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RESUMO: O processo sol-gel é uma técnica de sintese de materiais onde ocorre uma transicéo
do sistema sol (dispersdo coloidal) para o sistema gel, por meio de reacfes de hidrolise e
condensacdo. Nesse trabalho se estudard a influéncia da resina epoxidica DGEBA (diglicidil
éter de bisfenol A), no tempo de gelificacdo de um sol-gel de silicio/zirconio. A quantidade de
DGEBA adicionada ao sistema foi de 2,5 e 20% em relacdo a massa do sol-gel de Si/Zr. A
temperatura de reacdo também foi uma variavel, sendo esta realizada a 40 e 70 °C. Resultados
obtidos por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) confirmam a
ocorréncia da transi¢do entre sol e gel na presenca da DGEBA. O tempo de transi¢do variou
entre 45 e 270 minutos, dependendo da concentracdo da resina e da temperatura de reagao.

PALAVRAS-CHAVE: sol-gel Si/Zr, DGEBA, tempo de gelificagéo.

ABSTRACT: The sol-gel process is used in material synthesis by hydrolysis and condensation
reactions that makes sol (colloidal dispersion) becomes a gel (tridimensional network). The aim
of this study is verify the DGEBA (Diglycidyl Ether of Bisphenol A) influence in gelation time
of a silicon/zirconium sol-gel. The DGEBA amount added in silicon/zirconium sol-gel was 2,5
and 20% in relative sol-gel Si / Zr weight. The reaction temperature was a variable too, being at
40 and 70 °C. The Fourier transform infrered spectroscopy (FTIR) results confirm the sol-gel
transition in DGEBA presence. The transition time varied between 45 and 270 minutes,
depending on resin amount and reaction temperature.
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1. INTRODUCAO

O estudo do processo sol-gel teve
inicio em 1846 quando Ebelman sintetizou o
primeiro alcooxido metalico a partir do SiCl, e
alcool, o tetraetoxisilano (TEOS), o mesmo
observou que a conversao do produto, se torna
um gel, devido a reacdo de hidrdlise com a
agua presente na atmosfera [1].

O processo sol-gel comecou a ser
amplamente estudado apenas na década de 70,
apresentando vantagens no processamento de
materiais, por ndo exigir, na maioria das vezes,
altas pressoes e temperaturas, além de possuir
uma grande diversidade de aplicagcbes como
recobrimentos, membranas, fibras, pos e
também por permitir a producdo de materiais
hibridos e nanocompositos [2].
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A vantagem de se ter um material
hibrido é se ter um produto final com a
contribuicdo das propriedades de material
polimérico e também de estruturas
inorganicas. Como fase inorganica € possivel
utilizar como precursores os alcoxidos e sais,
tanto de silicio quanto de aluminio, zirconio,
titdnio e outros, j& a fase orgénica pode ser
representada por um grande ndmero de
mondmeros e polimeros, como por exemplo,
materiais epoxis, que possuem um custo baixo
e quando em conjunto com a fase inorganica
possuem uma vasta aplicagdo, como em
restauracdo de pedras e 0ssos, recobrimentos,
adesivos, materiais opticos e eletrdnicos [3].

O sol-gel consiste na obtencdo de uma
dispersao coloidal com particulas de diametro
entre 10° e 10™°, denominada sol, que sofre
reacOes de hidrolise e condensacdo, as quais
ddo origem a formagdo de uma rede
tridimensional, que imobiliza a fase liquida
nos seus intersticios [4].

O objetivo deste trabalho é avaliar a
influéncia do diglicidil éter de bisfenol A
(DGEBA), uma resina epoxidica, na transicao
sol-gel de um inorganico de silicio/zirconio,
proposto por Garcia e colaboradores [5].

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Sintese do Sol-gel de Si/Zr + DGEBA

A sintese do sol-gel Si/Zr foi baseada
na rota de sintese proposta por Garcia e
colaboradores [5], o qual utilizou como
precursores do silicio e zircénio o TEOS
(Aldrich) e o acetato de zirconio (Aldrich) em
rota 4cida e tendo como solvente o
isopropanol. Apdés a obtencdo do sol,
adicionou-se 2,5 e 20% de DGEBA com
relacdo a massa do sol, e a homogeneizacéao
foi feita por meio de uma sonda ultrassonica.

O tempo de gelificacdo (Tgel) das
amostras foi avaliado a 40 °C, em estufa e a 70
°C em circulacdo de agua proveniente de
banho termostatico. O Tgel foi definido no
momento em que 0 sistema ndo apresentou
mais fluidez.

Utilizou-se a técnica de espectroscopia
no infra-vermelho (FTIR, do inglés Fourier
Transform Infrared Spectroscopy) no sol e no
gel seco, a fim de identificar as diferengas
entre eles e evidenciar a transicdo ocorrida
entre o sol e o gel.

A Tabela 1 apresenta um resumo das
condicdes de preparo da amostra.

Tabela 1. CondicGes de preparo da amostra.

Amostra DGEBA% T (°C)

S5G2,5.40 2,5 40

SG2,570 25 70

$G20.40 20 40

S5G20.70 20 70
2.2 Cura da DGEBA

Com o intuito de verificar o agente do
sistema sol-gel Si/Zr capaz de curar a resina
epoxidica, foi realizado um estudo onde se
misturou a DGEBA com cada reagente
utilizado na sintese. A massa de 5g de
DGEBA utilizada e o volume de cada reagente
de partida apresentado na Tabela 2, foram os
mesmos utilizados para a sintese do sol-gel
Si/Zr.

