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RESUMO

Muitas aplicagbes tecnologicas de materiais poliméricos exigem propriedades
mecénicas e térmicas, sO alcangcadas pela adi¢do de cargas inorganicas. Entre as
formas de se incorporar uma carga, destacam-se a mistura mecénica e 0 processo
sol-gel. As propriedades finais dependem do teor e da uniformidade da dispersdo da
carga e da interagdo polimero/carga. O objetivo deste trabalho foi avaliar a
possibilidade de ser obter compdsitos a partir de SBR epoxidada (EpSBR) e
precursores inorgénicos glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS) e tetraetoxissilano
(TEOS). Os filmes apresentaram-se insoluveis em THF , macroscopicamente
homogéneos, mas microscopicamente bifasicos, com tamanhos e distribuicdo dos
dominios diferenciados dependendo do teor da fase inorgénica. A resisténcia
mecanica dos filmes depende do teor, do grau de dispersédo e da natureza quimica
da fase inorgénica. Os ensaios mecanicos indicaram que um reforgo significativo
pode ser alcancado pela adicdo de pequenas quantidades de componente

inorgénico, dependendo das condigbes de incorporagéo da fase inorgénica.
Palavras-chave: compdsitos, borracha SBR epoxidada, TEOS, GPTMS.
INTRODUCAO

Materiais hibridos organico/inorganicos situam-se na interface entre materiais
organicos e inorganicos e apresentam uma ampla variedade de aplicagcdes que |lhes
permite a combinacdo da resisténcia mecanica e flexibilidade dos componentes

organicos com a estabilidade térmica e rigidez dos componentes inorganicos, além
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de possibilitarem a obtengdo de novos materiais com propriedades unicas. Esses
materiais compdsitos hibridos orgénico-inorgénicos podem ser preparados pela
incorporagao fisica dos constituintes ou através de ligagdes quimicas entre os
componentes. Uma maneira de obtencao desses materiais hibridos é pelo processo
sol-gel. No campo dos materiais ceramicos, um grande avancgo resultou de técnicas
de preparagao baseadas em reacdes de hidrdlise e condensacgao de alcoxidos de
silicio. Uma das reagbes deste tipo mais usuais envolve a hidrélise e
policondensacao do tetraetoxisilano (TEOS)™.

Muitas aplicagbes tecnoldgicas das borrachas exigem propriedades mecanicas
e térmicas, s6 alcancgadas pela adicdo de cargas de reforco, destacando-se entre
estas a silica. Entre as formas de se incorporar a silica, encontra-se o processo sol-
gel in situ. Em um processo simples, as borrachas sdo imersas em um precursor
inorganico, como o TEOS, seguido da hidrdlise e condensacédo deste, conforme
descrito na literatura®™.

O processo sol-gel foi utilizado para reforgar borracha natural epoxidada®,
onde a borracha epoxidada foi inicialmente misturada e curada com
aminopropiltrietoxisilano, APTS, na presencga de bisfenol A, como catalisador. Esta
borracha curada foi imersa em TEOS, e em meio basico, procedeu-se a hidrélise e
policondensagdo do TEOS, in situ. Trabalhos realizados em nosso laboratério
envolvendo o uso de borrachas de SBR epoxidadas mostraram que efetivamente os
grupamentos epoxidos, em condigbes adequadas podem participar das reagdes de
policondensacao envolvendo os grupamentos silanodis presentes no TEOS gerando-
se desta forma, redes interpenetrantes entre a fase organica e a fase inorganica.®

Innocenzi et all”’ descreve uma nova rota de sintese para obter materiais a
partir do processo sol-gel, utilizando o glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS), um
alcoxido organicamente modificado, contendo um anel epoxido, que na presenga do
catalisador trifluor dietil eterato de boro, (BF30(CzHs),) copolimeriza com TEOS a
temperatura ambiente, via abertura do anel epoxido.

