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RESUMO

Neste trabalho pretendeu-se obter compdsitos de matriz cerdmica a base de
oxicarbeto de silicio, SiC,Oy, carregados com cargas de diferentes naturezas
(grafite (GCM), carbeto de silicio (SCM) e siliceto de tungsténio (WCM)), de
modo a explorar a influéncia destas cargas na condutividade das vitro-
ceramicas obtidas. Os CMC foram preparados pela pirdlise controlada de
precursores poliméricos obtidos in situ pela reacao de hidrossililagao catalisada
por um complexo de platina (ll), do poli(metilsiloxano) (PMS) e 1,3,5,7-
tetrametil-1,3,5,7-tetravinilciclotetrassiloxano (D4Vi), contendo as respectivas
cargas previamente dispersas. Foi enfatizado o efeito da natureza das cargas e
da matriz na composigdo e morfologia das fases resultantes nos materiais
finais, correlacionando-as com as condutividades elétricas destes. Os
compdsitos obtidos e a matriz vitrea foram submetidos a caracterizagéo
estrutural por ressonancia magnética nuclear de ?°Si e '*C, quando possivel,
espectroscopia Raman e DRX. Medidas de densidade, volume de poros, e
porosidade aberta também foram conduzidas. A morfologia dos materiais
ceramicos foi avaliada pela técnica de microscopia eletrénica de varredura. Por
final, medidas de condutividade elétrica por meio da técnica de quatro pontas
foram realizadas em todos os materiais que cumpriam os requisitos prévios
para esta analise. Os compésitos SCM nao apresentaram formacgao de novas
fases, indicando a inércia da carga de SiC diante da matriz ndo cristalina. Por
outro lado a ndo observacado de perda de massa para os compositos GCM e
WCM, juntamente com o surgimento de novas fases, comprovado por DRX,
indicaram a reatividade das cargas grafite e WSi,, especialmente a temperatura
de 1500°C. A condutividade elétrica dos compdsitos correspondeu a natureza
das cargas sendo o compodsito SCM semicondutor, e os compdésitos WCM e
GCM condutores. Para o compodsito GCM a dependéncia dos valores de
condutividade em relagcdo a quantidade carga, indicou uma transi¢ao isolante-
condutor por volta de 16,5% em massa de grafite, segundo calculo efetuado

pela equagao de percolagao.



ABSTRACT

In this study, it was intended to obtain ceramic matrix composites (CMC) based
on silicon oxycarbide SiCsO,, filled with powders of different nature (graphite
(GCM), silicon carbide (SCM), and tungsten silicide (WCM)), in order to explore
the influence of these fillers on the electrical conductivity of the vitro-ceramic
obtained. CMC was prepared by controlled pyrolysis of polymeric precursors
obtained by hydrosilylation reaction, catalyzed by a platinum complex, from
poly(methylsiloxane) (PMS) and 1,3,5,7-tetramethyl-1,3,5,7-
tetravynilcyclotetrasiloxane (D4Vi), containing the respective fillers previously
dispersed in the polymer. The effect of the nature of fillers and matrix was
emphasized in the composition and morphology of the resulting phases in the
final materials, correlating them with the electrical conductivity of those. The
obtained composites were submitted to structural characterization by magnetic
nuclear resonance (**Si and '*C), when possible, Raman spectroscopy and X
ray diffraction (XRD). Specific mass, pore volume and open porosity were also
measured. The morphology of the ceramic materials was evaluated by scanning
electronic microscopy (SEM). Finally, electrical conductivity measurements
were performed by the four points probe technique. The SCM composites do
not present formation of new phases, indicating the inertia of SiC filler. On other
hand, there was no observation of mass loss for WCM and GCM, in agreement
with the emergence of new phases, proved by XRD, suggests the reactivity of
WSi, and graphite fillers, specially at 1500°C. The electrical conductivity of
composites was related to the nature of fillers, SCM was semiconductor, and
WCM and GCM were electrical conductor composites. For the GCM
composites, the dependence of electrical conductivity as function of graphite
content, indicated an insulating-conductor transition around 16,5% in mass of

graphite, according to the percolation equation.
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1. INTRODUGAO

1. 1. A pirdlise de polimeros precursores

A pirdlise controlada de polimeros de silicio como polissilanos,
policarbossilanos, policarbossilazanos e polissiloxanos tem se apresentado
como uma alternativa promissora para a obtencdo de materiais ceramicos no
sistema Si-C-O-N [1-5]. Quando comparado aos métodos convencionalmente
empregados para a obtencdo destes materiais, esta rota permite o
processamento em temperaturas menores do que aquelas necessarias para a
fusdo e/ou sinterizacdo dos correspondentes pos (SiC, SisN4, SiOz). Outras
vantagens relacionadas a este método s&o o alto controle em escala
nano/micrométrica da estrutura final das ceramicas, usualmente alcangado pela
selecao adequada da arquitetura molecular das unidades presentes em cada
polimero [6, 7], além da possibilidade de utilizacdo de rotas de processamento
empregadas na industria de polimeros, as quais oferecem consideravel
flexibilidade de moldagem, permitindo a fabricagao de ceramicas em forma de
fibras [8], mondlitos [9], espumas [10, 11], filmes [12], etc. Nesse contexto, uma
variedade de polimeros baseados em silicio tem sido objeto de estudo para a
obtencdo de materiais ceramicos com uma vasta extensao de composi¢ao no
sistema Si-C-O-N [13], inclusive com a inserg¢ao de outros elementos.

Os trabalhos iniciais de Ainger e Hebert, no inicio da década de 60,
descreveram a preparacao de mondlitos ceramicos pela termodlise de
precursores constituidos de compostos moleculares baseados em fésforo e
nitrogénio [14]. Entretanto, a primeira descricdo da transicdo de
poliorganossilanos a materiais ceramicos foi desenvolvida por Verbeek, Winter
e Mansmann [15,16], no inicio da década de 70, apds o trabalho de Yajima et
al. [17], no qual policarbossilanos foram convertidos por pirélise sob atmosfera
inerte em fibras de SiC (Figura 1). A aplicabilidade da termdlise de materiais
poliméricos, como precursores de materiais ceramicos ganhou entdo grande
projecdo. O processo descrito por Yajima, o qual carrega o nome do
pesquisador, foi patenteado e entdo deu origem as fibras comercializadas sob
o nome de NICALON® (Nippon Carbon Co. Ltd. — Jap&o) e TYRANNO® (Ube

1



Industries Ltd. — Japao) [18]. Desde entdo, grandes avancos nos estudos
envolvendo ceramicas preparadas por pirdlise polimérica (“Polymer-derived

ceramics — PDC's”) tem sido descritos na literatura [13,15-20].

Cl CHs
. Na | _
o—s—o — [ Si ] _do0c AEL CHZJ—
| xileno | Rearranjo de Kumada | n
C H

1) Fiagéo

2) Reticulagao

Pirdii
SiC < O Polimero Viscoso
1100°C/Argbnio

Figura 1. Esquema simplificado do processo Yajima [18].

A Figura 2 ilustra as principais transigcdes moleculares e microestruturais
envolvidas na manufatura de materiais ceramicos, a partir de precursores
poliméricos. A primeira etapa envolve a sintese do polimero por reagdes de
condensagao ou de adicdo de mondmeros ou oligbmeros, seguida do
processamento, moldagem e cura do polimero formado, proporcionando assim
o controle da densidade de reticulagdo do corpo verde. A segunda corresponde
a pirdlise dos corpos verdes sob atmosfera inerte ou reativa que define a
transicao organica-inorganica do material, a qual ocorre, geralmente, entre 400
e 800°C, e por ultimo entre 1000 e 1600°C, ocorre a cristalizagao parcial ou
total do material. Estas etapas influenciam de forma marcante as propriedades
finais dos vidros ou ceramicas, as quais associadas a densidade de reticulacao
e a natureza molecular do polimero promovem uma diversidade de
propriedades fisicas e quimicas do material final [13]. Desta forma, uma grande
variedade de polimeros organossilanos precursores foi desenvolvida para ser
utilizada na produgdo de materiais ceramicos, com uma vasta extensdo de
composi¢cao no sistema Si-B-O-C-N. O tempo e a temperatura de pirdlise, a
composicao e o fluxo do gas utilizado também influenciam a estrutura e a
composicdo do material final. A clivagem térmica das ligagdes quimicas
presentes na estrutura do polimero precursor gera a volatilizagdo de

fragmentos organicos, levando a mineralizacdo do material o que da origem a



uma rede inorganica metaestavel e nao cristalina (residuo). O aumento da
temperatura de tratamento térmico induz a difusdo de atomos e/ou radicais no
material e o amolecimento do mesmo, favorecendo a cristalizagcao das fases
termodinamicamente mais estaveis. Dessa forma, a natureza quimica do
polimero precursor tem papel fundamental no rearranjo estrutural dos materiais
durante a pirdlise. Por exemplo, enquanto a nucleacao de fases cristalinas para
sistemas baseados em Si-C tem inicio por volta de 950°C, a cristalizagdo em
sistemas ternarios de Si-C-N e Si-C-O inicia-se por volta de 1100 e 1200°C,
respectivamente. A insercdo de boro na estrutura polimérica precursora de
ceramicas dos sistemas quaternarios Si-B-C-N e Si-B-C-O, eleva a temperatura
de cristalizacdo a 1400 e 1600°C, respectivamente [24,25]. Deste modo, vidros
de Si-B-C-N apresentam alta resisténcia a cristalizagdo e decomposi¢ao, uma
vez que o atomo de boro tricoordenado, retarda o rearranjo de fases cristalinas
termodinamicamente mais estaveis, no caso Si3N4, SiC, devido a presenca de
BN turbostratico que age como barreira a difusdo dos atomos dentro da rede
nao cristalina [22]. Este efeito também ¢é observado em outros tipos de
sistemas, que possuem trés ou mais centros com diferentes numeros de

coordenagao, como € o caso de ceramicas Si-Al-C-O [23] e Si-B-C-O [24, 25].
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Figura 2. Esquema das transi¢des moleculares e microestruturais que ocorrem

durante a preparacao de materiais ceramicos a partir de precursores poliméricos [26].



Dentre os polimeros baseados em silicio, os polissiloxanos ou siliconas
tem merecido destaque na sintese de materiais vitro-ceramicos por
apresentarem vantagens singulares no que diz respeito a diversidade estrutural
de polimeros comercializados, facilidade de processamento, e
estabilidade/inércia quimica, sendo assim amplamente utilizados como
precursores. Os polissiloxanos lineares sdao basicamente obtidos por dois
métodos: policondensacao de siloxanos funcionalizados, ou polimerizagcao por
abertura de anéis de ciclossiloxanos (“ring opening polymerisation - ROP”) [27].
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Figura 3. Principais rotas de sintese de polissiloxanos. a) Policondensacao de

organossilanos, e b) Abertura de anéis de ciclossiloxanos.

A possibilidade de retengao de grupos funcionais no esqueleto da cadeia
de polissiloxanos oferece de maneira simples a modificagdo da composicéo
inicial do precursor, de forma a estender o uso de redes de polissiloxanos na
formacéao de sistemas ceramicos, com composi¢des variadas, nos sistemas Si-
C-0-X, em que X=B, Al, N, F, etc [28].

