdnicos.®® Se for considerada uma reticulacdo
completa, o valor encontrado na literatura, para a propor¢ao oxigénio/
silicio € 1,5 6 (Figura 7), entretanto esse valor poderd aumentar na
medida em que a reticulagdo ndo for completa e grupos siloxanos
sejam substituidos por grupos silanéis. Na Figura 8 estdo represen-
tadas algumas dessas situacdes.

Dessa forma, propde-se que seja aplicada uma equagdo para
especificar a férmula minima de silsesquioxanos.
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onde n estd inversamente relacionado com o grau de reticulacdo. Essa
equagdo € vdlida para oligdmeros de diferentes massas molares. Essa
proposicao € interessante, pois permite estimar a partir de uma andlise
elementar de hidrogénio, o nivel de reticulagdo do silsesquioxanos.

E importante salientar que a aten¢do dedicada a taxa de reticulacao
dos silsesquioxanos deve-se ao fato de serem espécies oligomeéricas,
onde a fracdo de silanois pode alterar significativamente sua férmula
minima. No caso de silica pura, a taxa de reticulagio € desprezada,
pois a proporcao de silanois € muito menor que a frag@o de siloxanos
do corpo da amostra, por isso, para silica, a férmula minima € SiO,.

As estruturas para silsesquixanos que t€m sido relacionadas na
literatura s@o estruturas: i) aleatdria, onde os oligdmeros ndo mostram
arranjos ordenados (Figura 9a); ii) bidimensional, que podem ter arranjo
em camadas®®®” ou na forma de escada;*** (Figura 9b); iii) tridimensio-
nais, conhecidos por POSS Polyhedral Oligomeric Silsesquioxanes® "
(Figura 9c). Na Figura 9 estdo representadas essas estruturas. Os sil-
sesquioxanos sdo utilizados em vdrias dreas cientificas e tecnoldgicas,
sendo que aqueles que apresentam arranjos bidimensionais tém sido
aplicados principalmente como revestimentos protetores.®’" Jd os
silsesquioxanos do tipo POSS tém sido usados principalmente na pre-
paracio de novos nanocompdsitos com varios polimeros termopldsticos
e termofixos que possuem uma grande variedade de aplicagdes.®> A
adig@o dos POSS melhora as propriedades mecénicas dos polimeros,®
inclusive com aplica¢des em resinas dentdrias.”
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Figura 9. Estruturas de silsesquioxanos: a) aleatoria; b) ordenagdo bidimen-
sional; c) ordenagdo tridimensional do tipo POSS

Materiais hibridos auto-organizados

Além dos silsesquioxanos, materiais hibridos do tipo ponte,
contendo maior carga inorganica também podem apresentar estru-
turas organizadas.” Esses hibridos podem apresentar caracteristicas
adicionais, se comparados com os do tipo pendente como, por
exemplo, uma maior possibilidade de controle das suas propriedades
fisico-quimicas a partir das caracteristicas estruturais dos grupos que
formam ponte. Ja foi observado que o tamanho da cadeia organica
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em ponte estd diretamente relacionado com o tamanho dos poros dos
materiais.®*’*”> Também tem sido demonstrada a possibilidade de
obtencdo de hibridos com estruturas em camadas usando-se bifeni-
leno como grupo organico em ponte, nesse caso a rigidez estrutural
do bifenileno exerce a funcdo espacadora, gerando uma estrutura
lamelar.”® Além disso, alguns hibridos do tipo ponte quando subme-
tidos & luz polarizada cruzada, apresentaram birefringéncia.”””” Esse
fendmeno ocorre quando a velocidade da luz que atravessa a amostra
ndo ¢ a mesma em todas as direcdes. Essa anisotropia Optica, apesar
de ser uma manifestagdo em escala micrométrica, € um indicativo de
organizacdo nanoestrutural, conforme ilustrado na Figura 10. Esses
materiais s3o conhecidos por hibridos auto-organizados sendo que sua
organizacdo decorre da rigidez e da geometria do grupo orgénico.*

luz polarizada

I

anisotrépico

isotrépico

escala nanométrica escala micrométrica

Figura 10. Representagdo de arranjo estrutural anisotrépico de hibridos
do tipo ponte