Neste trabalho avaliou-se a possibilidade da obtencido de filmes hibridos a
partir da reacdo do GPTMS com borracha comercial epoxidada de SBR
(poli(estireno-co-butadieno), EpSBR73, na presenca de BF30O(C,Hs)2, com posterior
adicdo de TEOS hidrolisado. Espera-se que ocorra, desta forma, uma

policondensagéao entre os grupamentos silanéis do GTPMS e do TEOS.
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MATERIAIS E METODOS

Materiais

As borrachas SBR foram amostras comerciais fornecidas pela empresa BAYER
da Alemanha, e a epoxidacéo foi realizada pelo método do acido performico in situ®.
O TEOS e o GPTMS foram obtidos da Aldrich Chemical, o THF foi da Fluka
Chemika, o BF30O(C2Hs), da Acros Organics e o acido formico da Nuclear. Estes

reagentes foram usados sem qualquer tipo de purificagao.

Métodos

Duas séries de filmes foram preparadas a partir de borrachas SBR epoxidadas
com grau de epoxidagdo de 47%, a primeira com uma grande quantidade de
precursores inorganicos e a outra com menores quantidades. A hidrolise do TEOS
ocorreu a partir da acidificagédo do sistema com acido formico e adigdo de agua na
proporcdo H,O/TEOS 2:1®. Na primeira série, misturou-se a borracha epoxidada
dissolvida em THF, uma quantidade estequiométrica de GPTMS para comprometer
50% em mol dos grupos epoxido presentes na borracha, o que corresponde a 67 phr
(parts of hundred of rubber). O sistema permaneceu sob agitagdo durante uma hora
adicionando-se o TEOS previamente hidrolisado, mantendo-se o sistema sob
agitacdo por mais 30 minutos, e vertendo-se em uma placa de teflon para
evaporagao do solvente. Na segunda série, adicionou-se a solugdo de SBR
epoxidada, quantidades de GPTMS entre 5 e 15 phr, e apds homogeneizagao,
adicionou-se o catalisador BF3;0(CzHs),, permanecendo o sistema sob agitagdo por
10 minutos, seguindo-se a adicao de TEOS hidrolisado ao sistema (teor entre 5 e 15
phr). Apés mais uma hora, a mistura reacional foi vertida em placas de teflon para
evaporacgao lenta do solvente. A secagem final dos filmes foi feita em estufa a 60°C
até alcangarem peso constante.

As tabelas 1 e 2 apresentam a composic¢ao dos filmes hibridos sintetizados em

ambas as séries, bem como a numeracgao correspondente a cada filme.

Tabela 1: Composicao dos filmes hibridos sintetizados na primeira série

Filme Composicao
1.0 EpSBR 73(47)
1.1 EpSBR 73(47)/GPTMS 67 phr
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1.2 EpSBR 73(47)/GPTMS 67 phr/TEOS 11phr
1.3 EpSBR 73(47)/GPTMS 67 phr/TEOS 25phr
1.4 EpSBR 73(47)/GPTMS 67 phr/TEOS 43phr
15 EpSBR 73(47)/GPTMS 67 phr/TEOS 67phr
16 EpSBR 73(47)/GPTMS 67 phr/TEOS 100phr

Tabela 2: Composicao dos filmes hibridos sintetizados na segunda série

Filme Composicao
2.1 EpSBR 73(47)/GPTMS 05 phr
2.2 EpSBR 73(47)/GPTMS 05 phr/TEOS 10 phr
2.3 EpSBR 73(47)/GPTMS 05 phr/TEOS 15 phr
24 EpSBR 73(47)/GPTMS 10 phr/TEOS 10 phr
25 EpSBR 73(47)/GPTMS 15 phr/TEOS 05 phr

Caracterizacdo dos filmes

Os filmes obtidos foram caracterizados por microscopia eletrbnica de varredura
(MEV/EDS), determinagdo do grau de inchamento em THF, ensaios mecanicos,
analise térmica por medidas de calorimetria diferencial de varredura, (DSC) e analise

gravimétrica.

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV):

Amostras dos filmes foram fraturadas sob nitrogénio liquido, recobertas com
uma camada de ouro de aproximadamente 15 nm de espessura e observadas
perpendicularmente a fratura no microscopio eletrébnico de varredura JEOL JSM
6060 (Centro de Microscopia Eletrénica, UFRGS). A composicdo de algumas
amostras selecionadas foi determinada por espectrometria de dispersao de energia
(EDS), utilizando-se o microscépio JEOL-JSM 5800.