Embora a pirdlise de polissiloxanos lineares leve a reacdes de termo-
despolimerizagao (Figura 4), e consequentemente a rendimento ceramico nulo,
a termdlise controlada de redes de polissiloxanos, obtida por diversas rotas de

cura ja fundamentadas, ddo origem ao sistema nao cristalino metaestavel de



oxicarbeto de silicio, que € representado genericamente pela formula SiCxO4.x,

em que 0 < x <4, ou entdo simplesmente por SiC,O, [9,13,29].
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Figura 4. Principais mecanismos de rea¢des de termo-despolimerizacao de

polissiloxanos lineares.

A estrutura de oxicarbeto de silicio € baseada na distribuicdo aleat6ria
de sitios tetraédricos de silicio ligados a atomos de carbono e oxigénio, além
de apresentar uma fase dispersa de carbono livre. A quantidade de carbono
livre varia com a natureza do precursor polimérico [30, 31].

Vidros de SiC,Oy apresentam melhores propriedades térmicas e
mecanicas quando comparados a vidros de silica, devido a substituigao parcial
de atomos de oxigénio bicoordenados por atomos de carbono
tetracoordenados, o que leva a uma estrutura com maior interconexdao. A
dispersdo da fase de carbono livre na estrutura do material nao cristalino,
também tem influéncia direta nas propriedades fisicas e quimicas dos SiC,O,.

A influéncia da fase carbono na estrutura de oxicarbeto de silicio tem
também sido avaliada por modelos tedricos baseados na teoria de densidade
funcional e em calculos Ab — initio, descritos por Kroll [33]. Neste estudo, é
proposto que existe uma quantidade critica de carbono na matriz de oxicarbeto
de silicio capaz de desestabiliza-la e promover a segregagdo das fases de
silica e carbeto de silicio no material, as quais sédo fases termodinamicamente
mais estaveis.

A espectroscopia Raman tem sido utilizada para a caracterizacdo da
fase de carbono dispersa em SiC,Oy. Segatelli et al [31] basearam-se no

modelo tedrico proposto por Ferrari e Robertson [34] para a interpretacdo do

5



espectro Raman da fase de carbono dispersa em matriz de oxicarbeto de
silicio derivada de polimero hibrido de polissiloxano/divinilbenzeno contendo
niquel, podendo assim estimar o tamanho dos dominios grafiticos na matriz.
Por outro lado, Gregori e colaboradores [35] efetuaram uma investigacao
estrutural de oxicarbeto de silicio rico em carbono, e propuseram um modelo de
estrutura no qual pequenos clusters compostos por carbono turbostratico, de
tamanho entre 4 e 10 nm, sédo envolvidos por dominios de silica nao cristalina
apresentando na interface nanocristais de carbeto de silicio. Tal proposta
estrutural obteve éxito na explicagdo da baixa atividade de reducéo
carbotérmica encontrada no material, bem como na elucidacdo do seu
comportamento viscoelastico ndo usual.

Quanto as propriedades elétricas, o oxicarbeto de silicio com baixo teor
de carbono livre tem sido explorado como barreira dielétrica [36] (“low k
materials”), por apresentar valores de € = 3 — 3,5 que sao inferiores ao da silica
[37]. A insercao de heteroatomos como fluor [38] e boro [39] na matriz
precursora alteram estas caracteristicas.

No oxicarbeto de silicio, nanodominios de SiO, possuem caracteristicas
de isolante elétrico (c4c = 10"-10"%S.cm™), SiC e carbono n&o cristalino (a-C)
sdo semicondutores (o = 10°-10? S.cm™), e grafite e carbono turbostratico
possuem altos valores de condutividade elétrica (c4c = 1-10° S.cm™), sendo
classificados como condutores. Em baixas temperaturas, a condutividade
elétrica em matrizes de SiC,Oy € regida pelo mecanismo de condugé&o previsto
para semicondutores amorfos [40], no qual a presenga de ligagdes erraticas da
origem a estados intermediarios de energia em relagado ao “band gap”. Com o
aumento de temperatura a conducgao elétrica nesse tipo de material passa a
depender do tunelamento de portadores de carga presentes na banda de
conducao levando a valores de condutividade que apresentam dependéncia do
tipo Arrhenius em funcédo da temperatura [41]. A temperaturas superiores a ~
1200°C, ocorre a mobilidade de segmentos da rede de SiC,O, com a
consequente nucleagdo de dominios cristalinos de SiC e C, o que pode levar a
percolagao destes, gerando um estado de transi¢cao isolante-condutor no bulk,
com aumento significativo da condutividade. Sendo assim, a dependéncia da

quantidade da fase carbono nas propriedades elétricas do oxicarbeto de silicio



caracteriza este ultimo como um material nanocompdsito constituido de uma

matriz isolante, semicondutora, e cargas condutoras elétricas [42].

1.3. Compésitos de matriz ceramica

A maior limitacdo encontrada na preparacdo de mondlitos ceramicos a
partir de precursores poliméricos € a grande retracdo decorrente do aumento
acentuado de massa especifica durante a conversado do polimero a ceramica.
Como consequéncia, ocorre a formagao de poros e geragao de trincas na
matriz 0 que compromete diretamente a integridade mecéanica de corpos
ceramicos previamente moldados. Como alternativa a diminuicdo da reducéao
da retracdo em materiais vitro-ceramicos, obtidos por pirélise de polimeros, a
insercéo de cargas em forma de p6 ao polimero precursor tem sido utilizada
com éxito, formando assim apds a pirdlise, compdsitos de matriz ceramica
(CMC'’s) [43]. Em materiais obtidos via pirélise polimérica, Greil [44] propbs a
utilizagcdo de cargas capazes de reagir com os subprodutos da degradacéo
térmica da matriz polimérica ou mesmo com as proprias moléculas do gas
utilizado na pirdlise, como por exemplo N, gerando assim, em altas
temperaturas, carbetos ou nitretos, como possiveis novas fases ceramicas,
minimizando a retragdo e a porosidade residual. Desta forma, esta carga foi
denominada reativa, ao contrario das descritas anteriormente, classificadas
como inertes. O processo envolvendo a pirdlise de precursores poliméricos em
presenca de carga reativa ficou conhecido como AFCOP (“Active-Filler-
Controlled Polymer Pyrolysis”). Neste método, o polimero é preenchido
parcialmente com as particulas reativas do po, que apds a pirdlise, sob
condi¢cbes apropriadas, geram componentes monoliticos sem rachaduras e
com taxas de retracdo e porosidade controladas, além de uma ou mais fases
ceramicas. Além das vantagens preparativas descritas na obtengdo de CMC’s
pela pirdlise de polimeros carregados, outra importante caracteristica deste
processo € a maior possibilidade de combinarem-se as propriedades da matriz
e carga, de modo a controlar as propriedades térmicas [45,46], mecanicas [47-
49], elétricas [50-53] e magnéticas [54,55], as quais podem levar a obtencgéo de

novos materiais com propriedades diferenciadas.



1.4. Condutividade em compésitos condutores elétricos

O movimento de portadores de carga em um solido submetido a um
campo elétrico resulta na conducéao elétrica. Dependendo do tipo de portador
de carga, a condutividade elétrica total (or) pode ser eletrénica (c.) ou iGnica

(oi). De modo geral ela é a soma destas duas contribui¢des, ou seja:

Gt:Ge+Gi (1)

Elétrons possuem uma mobilidade maior que os ions e, portanto, mesmo
livres em pequenas concentracdes, contribuem para a condugdao. A
concentracdo desses portadores de cargas ‘livres" em materiais
estequiométricos é fungdo das massas efetivas e da diferenga de energia entre
a banda de valéncia e a banda de conducéao [56]. Por outro lado, os ions (ou
vacancias) sao portadores de carga que podem contribuir para a condugao
elétrica principalmente em materiais considerados isolantes. Tal tipo de
condugdao € muito importante para explicar conducido elétrica de O6xidos
refratarios, sendo estes tipos de materiais bastante empregados em situagdes
onde a condutividade ibnica € necessaria, como por exemplo, células
combustiveis [57]. Para materiais compdsitos constituidos por dispersdes de
particulas condutoras numa matriz isolante, a condutividade elétrica nao resulta
apenas da soma das contribuicoes eletronica e idnica das fases metalica e
isolante, mas depende da fracdo volumétrica e interconectividade das
dispersdes condutoras na matriz isolante [58], fatores que sao principalmente
abordados pela teoria da percolacao e seus modelos associados [59].

Da teoria da percolagao resulta uma equacado fenomenoldgica para a
condutividade de um compdsito. Embora a mesma tenha sido desenvolvida
para descrever sistemas de rede regulares, pode ser usada para estudo de
sistemas reais, tais como ligas metalicas, éxidos, polimeros, compdsitos e
outros [60]. A teoria da percolacdo foi primeiramente desenvolvida para
sistemas onde uma das fases é altamente resistiva e a outra é altamente

condutiva, ou seja, nos limites extremos onde p= (1/6;) com o, -0, ou 6=

(1/pe), com p. — 0, respectivamente, em que p; é a resistividade do isolante, o



€ a condutividade do isolante, p. a resistividade do condutor e o, a
condutividade do condutor. Tais consideracbes embora validas desviam-se
substancialmente dos sistemas reais. As limitagdes da Teoria da Percolagao
foram estudadas com detalhes por Straley [61] e revisadas por Landauer [62].
Uma rede regular pode ser considerada como formada por sitios e ligagdes
distribuidas de forma aleatdria (Figura 5). Os sitios e as ligacbes estédo
relacionados com uma probabilidade P (para cada sitio ou ligagao), para o caso
de uma rede bidimensional quadrada. Nesses casos nota-se que todos os
sitios séo ligados a outros adjacentes com probabilidades "P" entre um valor
critico P¢s (para sitios) e P (para ligagdes). A figura também ilustra a formagéao
de aglomerados finitos, considerando-se o caminho formado por sitios e
ligagdes como condutores e os demais espagos isolantes. Quando uma rede
muito grande (infinita por hipétese) é formada, ha certa probabilidade (P¢s ou
P.) de ocorrer a condugao, quando houver conectividade no interior da rede. A
probabilidade (P.s ou Pg) para ocorrer a condutividade do meio é dada pela
relagdo (P-P)' para sitios ou (P-Py)' para ligagdes, onde P.s e Py sdo as
probabilidades criticas ou limiares de percolagcdo, e t o expoente critico que
esta diretamente relacionado a dimensionalidade em que ha percolagdo. Para

redes tridimensionais valores de "t" entre 1.65 e 2.0 sdo os mais usuais [63].
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Figura 5. Representacao da formagao de arranjos aleatorios de sitios

e ligagdes dentro de uma rede finita (Adaptado da Ref. 60).

Considerando agora uma rede regular em que os sitios sao

aleatoriamente ocupados por particulas condutoras, existe uma probabilidade
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P. de cada grao estar ligado ao seu vizinho. Neste caso a condugédo €
determinada pela razdo entre P.s e P, correspondente a formagao do caminho
de condugao por graos interconectados. Determinada essa probabilidade sabe-
se que, a partir deste ponto o sistema passa a conduzir.