Mais recentemente, foi demonstrado que silsesquioxanos e
hibridos a base de silica contendo grupos organicos carregados
positivamente também podem apresentar essa propriedade de auto-
organizagdo.®# Esses materiais apresentam aprecidvel solubilidade
em solventes com elevada constante dielétrica, como dgua e etanol,
consequentemente, podem ser facilmente depositados sobre outras
matrizes inorgénicas,*® ou mesmo utilizados como precursores
moleculares para sintese de hibridos contendo teor inorganico mais
elevado.?% Adicionalmente, pelo fato desses silsesquioxanos
ou hibridos carregados possuirem um contra-fon em sua estrutura,
tornam-se potencialmente importantes em diversas dreas, tais
como trocadores i06nicos,’* na separacdo e adsor¢io quimica e
no desenvolvimento de sensores eletroquimicos.”*%¢% J4 foram
desenvolvidos filmes,” membranas,'® particulas'”' e mondlitos®® de
silsesquioxanos e hibridos catidnicos com grupo amonio quaterna-
rio. Nesses materiais, o grupo organico contendo o sal de amdnio
caracteriza-se por possuir estabilidade térmica e elevada capacidade
de troca anidnica.”

Também foi relatado que materiais hibridos com estruturas de po-
ros com organizacdo em nivel nanométrico ou sub-micrométrico po-
dem ser obtidos usando-se agentes direcionadores de estruturas.!*>1%
Por outro lado, silicas puras contendo estruturas de poros altamente
ordenadas j sdo bastante conhecidas e aplicadas. Esses materiais sdo
conhecidos por MCMs (Mesoporous Crystalline Materials)'*>'" e sdo
obtidos em sistemas hibridos, usando-se agentes direcionadores de
estrutura, como agentes tensoativos, que sao posteriormente extraidos.

Exemplos de aplicacdes de materiais hibridos

Os materiais hibridos podem ter aplicacdes muito abrangentes
em vdrias dreas da ciéncia, consequentemente sdo abordados neste
texto apenas alguns exemplos importantes, além das aplicacdes ja
mencionadas para silsesquioxanos e hibridos auto-organizados.

Quim. Nova

Os materiais hibridos de classe II, devido ao fato de poderem
ser sintetizados com diferentes propriedades texturais e morfolo-
gicas, tais como tamanho de particulas, drea superficial especifica,
tamanho e volume de poros, podem ser utilizados como materiais
adsorventes.''*!'2 Adicionalmente, € possivel inserir nesses materiais
grupos organicos quelantes, com sitios especificos, que possibilitam a
adsorc¢do de metais. J4 foram desenvolvidos materiais adsorventes de
metais pesados de interesse ambiental, tanto em meio aquoso?>!!3-11
como também em meio etandlico,'*!?! sendo que alguns apresentaram
seletividade a cdtions especificos como Cu(Il) e Hg(II).!?>12*

Além de adsorventes de metais, os materiais hibridos de classe
II também tém sido usados na adsor¢do de compostos orginicos de
interesse ambiental.'>"'>’ Também foi relatado o seu uso em processos
de SPME, microextra¢do em fase sdlida.?*>128-131

Pelo fato de materiais hibridos a base de silica serem sintetizados
em condicdes brandas de temperatura e, também, por apresentarem
biocompatibilidade,'3?> podem ser aplicados no planejamento de
sistemas carreadores de farmacos.'** Quando o componente orgé-
nico € o farmaco, inserido durante o processo de sintese a matriz
de silica,"**!* tem-se um hibrido de classe I. Nesse caso o farmaco
permanece homogeneamente distribuido nos poros da matriz silica
que atua como carreadora. Também j4 foi relatado o uso de hibrido
de classe II atuando como carreador.?*?"136

Materiais hibridos de classe II também tém sido muito aplicados
em catdlise heterogénea, agindo como catalisadores,'*” ou como suporte
para heterogeneizacao de catalisadores homogéneos, como complexos
metdlicos?*?!13%142 ou nanoparticulas metdlicas.'*'* Nesse caso o com-
ponente organico atua ndo somente como suporte para a imobilizagio,
mas também como estabilizador das nanoparticulas metalicas.