Determinacéo do Grau de Inchamento em THF:

Amostras dos filmes com aproximadamente 1 c¢cm? foram imersas em THF.
Observou-se o comportamento dos filmes e acompanhou-se 0 aumento da massa
respectiva até o filme atingir peso constante. O indice de inchamento, Q, foi

calculado por!'®;

Q= m-my/mo.d (A)
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onde:
m = massa da amostra inchada no equilibrio (g);
Mo = massa inicial da amostra (g);

d = densidade do solvente (g/cm®).

Ensaios mecéanicos:

Os corpos de prova foram dimensionadas com um tamanho fixo para o ensaio,
de 40x10x0,5 mm. Cada corpo de prova foi submetido a ensaios de tracdo em uma
maquina de ensaios EMIC DL 10000, utilizando-se uma célula de carga de 50 N e

velocidade de deformacao de 50 mm/min.

Analise térmica por medidas de calorimetria diferencial de varredura, (DSC):

Amostras de aproximadamente 10 mg foram submetidas a uma taxa de
aquecimento de 10°C por minuto no intervalo de temperatura de —40°C até 200°C. A
partir das curvas, foram determinadas as temperaturas de transigdo vitrea (T4) das

amostras.

Analise Gravimétrica:
Amostras dos filmes foram aquecidas em forno, até 800°C, permanecendo
nesta temperatura por no minimo duas horas. A partir do residuo da calcinagao

calculou-se o teor de precursor inorganico incorporado.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Os filmes apresentaram-se macroscopicamente homogéneos, mas levemente
opacos, dependendo da quantidade de precursores inorganicos utilizada na sua

preparacao.

Observacio das imagens de MEV:

Imagens tipicas de cada um dos sistemas, obtidas em MEV, podem ser
visualizadas nas figuras 1 e 2. A figura 1 apresenta uma imagem observada
perpendicularmente a fratura realizada no filme formado a partir de SBR epoxidada,
67 phr de GPTMS e 100 phr de TEOS, portanto, filme com alto teor de precursor
inorganico. A figura 2 apresenta a imagem de MEV do filme hibrido com a SBR

epoxidada, 5 phr de GPTMS e 10 phr de TEOS, baixo teor de precursor inorganico.
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20kU X1 @8 1Bnm . °”*. 2BkU  X1,880  18mm
Figura 1: Imagem de MEV do filme d Figura 2: Imagem de MEV do filme de
EpSBR73/GPTMS 67phr/ TEOS EpSBR73/GPTMS 5phr/TEOS 10phr
100phr

Em ambas as imagens observa-se a presencga de duas fases distintas, uma
continua atribuida a fase elastomérica e uma fase descontinua rica em silica,
(particulas esféricas), cuja composigao foi comprovada por analise de EDS.
Observa-se que a introdugao de uma maior quantidade de precursor inorganico
(GPTMS + TEOS) produz um maior numero de dominios predominantemente
inorganicos.

A figura 3 mostra espectros de EDS tipicos da regido continua (escura) e da
regido clara da amostra EpSBR73/GPTMS 5 phr/TEOS 10phr, (correspondentes a
micrografia da figura 2)
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Figura 3. Espectros de EDS da amostra EpSBR73/GPTMS 5 phr/TEOS 10phr

correspondentes a (a) fase continua e (b) fase descontinua

A analise confirma a presenga de um alto teor de silicio (intensidade de

aproximadamente 1300) na fase predominantemente inorganica (regiao clara), e
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baixa intensidade de silicio na fase escura (elastomérica). Para o elemento carbono

ocorre o inverso.