Num meio continuo, a teoria da percolagdo prediz que na transicao
isolante-metal ou condutor-perfeitamente condutor, a condutividade é dada
pela equacao de percolagao:

o,=0,(f-1)" 2)

Em que o: € a condutividade do compdsito, o, condutividade da carga
condutora, f a fracdo em volume da carga condutora, f; a fracdo em volume da
carga no limiar de percolagao, e t o expoente critico. Embora os valores de "t"
geralmente variem dentro de uma faixa de 1,65 a 2,0, para alguns casos
valores de t > 2,0 podem ser observados. Nestes ultimos as particulas
condutoras apresentam formas geométricas regulares. Carmona e outros [64]
obtiveram valores de t = 3,1 para grdaos de grafite em polimeros; Deprez e
Maclachlani [65] obtiveram valores de t = 2,8 para misturas de pds ceramicos
a base de grafite; e Balberg obteve valores de t> 4,0, para o sistema baseado
em grafite-alumina, estabelecendo uma correlagdo entre a estrutura e a
condutividade do compésito utilizando o efeito de tunelamento como explicacéo
para a nao universalidade dos valores de "t". Convém ressaltar que a teoria da
percolagao apresenta resultados satisfatorios proximo do limiar de percolacéo
[65].

Como citado anteriormente, a possibilidade da combinacdo de
propriedades entre matrizes e cargas, da a pesquisa envolvendo materiais
compositos um vasto campo de atuagcdo na obtencdo de dispositivos
diferenciados e de alto impacto tecnolégico. Dentre as inumeras propriedades
passiveis de controle via processamento de compdsitos, as propriedades
elétricas, sobretudo a condutividade, é foco de estudo envolvendo diversos
sistemas [66]. Em se tratando de compdsitos poliméricos, a facilidade de
insercado e dispersdo de cargas condutoras como: pds metalicos, ceramicas

intermetalicas, materiais a base de carbono, permitem o0 aumento da
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condutividade elétrica com o aumento da fragcdo em volume da carga [67]. Por
outro lado, o forte carater isolante dos polimeros e a baixa estabilidade térmica
e a oxidacdo dessa classe de materiais, limita a aplicagdo dos polimeros na
construcao de dispositivos condutores elétricos para aplicacdo em altas
temperaturas. No caso de compdsitos de matriz ceramica a resisténcia a
oxidacdo e alta estabilidade térmica, principalmente dos éxidos, contrasta com
a dificuldade de dispersdo das cargas, conectividade entre as particulas de
matriz e carga, e a formagéao potencial de porosidade.

Com base no exposto até entdo, foi tomado por motivagdo do presente
trabalho lancar méo das vantagens envolvidas na utilizacdo de precursores
polissiloxanos, na obtencdo de compdsitos de matriz ceramica (CMC) com
potencial para aplicacdo em situagdes em que a condutividade elétrica € um
fator importante. Foi considerada também a experiéncia do grupo de pesquisa
no emprego deste tipo de rota na obtengcdo de materiais vitro-ceramicos e
compositos, sobretudo os baseados em oxicarbeto de silicio, e, finalmente, o
fato de que existem poucas descricbes desta metodologia envolvendo a

obtencao de compdsitos ceramicos condutores.

2. OBJETIVOS

O objetivo geral do trabalho foi a obtengcdo de compdsitos de matriz
ceramica pela pirdlise de precursores poliméricos, contendo cargas na forma
de po, e a avaliacdo da condutividade elétrica dos materiais finais em funcao
da natureza das cargas. Para atingir este objetivo foram tragadas as seguintes

etapas:

e Obtencdo dos compdsitos de matriz ceramica por pirélise de polimeros
precursores siloxanos, obtidos de PMS e D4Vi, contendo cargas com
diferentes condutividades elétricas. Analise das transformacgdes estruturais

ocorridas no sistema matriz/carga e da morfologia das ceramicas obtidas.

e Avaliagcdo dos valores de condutividade elétrica para os diferentes

compositos, assim como para a matriz vitro-ceramica isoladamente.

11



e Avaliagdo do papel da reatividade das cargas e/ou matriz, e
consequentemente da formacgao de novas fases, na condutividade elétrica

dos compésitos.

3. EXPERIMENTAL

3.1. Materiais de partida

O polimero precursor da matriz cerdmica foi preparado a partir do
poli(metilsiloxano), {HSi(CH3)O)r , PMS, com massa molar de ~2000 g/mol, e
(1,3,5,7-tetravinil-1,3,5,7-tetravinilciclotetrassiloxano), D4Vi, em presenca do
catalisador dicloro-1,3-divinil-1,1,3,3-tetrametildissiloxano platina (ll), todos de
procedéncia Dow Corning. O «-SiC é proveniente da Carborundum do Brasil
Ltda, apresenta granulometria de aproximadamente 9,1 um, e pureza de
96,4%. O grafite e o siliceto de tungsténio procedem da empresa Aldrich, e

apresentam granulometria de 45 e 6,7 um, respectivamente.

3.2. Obtencgao dos corpos verdes (CV)

Os precursores poliméricos PMS/D4Vi foram obtidos por reacdo de
hidrossililagao de PMS com D4Vi, em proporgao 1:1 em massa. As cargas (a-
SiC, Cerarite) ou WSip) foram dispersas em D4Vi sob agitagcdo, seguida da
adicado do catalisador e do PMS. Os materiais obtidos foram transferidos para
moldes de aco inox para a finalizagdo da etapa de cura sob acgido de

temperatura (70°C) e pressao (~ 80 MPa).

As propor¢des de massa entre carga e matriz polimérica utilizadas na
preparacao dos diferentes compdsitos, foram resultantes de estudos prévios,
0S quais resultaram nas propor¢des otimizadas de modo a gerar corpos
ceramicos livres de deformacao apds a pirdlise. No caso dos corpos contendo
grafite, a baixa densidade e a facil dispersdo da carga, possibilitou a obtengéo
de corpos ceramicos finais em diferentes faixas de composicao, livres de
deformagao apds a pirdlise. Para os demais compdsitos, as composi¢coes foram

mantidas em valores fixos de acordo com o requisito prévio.
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3.3. Obtencao dos Compoésitos Ceramicos (CMC)

Os CMC foram obtidos pela pirdlise dos compdsitos poliméricos (CV) a
950°C em um forno tubular (EDG 5P), sob fluxo de argénio de ~ 100 mL/min.
Todas as amostras foram colocadas em navetas de grafite e entdo introduzidas
nos fornos para realizagdo do programa de pirdlise. O programa de pirdlise
empregado nesta transformacédo foi otimizado em trabalhos anteriores
desenvolvidos neste grupo, para precursores preparados por reagao de
hidrossililagao, como segue: aquecimento da temperatura ambiente a 200°C, a
2°C/min, seguido de isoterma por 60 minutos nesta temperatura; aquecimento
a 2°C/min, até 450°C, seguida de isoterma nesta temperatura por 120 minutos;
aquecimento a 2°C/min até 950°C, seguida de isoterma por 120 minutos nesta
temperatura; e resfriamento das amostras a temperatura ambiente a 2°C/min.
Para pirdlises a temperatura de 1500°C, foi utilizado um forno tubular
(Thermolyne, F59340-CM F59300). Nestes casos, as pirdlises foram
conduzidas a 2°C/min, a partir de amostras previamente pirolisadas a 800°C.
Os compésitos obtidos na forma de discos sdo apresentados na Figura 6,
enquanto as composi¢cdées em massa e volume dos corpos erdes que deram

origem aos compositos ceramicos, e nomenclaturas utilizadas estdo descritas

na Tabela 1.

Q.

%CM

Figura 6. Discos ceramicos obtidos a partir dos corpos verdes moldados sob
prensagem.
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Tabela 1. Nomenclatura e composi¢cao percentual da carga nos corpos verdes
constituidos de PMS/D4Vi + Carga.

Amostra Carga Composicao (%)
Massa Volume
SiOC-1(Pirolisado a 950°C) - - -
SiOC-2 (Pirolisado a 1500°C)
SCM-1 (Pirolisado a 950°C) a-SiC 70 46
SCM-2 (Pirolisado a 1500°C)
WCM-1 (Pirolisado a 950°C) WSi, 90 52
WCM-2 (Pirolisado a 1500°C)
10 32
15 42
20 51
25 58
30 64
GCM-1 (Pirolisado a 950°C) CGRAFITE 35 69
GCM-2 (Pirolisado a 1500°C)
40 74
45 78
50 81

3.4. Técnicas de caracterizacao

- Ressonancia Magnética Nuclear de ?°Si and *C (RMN): os espectros de

RMN foram registrados em um espectrédmetro Bruker Avance Il — 400,

operando a 79,46 e 100,58 MHz para os nulcleos de *Si e ™C,

respectivamente, utilizando-se a técnica de rotagdo no angulo magico (MAS),

54.74°. Os espectros de 2°Si foram adquiridos com pulso de 90°, tempo de

espera de 300 s e tempo de aquisicdo de 25 ms. Ja os espectros de ">C foram

registrados com tempo de espera de 60 s e tempo de aquisicdo de 34 ms. Nos

experimentos para o nucleo de 25i, o componente utilizado como referéncia de

deslocamento quimico foi caulin (-91,2 ppm em relagao ao tetrametilsilano), e
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para os espectros de "*C foi utilizado adamantano (38,3 ppm em relagao do

tetrametilsilano) como referéncia.

- Andlise termogravimétrica (TGA): as analises térmicas do polimero
precursor ceramico e dos corpos verdes foram efetuadas em uma
termobalangca TA Instruments modelo 2950. Amostras de ~10 mg foram
aquecidas da temperatura ambiente até 980°C, com taxas de aquecimento de
20°C/min, sob fluxo constante de arg6nio (~100 mL/min) O rendimento
ceramico para cada corpo verde foi determinado pela porcentagem de residuo
gerado a 980°C.

- Difratometria de raios X (DRX): as anadlises de difragdo de raios X foram
realizadas em um difratdmetro de raios X Shimadzu, modelo XRD6000,
operando com radiagdo CuKo. (A = 1,54060 A), tens&o de 40 kV e corrente de
30 mA. O tamanho médio dos cristais foi calculado segundo a equacgao de
Scherrer [29].

- Microscopia eletrénica de varredura (MEV): a analise morfolégica foi
realizada na superficie de fratura dos materiais em um microscépio eletrénico
de varredura JEOL JSM 6360 - LV ou no microscoépio eletronico de varredura
com emissao de campo JEOL JSM 6330F, com voltagem de aceleragao de 20
e 3 kV, respectivamente. Previamente as analises, a superficie de fratura
exposta foi recoberta com uma camada fina da liga ouro/paladio, utilizando-se
um metalizador Bal-Tec MED 020.

- Analise de condutividade elétrica pelo método de quatro pontas: a
condutividade elétrica dos materiais foram determinadas no medidor de quatro
pontas “cascade microtech” C4S conectado a uma fonte Keithley 617, ligado a
computador por placa GPIB. Os calculos de condutividade elétrica foram

realizadas de acordo com a seguinte equacao:
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o= 3)
(V.w.F,.F,)

Sendo o, a condutividade (S.cm™), | a corrente determinada (A), V a diferenca
de potencial aplicada (V), w a espessura (cm), F3 uma fungao da razédo entre o
diametro e a espessura da amostra e F, uma funcdo entre a distadncia das

pontas e o didmetro da amostra.