Outro tipo interessante de material hibrido, com grande potencial de
aplicacdo tecnoldgica que tem sido muito estudado na tltima década, sdo
os chamados imprinted materials, que inicialmente foram preparados
para atuar mimetizando os mecanismos de catdlise enzimdtica. Nesses
hibridos um composto de coordenac@o ou um grupo organico € adicio-
nado ao processo de gelificagdo. A matriz resultante mantém em sua
estrutura a impressdo molecular, do grupo organico ou do composto de
coordenacdo, que pode apresentar quiralidade, e que age como sitio sele-
tivo para adsorgdo e catdlise*'*1* conforme representado na Figura 11.

4 £
; o : o

Figura 11. Representagdo esquemdtica de impressdo molecular de sitios
especificos impostos por um grupo direcionador contendo trés diferentes sitios

O fato do componente inorgénico, a silica, ser transparente na
regido do espectro da luz visivel, tornou-a uma matriz interessante
para a incorporagdo de moléculas organicas com propriedades
Opticas de interesse, visando a preparacio de dispositivos opticos.
Esses estudos iniciaram na década de 80 no sistema silica/rodamina
6G,"" enfocando hibridos de classe I e vém evoluindo até o presente.
Foi observado que as propriedades Opticas de corantes quando in-
corporados a matriz de silica s3o semelhantes as suas propriedades
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quando em solucdo etandlica, sugerindo uma dispersdo no nivel
molecular.’”"! Uma alternativa criada para preparar dispositivos
dpticos com resisténcia mecanica, densidade e dureza, que permitem
polimento e melhoram a transparéncia, € aplicar a técnica de alta
pressao em hibridos de classe I, usando um meio altamente hidrosta-
tico, na faixa de 4,0 a 7,7 GPa (1 GPa = 9870 atm).'** Dessa forma,
sdo0 obtidos compactos silica/corante organico, onde o corante fica
aprisionado em poros fechados da matriz de silica, mantendo suas
propriedades dpticas,'*>'>" inclusive aumentando a intensidade de
emissdo.'* Para explicar essa densificagdo foi proposto um meca-
nismo de sinterizac¢ao a frio onde os grupos silanois da superficie da
silica se aproximam, devido ao efeito da alta pressdo, aumentando a
concentracdo de grupos silanois em ponte, que se condensam para
formar ligagdes siloxano.'>

Hibridos de classe II, que apresentam o componente organico
quimicamente ligado a matriz silica, também foram submetidos a
alta pressdo.'®12 Foi observado que para concentragdes elevadas de
orgénico, o processo de sinterizagdo a frio ndo € tdo efetivo. Foi pro-
posto um mecanismo para a inibigdo da sinterizacdo a frio produzida
pelos grupos organicos que funcionam como espagadores, evitando
parcialmente a condensac@o dos grupos silanois.!'®

CONCLUSOES

Materiais hibridos organo-inorganicos que apresentam seus
componentes dispersos no nivel molecular ou nanométrico podem ser
obtidos usando-se o método sol-gel de sintese. Dentre os materiais
hibridos se destacam aqueles a base de silica, que podem ter sua
sintese melhor controlada devido a cinética lenta nas reagdes de ge-
lificac@o de seus precursores. Portanto, o conhecimento da influéncia
das condicdes experimentais de sintese € importante, pois permite o
controle do sistema, de modo a se arquitetar as caracteristicas finais
dos materiais obtidos. Devido a essa versatilidade, os materiais podem
ser obtidos com diferentes propriedades que permitem sua aplicacao
nas mais variadas dreas da ciéncia e da tecnologia. Muitas aplicagdes
ja estdo estabelecidas e existem muitas ainda a serem exploradas,
tornando essa drea muito promissora para pesquisa.

Os materiais hibridos podem ser classificados de vérias formas,
tanto considerando a natureza da interface organo-inorganica, geran-
do hibridos de classes I e II, como também a partir da escolha dos
precursores moleculares usados na sintese, resultando em hibridos
de classe II dos tipos, pendente e em ponte. Hibridos do tipo ponte
podem apresentar organizagdo estrutural imposta pela rigidez e geo-
metria do grupo organico, bem como pela presenca de carga elétrica.

Um tipo especial de hibridos de classe II sdo os silsesquioxanos
que contém um elevado teor de componente organico. Apesar de
apresentarem estrutura definida quando completamente reticulados,
os silsesquioxanos podem estar na forma oligomérica, parcialmente
reticulados. Assim, nesse texto € proposta uma férmula minima que
permite representar, de forma mais detalhada, os silsesquioxanos,
bem com estimar os diferentes graus de reticulag@o.
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