Tabela 2. Volume dos reagentes de partida
do sol-gel Si/Zr.

Reagente de partida Volume (ml)
Isopropanol 5,8
Solucéo Aquosa HNO; 2,4
TEOS 15,13
Acetato de Zirconio 1,9
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Anadlise visual da amostra de sol-
gel 2,5% e sol-gel 20%

Apés a adicdo das diferentes
quantidades de resina no sol-gel Si/Zr
observou-se que houve uma mudanca na
coloracdo da dispersao coloidal, sendo que a
amostra com 2,5% de resina DGEBA (SG2,5)
manteve-se translucida e incolor, enquanto a
amostra com 20% de resina DGEBA (SG20)
apresentou-se transllcida e esverdeada, como
mostra a Figura 1.

As amostras ap6s preparadas foram
submetidas a temperatura de 40°C e 70°C, e 0
tempo de gelificacdo foi determinado quando
ndo se observava mais a fluidez da amostra.

.";""‘;F'-- ’
de sol-gel 2,5 e 20%

Comparando os resultados, apresentados
na Tabela 3, em relacdo as temperaturas
empregadas, observa-se que o tempo de
gelificacdo (Tgel) foi maior para as amostras
submetidas a 70°C, visto que o resultado era
esperado ja que a temperatura € um dos fatores
que catalisam as reacOes inerentes do processo
sol-gel.

Quando comparado o tempo de
gelificagdo em relacdo a quantidade de
DGEBA utilizada, percebe-se que a maior
concentragdo da mesma retarda em
aproximadamente 27% o tempo de gelificacao,
fato este que pode ser explicado pela
concentragdo do alcoxido nas suas amostras,
pois sabe-se que quanto maior concentracao

menor sera 0 tempo de gelificacdo. E neste
caso, a maior concentracdo de resina epoxidica
faz com que a concentracdo do alcoxido
diminua na solu¢do como um todo.

Tabela 3. Tempo de transicéo para o gel.

Amostra Tempo
(min)
S5G20.40 270
SG2,5.40 200
S5G20.70 145
SG2,5.70 45

Com os resultados de espectroscopia de
FTIR, foi possivel verificar a transi¢do do sol
para gel ja que houve a diminuicdo da
intensidade da banda do silanol, Si-O(H) em
950 cm-* e 0 aumento das bandas de vibrago
795 cm™ e 1100 cm™ que estdo relacionadas
ao Si-O-Si, resultantes da reacdo de
condensacdo caracteristica do processo sol-gel
SilZr.

Observa-se também no espectro da
Figura 2 as bandas caracteristicas da resina
epoxidica entre 2800 e 3000 cm™ que estdo
relacionadas as vibracdes CH, CH2, assim
como as bandas relacionadas as vibracbes dos
aromaticos C=C e C-C presentes entre 1500 e
1610 cm-*. A Figura 2 apresenta 0s espectros
do sol e do gel com 2,5% de resina epoxidica.
Os espectros do sol e gel com 20%
apresentaram a mesma tendéncia,
diferenciando apenas na intensidade das
bandas relacionadas a resina epoxidica, que
neste caso apresenta-se em maior quantidade.
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Figura 2. Espectrometria do sol-gel 2,5%

3.2 Analise da cura da DEGBA

As observagOes feitas na mistura do
reagente de partida com a DEGBA estdo
descritas na Tabela 4.

Tabela 4. Observacgdes do comportamento da
DEGBA misturada com os reagentes de partida.

Reagente ~
de partida Observacdes
Isopropanol Aumento da

prop viscosidade

Solugao Aumento da

Aquosa viscosidade
HNO;

TEOS A_umer)to da

viscosidade

Aumento da

Acetato de viscosidade

Zircdnio seguido de

solidificacéo

Como mostrado na Tabela 4, o unico
reagente de partir capaz de curar a resina apos
um dia da homogeneizacdo foi 0 acetato de
zirconio. Devido a essa caracteristica, testes
utilizando 0,69, equivalente a 2,5% de resina
sol-gel Si/Zr, foi realizado apenas com o
acetato de zirconio. Observou-se que a
viscosidade da mistura de acetato de zircénio
com uma menor quantidade de resina
epoxidica aumenta, porém ndo ocorre a
formacdo de um solido como nas amostras
com 20% de DGEBA. Essa diferenca entre as
duas amostras é explicada pelo fato do acetato

de zirconio, na mistura com 0,6g de resina,
estar em maior quantidade e assim cura, mas
também dilui o sistema, gerando um produto
final mais flexivel. A Figura 3 apresenta a
resina curada proveniente das misturas com 5
e 0,6 g de DGEBA com o acetato de zirconio.

(a) (b)

Figura 3. Resina curada. Mistura com acetato
de zirconioe (a) 5g e (b) 0,6 g de DEGBA

4. CONCLUSAO

A presenca de DEGBA no sistema sol-
gel de Si/Zr ndo interferiu na transicéo sol para
gel, como indica os resultados de FTIR. Na
comparagdo em relagdo a temperatura de
reacao, o estudo foi coerente com a literatura,
ja que a maior temperatura acelerou o tempo
de gelificacdo, ja a maior concentracdo de
DGEBA, tanto a 40 quanto a 70°C, retarda o
tempo de gelificacdo do sistema.
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