- Porosimetria por intrusdao de mercurio: a porosidade aberta dos
compositos GCM-1 e GCM-2 foi determinada utilizando-se um porosimetro de
mercurio Quantachrome Instruments PoreMaster com variacdo de pressao de
intrusdo de 20 a 33000 psi. O angulo de contato entre a superficie do sélido e o
mercurio foi fixado em 140° e o valor empregado para a tenséo superficial do
mercurio foi de 480 erg cm™. Previamente as andlises, as amostras foram
mantidas sob vacuo a temperatura ambiente em pressbdes da ordem de 50
mTorr. Para a realizacdo das analises, foram utilizados penetrébmetros
previamente calibrados. Nao foi possivel determinar a porosidade nos
compositos SCM-1 e SCM-2, WCM-1 e WCM-2.

- Area superficial e porosidade por adsorciao de gas: a area superficial
especifica, o volume de poros e a distribuicdo de tamanho de poros das
amostras foram obtidos pela técnica de adsor¢céo de nitrogénio, utilizando-se
um equipamento Quantachrome Instruments AUTOSORB. A éarea superficial
especifica foi obtida das isotermas de adsor¢ao usando o método de Brunauer,
Emmet and Teller (BET).

- Espectroscopia Raman: os espectros Raman foram medidos usando um
espectdbmetro TS-150 acoplado a um sistema WITECH. Foi usada a linha de
laser 532nm para a excitacdo dos espectros. Uma lente de aumento 100x foi
utilizada para focar o feixe na amostra. Para evitar aquecimento das amostras
foi utiizado uma poténcia do 0,5 mW. A geometria de espalhamento foi a de

retroespalhamento. As medidas foram realizadas em condigdes ambientes de
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temperatura e pressado, em varios pontos da amostra e o espectro analisado é
a média dos espectros obtidos para cada amostra. O tempo de integracéo de
cada espectro € de 2s.

- Densidade: medidas de densidade foram obtidas em um picnédmetro de
deslocamento de gases da Micromeritics, modelo 1305, utilizando-se He como
gas de arraste. As medidas foram realizadas apds purga do compartimento de
analise de pelo menos 10 vezes. Trata-se entdo de densidade absoluta, que

neste trabalho sera referida simplesmente como densidade.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Obtencao da matriz de oxicarbeto de silicio por pirélise do polimero

precursor

O precursor polimérico PMS/D,4Vi foi obtido por reagao de hidrossililagao,
entre poli(metilsiloxano), PMS e 1,3,5,7-tetravinil-1,3,5,7-
tetravinilciclotetrassiloxano, D4Vi. Esta reacao foi catalisada por um complexo
de Pt (Il), e envolve a adigdo da ligacdo Si-H (do PMS) a uma ligacéo
insaturada C=C (do D4Vi). Em escala industrial esta reacdo é normalmente
empregada para a producao de borrachas de silicona de alto desempenho,
“‘paper-coating”, moldes, entre outras. A hidrossililagdo ndo promove liberagao
de subprodutos nem de compostos volateis, ao contrario de outras reagdes
envolvendo a cura de siliconas como, por exemplo, as reacgdes de
condensacao. Além disso, esta reacao é exotérmica e efetivamente favorecida
com o auxilio de luz ultravioleta, radiagdo gama, descarga elétrica, temperatura
e catalisadores tais como complexos metalicos, sendo os complexos de platina
(Il) os mais utilizados. Na auséncia de catalisadores, entretanto, a reagao é

promovida a temperaturas elevadas (> 300°C) [68].

A adicao do Si-H a dupla ligagao pode ocorrer tanto na posigdo o como
na B a vinila [69], com predominéncia da formagdo do aduto B, conforme

esquematizado abaixo:

=Si-CH,-CH,-Si=  aduto p
=Si-H + H,C=CH-Si=
ESi—(i“,H—SiE aduto o
CHs

A rede polimérica PMS/D4Vi, obtida por reacdo de hidrossililacdo, foi
convertida por pirdlise a 950°C a oxicarbeto de silicio. A perda de massa que

ocorre na conversdao do polimero precursor a ceramica foi avaliada por
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termogravimetria, conforme ilustrado pela curva da Figura 7. O precursor
polimérico apresentou temperatura inicial de perda de massa em ~100°C, o que
deve estar associado a evolucido de ciclos residuais D4Vi volateis ocluidos no
sistema, resultando em aproximadamente 2% em massa. Em ~430 °C iniciou-se
0 processo de degradagao, o qual correspondente a cisdao de ligagdes Si-CHs,
Si-CoHs- e C-H da rede polimérica, seguida da mineralizacdo da amostra [30],

resultando num rendimento ceramico de 83% na temperatura final de pirdlise.
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Figura 7. Curva termogravimétrica para o polimero PMS/D,Vi.

A anadlise de densidade do material em funcdo da temperatura de
pirdlise também comprova as transformagdes que ocorreram durante a
transigdo polimero-ceramica, como pode ser verificado no grafico da Figura 8.
Como esperado, a transformagao da rede polimérica de PMS/D4Vi (p = 1,12
g/cm®) em SiOC-1 (p = 2,06 g/cm®) promoveu o aumento da densidade do
material, uma vez que a degradagdo dos grupos organicos na matriz
polimérica e a consequente mineralizagdo do material dao origem a dominios
mais densos [70]. Com o aumento da temperatura de pirdlise, em SiOC-2,
houve um pequeno aumento da densidade do material (p = 2,37 g/cm?),

conseqléncia da reorganizacao dos sitios de Si e da reagdao de
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carborreducdo, que leva a formacéo de SiO, (p=2,65) e B-SiC (p = 3,22

g/cm3), e de possivel formagao de poros.

2,6
2,4 ] E
2,2 ]
2,0 ]
1,8 ]

1,6 1

Densidade / g.cm'3

1,4 4
1,2 4

1,0 1

PMS/D4Vi  SiOC-1  SiOC-2

Figura 8. Medidas de densidade realizadas para o precursor polimérico e para
os materiais obtidos a 950 e 1500°C.
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Os difratogramas de raios X obtidos para as amostras SiOC-1 e SiOC-2

s&o mostrados na Figura 9.

SiOC - 2 - 1500°C

Intensidade (U.A.)

SiOC-1 - 950°C

20 40 60 80 100 120 140
Angulo / 26

Figura 9. Difratogramas de raios X obtidos para os materiais obtidos a 950 e
1500°C.

O comportamento de ambos é essencialmente de material nao cristalino,
indicado principalmente pela presenga do halo centrado em ~22° (260), tipico da
silica amorfa. Entretanto, a existéncia de um segundo halo centrado a ~ 62°
(20) sugere a formacao do SiC ainda sem um expressivo ordenamento
estrutural a longa distancia [29]. Para a amostra SiOC-2, a presenga de um
ombro a direita do halo mais intenso, em ~35° (20), é atribuido ao carbeto de
silicio [29], sugerindo o inicio da cristalizacdo desta fase formada,
provavelmente pela reagdo carborredugao entre nanodominios de silica e de
carbono (Equagéo 4). As amostras de SiC,O, obtidas apresentaram perfis de
difratogramas distintos, em relacdo a cristalinidade, aos descritos por
Radovanovic et al [25], utilizando-se 0 mesmo precursor empregado neste
estudo, o que foi atribuido a diferentes tempos de cozimento da amostra na

temperatura final de pirdlise. No presente trabalho foi utilizado um tempo de
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cozimento inferior ao descrito pelo referido autor, resultando numa matriz de

SiCxOy de natureza ndo cristalina.

Sioz(s) + 3C(3) — SiC(S) + 2CO(g) (4)

Embora ndo seja descrita uma temperatura especifica de amolecimento
do SiC,Oy, é usualmente aceito que a temperaturas superiores a ~1300°C
ocorre um ganho na mobilidade dos segmentos da rede de oxicarbeto de
silicio, favorecendo reagdes de reorganizagao da esfera de coordenagao do Si,
com a consequente formagdo das fases termodinamicamente mais estaveis
como SiO, e SiC. Além disso, pode ocorrer reacao de carborreducédo entre

nanodominios de silica e de carbono, presentes no material.

A conversao do precursor polimérico a matriz de oxicarbeto de silicio
também foi monitorada pela técnica de ressonéncia magnética nuclear (RMN).
Na Figura 10 esto ilustrados os espectros de RMN de ?°Si, obtidos para o
precursor PMS/D4Vi e para os materiais obtidos da pirdlise deste a 950 e
1500°C, indicando resultados similares aos observados na obtencdo de
matrizes de oxicarbeto de silicio, obtidas a partir de redes poliméricas de

mesma composicao [25].

SiC
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SiOC-2
1500°C
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Figura 10. Espectros de RMN ?°Si do precursor polimérico e dos materiais
obtidos a 950 e 1500°C.



Para o precursor polimérico PMS/D4Vi observou-se um pico em —22 ppm,
atribuido a meros do tipo D, CH3(-CH,CH»-)SiO,, gerados na formacdo da rede
polimérica por reagao de hidrossililagcdo. Outro pico em -38 ppm foi atribuido aos Si
dos grupos Si-Vi de unidades CH3(CH,=CH-)SiO; residuais, as quais nao participam
diretamente da formacao da rede polimérica a temperatura ambiente. A presencga de
um ombro em -35 ppm, atribuida ao Si dos grupos Si-H de unidades CH3(H)SiOo,
confirma também a presenca de unidades residuais deste mero que nao foram
consumidas na reacao hidrossililagado, a temperatura ambiente, como esperado em
sistemas em que ha perda de mobilidade das espécies reativas a medida em que
ocorre a reticulagdo do polimero. Em decorréncia da pirdlise, o aumento da rigidez do
material, e consequentemente do fator anisotrépico na matriz, promove o alargamento
dos sinais de ressonancia [71]. A 950°C o vidro apresentou cinco sinais em ~ -106, -
69, -28, -13 e 6 ppm, atribuidos as unidades SiO4 (Q), SiO3C (T), SiO,C; (D), SiC4 (C)
e SiOCj; (M), respectivamente, tipicos de redes de SiC,O,, conforme representado na
Figura 11. A formacao destes diferentes sitios de Si foi promovida por reagdes de
redistribuicdo ou metatese de ligagbes Si-O/Si-C, que tém inicio a ~450°C,
inicialmente pela clivagem dos grupos organicos presentes no precursor. Com a
mineralizagdo da amostra e o aumento da temperatura de pirélise, outras reacdes de
redistribuicido podem ocorrer, conforme descrito anteriormente, especialmente em
temperaturas superiores a transi¢ao vitrea (~1200 — 1300°C). Abaixo encontram-se

ilustradas algumas possiveis reagdes de redistribuicio.

2SiC,0, —=  SiC30 + Si04C (5)
SiC,0, + SiCO; —= SiC30 + SiO, (6)
SiC,0, + SiC;0 —= SiCO; + SiC, (7)

2SiC,0, —= SiC, + SiO, (8)
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Figura 11. Espectro RMN #°Sj original, ajustado e ap6s o tratamento

matematico utilizando-se o ajuste gaussiano, para SiOC-1 obtido a 950°C.