Grau de Inchamento:

Os filmes incharam em THF mas nao se dissolveram, mesmo apds varios dias
imersos no solvente, o que € uma forte evidéncia da formagao de um novo material
nos quais os componentes devem estar ligados quimicamente entre si. O
comportamento de cada filme em THF pode ser observado nos graficos abaixo

(figuras 4 e 5). Os pontos sao valores médios obtidos com 3 medidas.
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porcentagem, em massa, de TEOS quantidade, em phr, de precursores
adicionada nos filmes da primeira inorganicos adicionados nos filmes da
série, com GPTMS é igual a 67 phr. segunda série

Observou-se que houve uma diminui¢gdo do grau de inchamento, dos filmes da
primeira série (figura 4) com o aumento da quantidade de TEOS em cada filme,
indicando a formacg&o de uma rede mais fechada. O grau de inchamento dos filmes
da segunda série (figura 5) comparativamente foi menor, apesar de ter-se
adicionado menor teor de precursor inorganico. A presenca do catalisador
BF30(C2Hs), deve ter contribuido para a formagdo de uma rede tridimensional mais

efetiva.

Ensaios Mecanicos:

A resisténcia dos filmes hibridos frente a deformacédo pode ser analisada a
partir das figuras 6 e 7, as quais registram a evolugdo da tensdo ao longo da

deformacao até a ruptura dos filmes. Comparando-se as duas séries observa-se que
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a borracha pura EpSBR73(43) apresenta uma baixa resisténcia a deformacédo e um
alto grau de escoamento, tipica de borrachas nao reticuladas. A adicdo de
precursores inorganicos aumenta a resisténcia a deformacgéo, sendo que a série 2
apresenta valores bem superiores, mesmo contendo um menor teor de fase
inorganica. Relacionando-se os dados da tensao-deformagao com a microestrutura,
constata-se que ambos os filmes apresentam duas fases distintas, sendo o grau de
heterogeneidade maior nos filmes com maior teor de fase inorgénica. O
comportamento da série 1, pode ser explicado pelo fato de que qualquer carga
incorporada a um elastdbmero aumenta a sua resisténcia a deformacéo. O fato da
série 2, conter um teor muito menor de fase inorganica e apresentar valores maiores
de tensao deve ser consequéncia de uma maior densidade de reticulacdo da fase
elastomérica resultado da reagcdo da mesma como 0s precursores inorganicos
GPTMS e ou TEOS. Deve ser salientado, que a diferenca entre as duas séries
consiste no teor da fase inorganica e nas condigdes de sintese. A adigdo do
catalisador BF30(C2Hs)2, na sintese da segunda série deve ter provocado a abertura
do anel epoxido, tanto do GPTMS quanto da borracha epoxidada, favorecendo a
ligacdo entre os mesmos, com a consequentemente formagdo de uma rede
interpenetrante. Enquanto que, na série 1 os precursores inorganicos transformam-
se, essencialmente, em carga de reforgo, na série 2 os mesmos atuam também
como agente reticulante da borracha, interligando a mesma a fase inorganica. A
extensdo do grau desta reticulagcdo seria responsavel pelos valores diferenciados
das tensdes na ruptura, destacando-se entdo o filme EpSBR73(47) 05 phr de
GPTMS e 10 phr TEOS.
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Figura 6: Curva de tensdo-deformacao Figura 7: Curva de tensdo-deformagao

para os filmes da primeira série para os filmes da segunda série
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Analise Térmica:

Através da analise de DSC foi possivel determinar os valores de Tg de cada

um dos filmes sintetizados, os quais sao apresentados tabelas 3 e 4.

Tabela 3: Temperaturas de transi¢ao vitrea (Tg) da primeira série

Filme sintetizado 1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6
T4 (°C) 10 11 11 18 15 13 11
Tabela 4: Temperaturas de transi¢ao vitrea (Tg) da segunda série
Filme sintetizado 1.0 2.1 2.2 2.3 2.4 25
T4 (°C) 10 12 19 15 18 14

Na série 1 os valores da Tg dos filmes compdsitos variam de 11 a 18°C, e na
série 2 de 12 a 19°C valores muitos proximos ao valor determinado para a borracha
epoxidada pura. Tendo em vista que a Tg depende da mobilidade e flexibilidade da
cadeia polimérica, isto significa que a fase elastomérica, na maioria dos filmes, n&o
foi muito afetada neste aspecto. E conhecido que a reticulacdo e uma interagéo forte
do polimero e carga aumentam a Tg de uma borracha. O fato do filme da série 2
EpSBR73 (47)/GPTMS 05/TEOS 15 apresentar os maiores valores de tensao, pode
ser consequéncia de uma forte interagdo borracha/carga, refletindo-se igualmente,
no valor mais alto para a Tg da fase elastomérica, seguindo-se do filme EpSBR73
(47)/IGPTMS10/TEOS10. Observa-se boa correlagéo entre os valores da resisténcia

mecanica e os valores da T4 da fase elastomérica.