O vidro SiOC-2 é constituido basicamente por unidades SiC4 e SiO4, com
sinais em -18 ppm e -112 ppm, respectivamente. Com o aumento da
temperatura de pirdlise, o amolecimento da matriz amorfa favorece a
separagao das fases termodinamicamente mais estaveis de SiC e SiO; o que
justifica o rearranjo estrutural dos sitios de Si. Alguns trabalhos na literatura
relacionam ainda este rearranjo a formagao de uma estrutura classificada como
nanocomposito de SiO,/SiC [72] como sendo a etapa chave para o inicio da
redugéo carbotérmica usualmente observada em SiC,O, [73].

A fase de carbono também foi avaliada por espectro de RMN '*C, que
fornece informagdes dos ambientes locais dos sitios de carbono presentes no
precursor e nas ceramicas, conforme ilustrado na Figura 12. Para a rede
polimérica foi observada, assim como no espectro de 2°Si, a presenca de
grupos residuais CH3z(CH,=CH-)SiO, em 130 e 135 ppm, além de picos
associados a C alifatico, entre 10 e -5 ppm. Com o tratamento térmico
observou-se também o alargamento dos picos de ressonancia. Para a amostra
pirolisada a 950°C dois principais sinais largos de ressonancia foram
observados, o primeiro em ~ 15 ppm ¢é atribuido aos carbonos alifaticos (sitios

de Csp®) presentes na matriz, enquanto o outro em ~ 132 ppm confirma a
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presenga de carbono insaturado (sitios de Cspz). Embora ambos os sinais
estejam relacionados a fase de carbono dispersa no material, somente uma
parte do sinal referente ao carbono alifatico esta relacionado as ligagbes Si-C

na matriz vitro-ceramica.

PMS/D Vi

rm—T 1T T 17T 7T "~ T T T 1T "~ T T "1
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 -20 -40

Deslocamento quimico / ppm

Figura 12. Espectros de RMN "C do precursor polimérico e dos materiais
obtidos a 950 e 1500°C.

Com a pirdlise a 1500°C, comportamentos distintos foram observados
para os sinais de ressonancia. Para o sinal referente ao carbono alifatico
ocorreu a diminuigdo de largura e o deslocamento da ressonancia para ~20
ppm. Entretanto o sinal atribuido aos carbonos sp2, apresentou um
alargamento e um deslocamento para a regido de ~112 ppm. Diferentes
comportamentos tém sido reportados na literatura para a fase de C dispersa na
matriz de SiCOy, obtida por pirdlise de polissilanos ou polissiloxanos. Hartman
e colaboradores [74] observaram um pico largo de ressonéancia entre 26 e 30
ppm para o espectro de RMN C para as fibras comerciais Nicalon e Tyrano,
indicando uma grande variedade de sitios no ambiente SiC,4 (do SiC), embora
ndo tenham conseguido caracterizar o excesso de carbono grafitico
remanescente no material devido ao grande alargamento do sinal e ao longo

tempo de relaxagcdo destes nucleos. Por outro lado, Schimidt et al. [75]
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obtiveram um sinal largo centrado em ~19 ppm que foi atribuido a presencga de
SiC cristalino, e outro na regido de ~121 ppm relacionado a fase de C-sp?
presente na matriz ceramica, obtida a partir da pirdlise de um polissilano vinilico
sob atmosfera de N,. O aumento da temperatura de pirdlise, como previsto,
induziu a cristalizagao da matriz, gerando assim ambientes quimicos similares
aos encontrados em SiC [50] e grafite cristalinos [76]. Sendo assim, no sinal
referente ao carbono alifatico, a redugado da largura do pico de ressonancia
esta diretamente relacionada a cristalizagao de SiC, com segregacgéao de fase, o
que resulta numa menor dependéncia do fator anisotrépico para os atomos de
C diretamente ligados ao Si. O comportamento contrario observado para o sinal
referente ao carbono livre presente na matriz sugere a grafitizacdo desta fase,
uma vez que os efeitos de susceptibilidade magnética do grafite tém efeito
direto no valor de deslocamento quimico isotrépico, conforme observado por
Freitas et al. [76], o qual obteve um deslocamento quimico isotrépico de ~112

ppm para o grafite em pé [77].

A espectroscopia Raman é uma das técnicas mais eficientes para a
avaliagao de materiais com alto teor de carbono, especialmente carbonos
insaturados. Neste trabalho, esta técnica foi utilizada para obter informacao
sobre a fase de Cju. dispersa na matriz de SiCiOy, e nos compdsitos
preparados.

O espectro do cristal de grafite hexagonal € caracterizado por um pico
intenso e bem definido em 1575 cm™, conhecido como banda G (banda do
grafite) sendo a banda D, situada em ~ 1350 cm™ (banda relacionada a
desordem), proibida. Fatores como a ordenagdo dos dominios de carbono ao
longo dos eixos (L; e La), razdo entre quantidade de sitios Csp®/Csp?, defeitos
localizados nos planos de grafeno [78], influenciam a posigéo, intensidade e
largura das bandas D e G, servindo assim de base para a investigagdao dos
mais variados materiais baseados em carbono.

Os espectros Raman para as amostras SiOC-1 e SiOC-2 (Figura 13),
representam a intensidade média obtida em cinco pontos distintos para cada
amostra, utilizando-se como fonte de excitagdo um laser com energia de 2,33
eV. Para a amostra SiOC-1, a relagao I(D)/I(G) encontrada foi de 2,65, sendo

as respectivas bandas D = 1323 cm™ e G = 1573 cm™ observadas em valores
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de comprimento de onda tipicos de dominios de C com baixa ordenacao a
longo alcance. Com a pirdlise a 1500°C, observou-se o aumento na relagéo
I(D)YI(G) (2,83), a diminuicdo na largura de ambas as bandas, e o
deslocamento destas para maiores numeros de onda. Estes resultados
sugerem o aumento do “stacking” na amostra, embora o perfil de espectro
apresentado ainda seja predominantemente tipico de redes de C sp? com alto
grau de desordem. O aumento da temperatura de pirdlise, leva ao
amolescimento da matriz e, consequentemente ao ganho de mobilidade para
as fases presentes na rede de SiOC. A segregacdo de fases
termodinamicamentes mais estaveis passa entdo a ser favorecida havendo

assim, a nucleagao de nanodominios grafiticos na matriz.
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Figura 13. Espectros Raman das amostras SiOC-1 e SiOC-2.

As medidas de condutividade elétrica dos compdsitos e da matriz de
SiC,0y, utilizando a técnica de quatro pontas, foram realizadas no Laboratoério
de Polimeros Condutores e Reciclagem de Polimeros do Instituto de Quimica
— UNICAMP. A Figura 14 esquematiza a técnica empregada, a qual é
comumente usada na medida de condutividade (o) de compdsitos. A

montagem usualmente empregada consiste na endentagcdo de quatro pontas
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condutoras elétricas (tungsténio, germanio, ouro, etc.), dispostas em linha reta,
e separadas de forma equidistante por um valor conhecido (S). A aplicagédo de
uma diferenga de potencial através das pontas externas (Va), gera uma
determinada corrente (i) que € determinada juntamente com a diferenga de
potencial intrinseca da amostra (V.), que € medida pelas pontas internas.
Embora seja uma analise de facil execugdo, € limitada por algumas
consideragdes que devem ser assumidas na realizacdo das medidas, tais

como:

e As amostras para a medicdo devem possuir geometria especifica
(retangular ou circular prismatica) a ser considerada na obtencgéo

de alguns fatores de corregéo;

e A resistividade do material deve ser uniforme ou com variagcdes

minimas na area de medida;

e Deve-se respeitar um tempo minimo (~2 min.) para a medigao,
para que haja a estabilizagdo da corrente medida, de modo a
negligenciar qualquer efeito de injecdo de transportadores de

corrente no material pelo semicondutor;

e A superficie na qual se apdiam as pontas deve ser plana e isenta

de trincas e fendas;

e O didametro de contato entre as pontas e o material deve ser

pequeno quando comparado a distancia entre as pontas;

e As pontas devem estar afastadas de qualquer outra superficie do
material, podendo assim ser considerada como um volume semi-

infinito de material com resistividade uniforme.
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Figura 14. Esquematizacao da analise por quatro pontas (Adaptado ref. 79).

Foram encontradas dificuldades na obtengdo de amostras de vidros de
oxicarbeto de silicio que atendessem a todos os requisitos necessarios para a
realizacéo das medidas, sendo a principal a manutengao da integridade fisica e
mecanica do material apds pirdlise. Conforme discutido anteriormente a grande
retracdo sofrida pelo material durante a conversao polimero-ceramica leva a
formacdo de trincas e/ou quebra do mondlito. Contudo, apds diversas
tentativas de obtengdo de corpos ceramicos com as geometrias necessarias
para a realizacao da analise, apenas trés discos circulares livres de trincas
foram obtidos na pirdlise a 950°C, ndao sendo possivel a confeccdo de nenhum
material similar a temperatura de 1500°C. A média dos valores de
condutividade elétrica determinados para estes discos de SiOC-1 foi de (3,8
1,8). 107°.

Considerando a estrutura do oxicarbeto de silicio como sendo composta
basicamente por SiO; (64 = 107'%-107"? S.cm™) e SiC e a-C ambos com og =
10°-10° S.cm™, os valores de condutividade para as amostras SiCO,

encontram-se numa faixa intermediaria a estes componentes, como esperado.

O conhecimento das caracteristicas do oxicarbeto de silicio presente,
que é a matriz dos compdsitos que serdo descritos no proximo item, € de
grande importancia para o entendimento do comportamento dos materiais no

que diz respeito a condutividade elétrica, uma vez que as combinacdes de
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caracteristicas bem como as possiveis interagdes entre carga e matriz terdo

influéncia direta nas propriedades finais dos compdsitos.

4.2 Caracterizagao estrutural e morfolégica dos compésitos

4.2.1 Evolucao térmica e estrutural do compoésito SCM (a-SiC/SiC,Oy)

O corpo verde constituido de uma matriz polimérica de PMS/D4Vi
contendo 70% em massa de o-SiC foi submetido a analise termogravimétrica,
em atmosfera inerte, com taxa de aquecimento de 5°C/min e a curva de perda

de massa em fungéo da temperatura é apresentada na Figura 15.
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Figura 15. Curva termogravimétrica para o precursor do compoésito SCM.

A introdugédo de SiC no material promoveu um aumento na estabilidade
térmica em relagado a matriz polimérica pura, apresentando o inicio de perda de
massa em ~ 510°C, e um rendimento ceramico a 950°C de 95%. A perda de
massa do composito SCM foi pouco inferior a encontrada para o polimero
precursor puro, considerando a composi¢ao da amostra (30% de polimero), o
que sugere um possivel aumento na reticulagédo do precursor durante a etapa
de cura devido a presengca da carga. A presenca de grupos silandis na

superficie das particulas de «-SiC possivelmente agem como ponto de
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reticulacado adicional da rede polimérica, pela formagao da interface covalente
entre a rede de polissiloxano e a carga, o que pode ocorrer por reagado de
deidrogenacéo:

CH,
| CHs
—0—Si—0— |
! —0—S§i—0—
T i to
Si Si

7f ; 4
Os difratogramas de raios X dos compésitos SCM-1 e SCM-2, obtidos a
950 e 1500°C, respectivamente, sdo mostrados na Figura 16.
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Figura 16. Difratogramas de raios X obtidos para os compdésitos SCM-1 e SCM-2.

O padrao de difracao observado para estes compdsitos foi similar ao da
carga de o-SiC utilizada, devido a sua alta cristalinidade. Entretanto, pode-se
constatar a presenga de um halo muito fraco em ~25° (20) tipico de silica
amorfa, proveniente da matriz. Para o compdsito SCM-2 houve o aumento na
intensidade relativa dos principais sinais de difracdo. Varios trabalhos
envolvendo o estudo de cristalizagao de matrizes de oxicarbeto de silicio [29,

35], descrevem a formacgao preferencial do B-SiC. Entretanto, os sinais de
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difracdo das espécies cristalinas (o/B-SiC) sdo muito proximos, sendo
distinguidos somente pela extensdo dos angulos de difragdo a valores
superiores a 100° (20), devido a presenga da difragdo de alta intensidade em
120° (20) para fase B-SiC [35]. Os tamanhos dos cristalitos presentes nas
amostras foram estimados pela equacdo de Scherrer [29], utilizando-se no
calculo o pico de difragao 35,5° (20) e comparados com o valor obtido para o

po de a-SiC utilizado, conforme Tabela 2.

Observou-se um aumento dos dominios cristalinos nos compdésitos,
sendo este mais expressivo para o material obtido a 1500°C. Os resultados
obtidos sugerem a possivel acdo da carga de a-SiC como agente de
nucleacgéo da cristalizagdo na matriz.

Tabela 2. Tamanho médio dos cristalitos segundo a equagao de Scherrer a
partir do pico principal de difracdo do carbeto de silicio em 35,5° (260).

Amostra Tamanho médio / nm
a-SiC 43 .4
SCM-1 46,5
SCM-2 54 4

As Figuras 17a e 17b trazem os espectros de RMN de °Si e "°C,
respectivamente, obtidos para a amostra SCM-1. Ambos os espectros
apresentam um padrdo comum de sinais de ressonancia tipicos da fase
cristalina do o-SiC, embora ainda apresentem sitios semelhantes aos
encontrados para a matriz de oxicarbeto de silicio, mesmo que em menor
intensidade, conforme esperado. Para o espectro de 2°Si, a observagao dos
sinais fracos em ~ -106 e -68 ppm é atribuida a formagéo de sitios SiO4 (Q),
SiO3C (T), respectivamente. Outros sinais referentes aos sitios SiO,C, (D) e
SiOC3 (M), sdo encontrados como ombros em ~ -30 e 3 ppm, respectivamente.
Os sinais intensos e associados SiC4 (C) e parcialmente sobrepostos em ~ -24,
-19 e -13 ppm sao referentes aos diferentes ambientes quimicos encontrados

para o Si na estrutura cristalina do o-SiC [80].
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Figura 17. Espectros de RMN #°Si (a) e "*C (b) obtidos para o compdsito SCM-1.

De forma similar, o espectro de '>C para o compésito SCM-1 apresenta
trés intensos sinais de ressonéancia sobrepostos em ~ 14, 20 e 23 ppm,
igualmente atribuidos aos diferentes ambientes quimicos para o C em a-SiC . A
direita dos sinais em ~ 28 ppm, observa-se um possivel ombro associado aos
carbonos alifaticos (Csp®) ligados diretamente ao silicio na matriz de oxicarbeto
de silicio, enquanto o sinal largo em ~129 ppm é atribuido aos carbonos de
hibridizagdo sp? da fase C livre, dispersa e com baixo nivel de grafitizagdo

(amorfo).

A condutividade elétrica dos compdsitos SCM foi avaliada de maneira
similar a realizada para o SiCO, obtido do precursor polimérico puro.
Entretanto no caso dos compésitos SCM a facil moldabilidade dos precursores,
bem como a manutencgao da integridade fisica das amostras apds o tratamento
térmico, possibilitaram a realizacdo das medidas em 10 diferentes corpos de
prova. Como forma de comparagao, pastilhas puras de o-SiC foram
confeccionadas por meio da prensagem da carga num molde de ago inox
similar ao utilizado na confec¢cao dos compdsitos. A Tabela 3 apresenta os

valores médios e o desvio padrao, para os compoésitos SCM-1 e SCM-2.
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Tabela 3. Condutividade elétrica das amostras SCM.

Amostra Condutividade (média) / S.cm”

SCM-1 (3,1 £0,6).10”

SCM-2 (3,8+0,3).10"
Pastilha pura de o-SiC (2,8 +0,2). 107

Os valores de condutividade elétrica medidos para SCM-1 e SCM-2, sado
compativeis aos esperados para os materiais a base de SiC, incluindo
materiais obtidos por pirdlise polimérica descritos na literatura [81]. A
condutividade elétrica destes compositos indica que houve percolagédo das
particulas do p6 nestes materiais, embora o valor obtido seja ainda inferior ao
medido para uma pastilha pura de a-SiC. O aumento da condutividade para o
compdésito obtido a 1500°C indica o aumento da fase continua condutora, seja
pela indug&o de cristalizagdo da matriz, na interface SiC/SiC,Oy, ou entéo pela
grafitizagao da fase carbono dispersa nesta matriz. Outro fato que sugere que a
cristalizagdo da matriz influiu de maneira direta na condutividade destes
compositos € a diminuicdo do desvio padrao encontrado para as medidas
realizadas nas amostras SCM-2, uma vez que a variagdo nos valores de
condutividade medidos depende entre outras coisas, da uniformidade estrutural
local no meio de condugao, no caso o compdésito.

A avaliacdo morfolégica dos compdsitos foi realizada por ensaios de
microscopia conduzidos em microscépios eletrébnicos de varredura de baixo
vacuo (SEM-LV) e com fonte de emissdo de campo (FESEM). As micrografias
obtidas para os compésitos SCM-1 e SCM-2 sao exibidas na Figura 18.
Observou-se para o compésito SCM-1 (18a e 18b) uma dispersao uniforme das
cargas na matriz de SiC,Oy, sem que houvesse distingéo entre particulas de a-
SiC e a matriz. Neste aspecto, polissiloxanos favorecem o processo de
dispersdo das particulas pela baixa tensdo superficial e alta molhabilidade,
caracteristicas comuns a este tipo de polimero [21]. Com a pirdlise, a
conversao ceramica faz com que a matriz de oxicarbeto de silicio gerada atue
como uma espécie de adesivo ceramico, resultando numa boa adesao na
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interface entre as fases. Por outro lado, o compdésito SCM-2 (18c e 18d)
apresentou além de superficie da fratura aparentemente mais lisa, uma
estrutura aparentemente mais densa, e com maior quantidade de fendas e
trincas por toda a regido observada. A mudanga na morfologia do compdsito
SCM-2 em relagao a SCM-1 esta relacionada ao amolecimento da matriz nesta
faixa de temperatura, ja discutido anteriormente, o qual promove o rearranjo da

estrutura local dos sitios de Si na matriz, densificando-a e segregando fases.

ZT3kW X189, o@a 1mm

50kY  X2,000 10um WD 5.1mm SEI 5.0k X25,000 Tum WD 5.1mm

Figura 18. Micrografias eletronicas obtidas para os compdsitos:
(a-b) SCM-1, (c-d) SCM-2.

Os espectros Raman obtidos para as amostras SCM-1 e SCM-2 séao
exibidos na Figura 19a e 19b, respectivamente. A amostra SCM-1 exibiu um
forte sinal de fluorescéncia principalmente acima de 2000 cm™. O fendmeno de
fluorescéncia ja é conhecido e descrito em outros trabalhos de ceramicas
baseadas em SiC,Oy, o qual estd possivelmente relacionado com defeitos
presentes nos materiais (“dangling bonds”) e com o aprisionamento de radicais

formados durante a transformacdo de polimero a ceramica [31]. A fim de
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Intensidade Raman

eliminar o efeito da fluorescéncia no calculo da razdo de intensidades entre as
bandas D e G, o grafico da Figura 18a foi submetido ao tratamento de corregcéo
de linha base, realizado com auxilio do programa Microcal Origin 6.1.

As bandas em ~791 cm™, com ombro em ~762 cm™, e em ~965 cm"
sao atribuidas a modos de fénons da rede de SiC [82]. Observou-se também a
presenca das bandas alargadas D (~1365 cm™) e G (~ 1615 cm™), associadas
a fase carbono livre em matrizes de SiC,Oy. A largura de ambos, assim como a
razdo das intensidades entre estas bandas (I(D)/I(G) = 0,83) indicam a alta
desordenacdo desta fase. Para a amostra SCM-2, além das bandas ja
assinaladas para os modos da rede do SiC, ocorreu um deslocamento das
bandas D (1357 cm™) e G (1605 cm™), juntamente com o aumento na relagao
de intensidades (I(D)/I(G) = 1,36) indicando o aumento do numero de dominios
grafiticos na fase de Csp? proveniente da matriz vitro-ceramica, conforme
esperado com o aumento de temperatura pirdlise, devido ao ja mencionado
aumento da mobilidade da rede de SiC,Oy e a conseqliente segregacdo das

fases termodinamicamente mais estaveis.

(@) (b)

Intensidade Raman
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Deslocamento Raman / cm™ Deslocamento Raman / cm’™

Figura 19. Espectros Raman das amostras SCM: (a) SCM-1, (b) SCM-2.
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4.2.2 Evolugao térmica, estrutural e morfolégica do compédsito WCM

O precursor polimérico de PMS/D4Vi contendo 90% em massa de WSip,
foi submetido a analise termogravimétrica, em atmosfera inerte, com taxa de
aquecimento de 5°C/min, até temperatura final de 950°C como exposto na
Figura 20.
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Figura 20. Curva termogravimétrica obtida para o precursor do compésito WCM.

A variagdo de massa registrada no aquecimento da amostra a 950°C
encontra-se dentro do erro experimental do aparelho que é de ~1,0%. Deste
modo, ndo se observou evolucdo de volateis nesta faixa de temperatura,
indicando que a carga de WSi, atuou como reativa no sistema, apesar da
composicao rica em carga deste composito.

Os difratogramas de raios X, obtidos para os compédsitos WCM-1 e
WCM-2 encontram-se na Figura 21. Conforme esperado, os padrdoes de
difracdo sao tipicos do WSi, tetragonal para ambos os compdsitos [83], ndo
sendo possivel detectar nenhum outro sinal referente a qualquer outra espécie
cristalina. Embora os resultados de tamanho de cristalitos obtidos pela equacéao
de Scherrer, descritos na Tabela 4, indiquem uma pequena diminuigdo no
tamanho dos dominios para o compdsito obtido a 1500°C, o erro experimental

associado a este tipo de calculo impossibilita qualquer discussdo adicional
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envolvendo a dependéncia dos tamanhos de cristalitos em funcdo do aumento
da temperatura de pirdlise. Nestescompositos, a grande quantidade de WSi2
nao permitiu acompanhar as possiveis transformagdes da carga e da matriz

com o aumento da temperatura de pirdlise.

(101)
| (110),(103)
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Fiaura 21. Difratoaramas de raios X obtidos nara os comnésitos WCM-1 e WCM-2.
em massa de WSi,, e os produtos foram analisados por difragdo de raios X,

sendo denominados WCM-1a e WCM-2a, conforme mostrado na Figura 22.