Gravimetria:

Através da analise gravimétrica foi possivel determinar a quantidade de
precursor inorganico efetivamente incorporado em cada filme, conforme mostrado na
tabela 5. Observa-se, que a incorporacao efetiva nem sempre coincide com os
valores previstos. Esta diferengca pode ser relacionada com a dificuldade na
dosagem e com perdas por evaporagao. No entanto, novamente, aqui, tem-se boa
correlagéo entre as propriedades mecanicas, o valor de Ty e a silica efetivamente
incorporada. O filme designado por EpSBR 73(47)/GPTMS 15 phr/TEOS 05 phr
EpSBR 73(47)/GPTMS 15 phr/TEOS 05 phr, efetivamente, teve a menor quantidade
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de precursor incorporado, refletindo-se isto nos seus baixos valores de tensao, no

valor mais baixo da sua T4 e no valor mais elevado no grau de inchamento.

Tabela 5: Incorporacéo efetiva de silica

Filme sintetizado 2.1 2.2 2.3 24 25
Incorporagao 7 7 10 10 4
CONCLUSOES

A partir deste trabalho pode-se constatar que € possivel preparar compdsitos
na forma de filmes a partir da reacdo em solucdo da borracha SBR epoxidada,
GPTMS e TEOS. As propriedades destes filmes sao fortemente influenciadas pelas
condigdes de obtengao e pelo teor de precursor inorganico. O fato dos filmes nao se
dissolveram mais no solvente THF € uma evidéncia de que as cadeias elastoméricas
foram interligadas entre si pelo precursor inorganico, visto que nao foi adicionado ao
sistema nenhum outro agente reticulante para a borracha. O grau de interligagéo
entre os dois componentes depende das condigdes reacionais, da natureza e do teor
de precursor inorganico, pois uma vez que a policondensagao dos precursores
inorganicos for favorecida, seja pela auséncia de catalisador ou alta concentragao
dos mesmos, grande separacdo de fase foi observada, a Ty da fase elastomérica
permaneceu praticamente inalterada e a resisténcia mecanica diminui. A alta
resisténcia mecanica dos filmes preparados com catalisador e apenas 20 phr de
precursor inorganico, se comparada com amostras da série contendo de alto teor de
precursores inorganicos (67 a 167 phr) inorganico € um indicativo de que houve a

interligacao fase elastomérica/fase inorganica.
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COMPOSITES BASED ON EPOXIDIZED SBR RUBBER AND GPTMS/TEOS:
SYNTHESIS AND PROPERTIES

ABSTRACT

Many technological applications of the polymeric materials demand mechanical and
thermal properties only reached by the addition of inorganic fillers. Among the ways
that the fillers can be incorporated, one can find the mechanical mixture and the

sol-gel process. The final properties depend on the amount and uniformity of the
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dispersed phase as well as on the interaction polymer/filler. The objective of this
research was to evaluate the possibility to obtain composites from epoxidized SBR
(EpSBR) and the inorganic precursors gamma-glycidoxypropyltrimethoxysilane
(GPTMS) and tetraethoxysilane (TEOS). The films were insoluble in THF,
macroscopically homogeneous, but microscopically inhomogeneous and the particle
size and distribution depend on the concentration of the inorganic phase. The
mechanical resistance of the films depends on the amount, degree of dispersion and
chemical nature of the inorganic phase. The mechanical tests indicated that a
significant reinforcement can be reached by the addition of small quantities of
inorganic component, depending on the conditions of incorporation of the inorganic

precursor.

Key-words: composites, epoxidized SBR rubber, TEOS, GPTMS.
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