Tabela 4. Tamanho médio dos cristalitos dos compdsitos WCM-1 e WCM-2
(90% WSiy) segundo a equacgéao de Scherrer calculado a partir do pico principal
de difracdo do WSi; em 30,1° (20).

Amostra Tamanho médio / nm
WCM-1 67,5
WCM-2 65,1
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Figura 22. Difratogramas de raios X obtidos para os compdsitos WCM contendo
10% em massa WSi; (s — SiC, ¢ — cristobalita, w — carbeto de tungsténio).

Nos compdésitos WCM-1a e WCM-2a contendo apenas 10% de WSiy, foi
possivel identificar que o aumento da temperatura de pirélise promoveu nao sé

uma diminuigcdo da intensidade relativa dos picos de difracdo referentes ao

WSi,, mas também o surgimento de novos picos de difragdo, assinalados nos
espectros na regiao de ~22° (¢, w), 31° (w), 36° (s, w), 40° (s, w), 42° (c) (20), e

atribuidos aos sinais de difragdo da fase cristobalita de silica (c-SiO), fase

hexagonal do carbeto de tungsténio (WC) e carbeto de silicio, confirmando a

reatividade desta carga no precursor PMS/D4Vi/WSi,. O consumo da fase

cristalina de WSi, durante a pirdlise, provavelmente ocorreu pela reagdo com

volateis orgénicos provenientes da degradacdo do polimero, gerando novas

fases nao cristalinas, as quais passaram a cristalizar com o aumento da

temperatura de pirdlise. Entretanto, WSi, pode também ter reagido com a

matriz amolecida a 1500°C, e/ou com a fase de carbono dispersa, contribuindo

para a formacao de novas fases no sistema, conforme ilustrado nas sugestdes

de reagbes a seauir:

aSiC,0y + bWSiz——= ¢WC,_, + dSiO, (6)

5C + 2WSi;—= W,C +4SiC (7)
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Nas figuras 23a e 23b encontram os espectros de RMN de #Si e '*C,
respectivamente, obtidos para a amostra WCM-1a. Devido ao carater condutor
da amostra, as analises foram realizadas apds diluicao prévia dos compadsitos
em KBr. De acordo com o espectro RMN 29, além dos sinais usuais
encontrados para os sitios Q, T, D, C e M do oxicarbeto de silicio, a presenca
de um intenso e fino sinal em ~ 80 ppm foi atribuida ao Si da rede cristalina do
WSi,. O espectro RMN "*C apresentou dois sinais largos: entre ~0 a 50 ppm,
associado ao Csp?, e de ~50 a 200 ppm correspondente aos dominios de Csp?
presentes na amostra. Por outro lado, a presenga de um ombro em ~207 ppm
pode estar diretamente relacionado a formagao de carbeto de tungsténio (WCs.
x) cujo sinal de ressonancia para o carbono € fortemente influenciado pela
baixa blindagem de metais do bloco d, conforme descrito por Zhang et al. [83].
O ajuste por meio de curvas gaussianas mostrado na Figura 22b indica a

presenga deste terceiro pico de ressonancia.

* sio,c,[Sio.C

r T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
250 200 150 100 50 0 -50 -100 200 100 0
Deslocamento quimico / ppm Deslocamento quimico / ppm

Figura 23. (a) Espectros da amostra WCM-1a de RMN ?°Si, e (b) RMN '°C
ajustado e apods o tratamento matematico utilizando-se o ajuste gaussiano obtidos.
(* bandas de rotacéo).

Os espectros Raman obtidos para as amostras WCM-1a e WCM-2a, sao

exibidos na Figura 24.
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Figura 24. Espectros Raman das amostras WSi;, WCM-1a e WCM-2a.

Para esta analise o feixe utilizado foi de 100x, o que possibilita a
caracterizagao estrutural local podendo assim se observar fases que podem
nao podem nao ser detectadas por outras técnicas de caracterizacao de bulk,
como no caso da difracao de raios X. Outro fator a ser considerando é que a
carga de WSi, pura foi também submetida a pirdlise a 950°C, na mesma
condigdo que WCM-1a. Para o espectro da carga de WSi, foram observados
trés sinais menos intensos em ~156, 263 e 323 cm'1, 0S quais sao dscritos na
literatura como referentes aos modos normais de vibracdo de WsSi; [83],
espécies de carbeto de tungsténio [84] e WO3. Embora algumas destas fases
nao tenham sido observadas pelas técnicas de DRX e RMN, é possivel que
haja a formagao de todas pelo tratamento térmico imposto a amostra ou
mesmo pelo proprio feixe de laser empregado. A presenga de duas outras
bandas em ~708 e 803 cm™' s&o assinaladas aos modos de vibragéo da rede

tetragonal do WSi,. Nas amostras WCM-1a e WCM-2a os sinais na regido de
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150 a 325 cm'ndo foram observados, além de ocorrer uma diminuicdo das
bandas referentes ao WSi,, especialmente em WCM-2a, mais uma vez
indicando o consumo dessa fase. Por outro lado, as usuais bandas D e G,
relacionadas a fase carbono grafitico dispersa na matriz de oxicarbeto de silicio
foram identificadas. Em WCM-1a, a banda D centrada em ~1310 cm™ foi
ligeiramente mais larga e intensa do que a banda G, centrada em ~1557 cm™,
resultando numa razao I(D)/I(G) = 1,34. De maneira similar ao observado para
as amostras SiC,Oy e SCM, o aumento da temperatura de pirdlise a 1500°C,
resultou na intensificagdo de D em relacéo a G (I(D)/I(G) = 1,67), indicando o
aumento na quantidade de dominios grafiticos dentro da matriz, bem como a

presenca de defeitos nos mesmos.

A andlise de condutividade elétrica para os compdsitos WCM-1 e WCM-
2 foi realizada de maneira similar a conduzida para as amostras SCM. Os

valores encontrados est&o dispostos na Tabela 5.

Tabela 5. Condutividade elétrica dos compédsitos WCM.

Amostra Condutividade (média) / S.cm™
WCM-1 640,3 £ 5,1
WCM-2 645,7 £ 4,7

Pastilha pura de WSi, (7,3+0,4). 10°

Embora as condutividades medidas sejam cerca de 10 a 100 vezes
inferiores aos valores descritos na literatura para diversos materiais de WSi,
[84] obtidos com alta pureza via deposi¢cado fisica a vapor (PVD), a
condutividade apresentada pelos compdsitos € relativamente alta e se mantém
constante mesmo com a variagao da temperatura de pirélise. Considerando-se
que a condutividade em compdésitos depende de fatores como quantidade e
natureza das particulas utilizadas como carga [63], interface entre matriz e
carga [62], transformacdo de fases na interface entre os materiais [63],

caracteristicas como o indicio da formagao das fases SiO, e WC no sistema e
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a alta densidade (baixa fragdo em volume) da carga, os valores encontrados

para os compositos WCM-1 e WCM-2 séo satisfatorios.

A avaliagdo morfolégica dos compésitos WCM-1 e WCM-2 foi realizada
por ensaios de microscopia conduzidos em microscopios eletrénicos de
varredura de baixo vacuo (SEM-LV) e com fonte de emissdao de campo
(FESEM). As Figuras 25, 26a e 26b ilustram as imagens da superficie de
fratura obtidas para o compodsito WCM-1. Para este, observou-se que houve
uma distribuicdo uniforme das particulas de WSi, no compésito, enquanto que
a fase de oxicarbeto de silicio ndo pode ser facilmente identificada como uma
fase discreta, devido a composi¢éo deste. Aparentemente, a fase de SiC,O,
recobriu as particulas de WSi, com formacao de aglomerados e poros, e com
boa adesédo na interface. Uma boa distribuicdo de carga na matriz polimérica &
essencial para se obter um compédsito cerdmico com uniformidade de
composi¢cao. Neste aspecto, polissiloxanos favorecem o processo pela sua
baixa tensao superficial e alta molhabilidade [27].

Figura 25. Micrografia eletrénica obtida para o compdsito WCM-1.
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No compdsito WCM-1 observou-se a formagao de nanoestruturas em forma
de fios de dimensdes variadas ao longo de distintas regides da fratura. Em
geral os nanofios apresentaram comprimento da ordem de dezenas de
micrébmetros e didmetro variando desde 200 nm até valores de ~30 nm.
Diversos trabalhos na literatura descreveram a formacao de nanoestruturas na
pirdlise de polimero precursores ceramicos, sobretudo na presencga de atomos
metalicos na estrutura [86]. Li e colaboradores [87] descreveram a sintese de
nanofios de SiC, com formatos hexagonais ao longo de sua dire¢do de
crescimento, pelo método sol-gel seguido por aquecimento. A avaliagéao
morfolégica permitiu verificar que estes nanofios cresceram a partir de
nanoparticulas de SiC contendo faces hexagonais por um o processo de
crescimento vapor-sélido (VS). No caso dos compodsitos WCM, o mesmo
mecanismo VS esta provavelmente relacionado a formacdo das
nanoestruturas desde que ndo foram observadas particulas em formas
esféricas na extremidade dos nanofios, conforme é descrito para a formagao

de nanoestruturas pelo mecanismo VLS [76].

38.21nm
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SEI 5.0kvY X100,000 100nm D 4.1mm SEI 00,000 10nm WD 4.1mm

Figura 26. Micrografias eletronicas de maior resolugao obtidas para o compdsito
WCM-1.

Por outro lado, a amostra WCM-2 obtida a 1500°C, exibiu duas regides
distintas distribuidas na superficie de fratura. A primeira é mais lisa,
constituida de particulas de WSi, (Figura 27) coalescidas, indicando a atuacao

da matriz de SiC,O, como agregante destas particulas.
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SEI 50kY  X2,000 10um WD 5.8mm

Figura 27. Micrografia eletrénica obtida para o compdsito WCM-2.

De maneira similar, foi observado o amolescimento dos nanofios
presentes ao longo da regido de fratura, conforme observado nas Figuras 28a
e 28b Este fato sugere que a composi¢cado destes nanofios seja de SiO, ou
entdo de SiC,0,.

OkV  X30,000 100nm WD 5.8mm SEI 5.0kY X100,000 100nm WD 58mm

Figura 28. Micrografias eletronicas de maior resolugéo obtidas para o compdésito
WCM-2.

45



4.2.3 Evolugao térmica, estrutural e morfolégica do compésito GCM
(C/SiCx0y)

O precursor polimérico PMS/D4Vi contendo 50% em massa de grafite em
p6 foi submetido a analise termogravimétrica, em atmosfera inerte, com
velocidade de aquecimento de 5°C/min, até temperatura final de 950°C como
exposto na Figura 29.
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Figura 29. Curva termogravimétrica obtida para o precursor do compdésito GCM.

De modo similar ao observado para o compédsito com carga WSi,, as
variagdes de massa observadas durante o aquecimento do corpo verde nao
ultrapassaram o limite de erro do analisador, ndo sendo constatada, portanto,
perda de massa. Dado que a fragdo em volume ocupada por 50 % de massa
do grafite representa a principal parcela do volume total do corpo polimérico, a
evolucdo de volateis durante a pirdlise pode ter sido dificultada, sendo
aprisionadas nas lamelas do grafite. Além disso, pode ter ocorrido a reagao
entre os radicais (H', CH3’) gerados na degradagao da rede polimérica, com as
bordas ou defeitos das lamelas do grafite [88].
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Os difratogramas de raios X obtidos para os compésitos GCM-1 (950°C)
e GCM-2 (1500°C) encontram-se na Figura 30. Assim como para o0s
compositos WCM-1 e WCM-2, os padrdes de difracdo das amostras contendo
50 % do grafite, ndo apresentaram evidéncia de outra fase cristalina, além do
grafite. Dessa forma a preparagdo dos materiais contendo menor quantidade
de grafite, no caso 10 % em massa, e a posterior analise dos sinais de difracéo

encontrados fez-se necessaria.

002)

/

B GCM-2
<

’_Jk ) Grafite

T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120

Anaulo / 20

Figura 30. Difratogramas de raios X obtidos para o grafite em p6 e para os
compositos GCM.

Os difratogramas para esses compdsitos sdo mostrados na Figura 31, e
os valores médios dos tamanhos de cristalitos na Tabela 5. O compdésito GCM-
2a obtido a 1500°C apresentou a diminui¢ao da intensidade relativa do pico em
26° (20) e o aparecimento do sinal em 35,5° (20), tipico de espécies cristalinas
de carbeto de silicio, sugerindo que houve reagao de redugao carbotérmica de
sitios SiO4(Q) com o grafite, conforme Equacgéo 8. A andlise da presenga de

sinais de difragdo em 120 e 133° (20) indicou a formagao da espécie B-SiC [35].

SiO4/2 +C — = SiC4/4 + 2CO (8)
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Intensidade (U.A)

Os valores dos cristalitos presentes nos compésitos GCM, determinados
por Scherrer, encontram-se na Tabela 6. Observou-se diminui¢do no tamanho
médio dos cristalitos de grafite no compdsito GCM-2a (1500°C), o que
concorda com a proposta de reacao de carborreducao envolvendo as bordas

destes cristalitos, formando 3-SiC com tamanho médio de cristalito de 17,3 nm.

+p-SiC
+ GCM-2a
- ool GCM-2
<
)
b (b)
©
(a) i)
[72]
C
3]
£
GCM-1a GCM-1
e P | A
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
Angulo / 20 Angulo / 26

Figura 31. Difratogramas de raios X obtidos para os compdésitos GCM-1a e GCM-
2a. (b) Imagem ampliada.

Tabela 6. Tamanho médio dos cristalitos segundo a equagao de Scherrer
calculado a partir do principal pico de difragao do grafite em 26,2° (26).

Amostra Tamanho médio / nm
GCM-1a 42,3
GCM-2a 38,8 (grafite) e 17,3 ( B-SiC)

A andlise estrutural do compdsito GCM-1a por RMN "*C no forneceu
resultados satisfatérios (Figura 32). Como citado anteriormente, a forte
interacdo entre os elétrons deslocalizados da estrutura do grafite e o campo
magnético gerado pelo aparelho, associados com os altos tempos de relaxagéo
do "*C na rede cristalina do grafite, resultam em uma pobre relagéo sinal/ruido
e também na geracgao de efeitos anisotropicos nao eliminados completamente

por rotagdo em angulo magico. Para esta amostra foi também necessaria, a
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diluicdo prévia em KBr. O principal sinal de ressonancia em ~ 114 ppm reflete a
regiao do deslocamento quimico isotropico do grafite. Entretanto, o grande fator
anisotropico relacionado a estrutura cristalina do grafite é responsavel pela
distribuicdo larga do sinal de ressonéancia de ~ -100 a 300 ppm. Desse modo a
analise da presenca de outras espécies de carbono no material ficou
comprometida. Dada a limitacdo de tempo para o uso do aparelho e a
dificuldade de obtencdo de dados satisfatorios, optou-se pelo uso da
espectroscopia Raman para a caracterizacéo estrutural dos compésitos GCM-
1a e GCM-2a.

T T T T T T T T T
300 200 100 0 -100
Deslocamento quimico / ppm

Figura 32. Espectro RMN "°C obtido para o compdsito GCM-1.

Os espectros Raman dos compodsitos GCM-1a e GCM-2a bem como do
grafite puro sdo exibidos na Figura 33. Como esperado, o espectro obtido para
o grafite puro apresentou um espalhamento muito fraco em 1340 cm™ (banda
D), e outro fino e intenso em 1577 cm™ (banda G). A relagdo de intensidades
I(D)/I(G) foi de 0,08, indicando o baixo nivel de defeitos presentes nos cristais
de grafite utilizados. A presenga da banda G’ centrada em 2710 cm™ indica
ainda a presenca de grande ordenamento ao longo do eixo ¢c. Com a pirdlise a
950°C, o compdésito GCM-1a passou a apresentar a contribuicdo do efeito de
desordem, com a intensificagdo da banda D (1344 cm™), e banda G em 1577
cm™. Conseqilientemente, houve aumento da relagdo I(D)I(G) (0,59). A
1500°C, o alargamento da banda D, a diminuicdo brusca da intensidade da

banda G, juntamente com o desaparecimento de G’, indicaram a diminuigao da
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organizacgao ao longo de c. Embora tenha sido observado o deslocamento dos
centros das bandas para maiores comprimentos de onda, o efeito de consumo
do grafite por reacdo de redugao carbotérmica leva, como esperado, a insergéo
de defeitos em varias regides dos planos de grafeno do cristal de grafite, o que

€ confirmado pelo aumento da razéo I(D) /I1(G) (4,00).

GCM-2

GCM-1

Intensidade (U.A.)

Grafite ** N/L

T T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000

~ . -1
Frequéncia / cm

Figura 33. Espectros Raman das amostras GCM e do grafite puro. ** Intensidade
dividida por 3.

As amostras GCM-1a, GCM-2a, GCM-1 e GCM-2 foram submetidas a
técnica de adsorcao de nitrogénio, com a finalidade de investigar os micro e
mesoporos presentes nos materiais, assim como determinar a area superficial,
volume e tamanho de poros. Os dados obtidos para as amostras pirolisadas

contendo 10 e 50% em massa de grafite sdo apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7. Valores de area superficial especifica (AS), volume de meso e

microporos além dos tamanhos médios dos poros.

Volume de Volume de Tamanho
Temperatura / °C AS/  mesoporos (10° microporos médio dos
Amostras m2/g s cm3/g)a (10'30m3/g)b poros / nm
GCM-1a 950 0,4 2,8 0,2 1,5
GCM-2a 1500 101,0 15,1 1,3 6,1
GCM-1 950 1,8 55 0,6 12,5
GCM-2 1500 30,9 14,8 1,2 18,9

a Distribuigdo de mesoporos obtida a partir do método de BJH utilizando-se dados da isoterma de dessorgéo.

b Dados obtidos a partir do método t-plot. Intervalo de mesoporos = 2-50 nm e de microporos < 2nm.

As amostras obtidas apresentaram alteragdes significativas em suas
respectivas texturas com a variagdo da quantidade de grafite e temperatura de
pirélise. Comparando-se as amostras GCM-1a e GCM-2a, ocorreu 0 aumento
de cerca de ~ 200 vezes na area superficial com o aumento da temperatura de
pirdlise, o que esta relacionado ao aumento do volume de poros na matriz de
SiCx0y, decorrente do consumo parcial da carga de grafite, e das reagbes de
redistribuicdo, levando a formacdo de p-SiC, conforme ja discutido
anteriormente. Para o compoésito GCM-1, observou-se um aumento da AS, em
relacdo a GCM-1a, ao contrario em GCM-2 e GCM-2a. Em geral os materiais
ceramicos obtidos pela pirdlise de redes de polissiloxanos a 950°C
apresentaram valores extremamente baixos de area superficial, na faixa de 0,1
a 2 m?/g [90], sendo a grande maioria classificados como materiais densos. No
caso das amostras pirolisadas a 1500°C, como citado anteriormente, o efeito
da reducéo carbotérmica no consumo da matriz e da carga promoveram o
aumento da area superficial dos materiais, sendo este fenbmeno mais
pronunciado na amostra GCM-2a, ou seja, naquela com menor quantidade da
carga de grafite e maior volume de microporos.

As curvas de adsorgao e dessorcao obtidas para as amostras GCM-1a,
GCM-2a, GCM-1 e GCM-2, encontram-se nas Figuras 34a a 34d.
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Figura 34. Isotermas de adsorg¢ao e dessorgao de N, dos compdsitos com grafite.
(a) GCM-1a, (b) GCM-2a , (c) GCM-1, (d) GCM-2.

A amostra GCM-1a apresentou baixo valor de AS e de volume de meso
e microporos, enquanto que GCM-2a apresentou um aumento significativo no
valor de area superficial especifica. Esta ultima apresenta o padrao de isoterma
tipico de material mesoporoso, indicando que o processo de evaporagao na
dessorcao é diferente do processo de condensacdao na adsorcao [90]. Tal
observacao € confirmada pelo valor de tamanho médio de poro de 6,1 nm, o
qual se encontra no intervalo considerado para esta classificagéo (2 < d < 50
nm). As isotermas observadas para GCM-1a nao permitiram uma analise de

seu padrao tipico. Por outro lado, as curvas de adsor¢cao e dessorgao obtidas
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para os compositos GCM-1 e GCM-2, contendo 50% de grafite, apresentaram
padrao de isoterma tipico de materiais mesoporosos, embora a amostra GCM-
1 tenha apresentado um volume de gas adsorvido consideravelmente menor
quando comparada a amostra GCM-2. Em geral as amostras apresentaram o
padrao tipico de isoterma do tipo IV, segundo a classificagdo da IUPAC, onde a
histerese verificada na curva de dessorgdo é usualmente mais pronunciada.
Entretanto, nestas amostras nao foram verificadas a presenca de um platd
caracteristico na regido de altas pressdes relativas, o qual é atribuido a
condensacao completa nos poros [90]. A presenga, posicao e formato dos
‘loops” de histerese estdo diretamente relacionados a geometria dos poros.
Segundo classificagdo da IUPAC, o formato dos “loops” de histerese dos
compésitos GCM-2 e GCM-2a, sao designados como sendo do tipo H1,
enquanto que o compodsito GCM-1 apresenta padrao de histerese do tipo H3
[91]. Este tipo de isoterma ndo exibe um valor limite do volume de gas
adsorvido em altas pressées relativas, o que indica que a adsorgdo aumenta
gradativamente sem que um intervalo constante de adsorgao seja atingido,
justificando a auséncia de um platd. Este comportamento € geralmente
observado em materiais que apresentam poros com formatos do tipo fenda, o
que é esperado em materiais ceramicos obtidos via pirélise polimérica.

Os resultados obtidos pela técnica de porosimetria de intrusdo de Hg
encontram-se nas Figuras 35a a 35d. Os histogramas de volume normalizado
(razdo entre o volume de Hg intrudado e a massa da amostra) em fung¢ao do
diametro dos poros, obtidos nas duas estagdes, para as amostras GCM-1a e
GCM-2a. A analise na estacdo de baixa pressao foi bastante similar para
ambas as amostras (Figuras 33a e 33b), e permitiu identificar a presenca de
macroporos na faixa de 5 a 1000 um, havendo uma maior quantidade de poros
com tamanho superior a 175 um, com predominancia dos poros de diametro
aproximado de 550 um. Na analise em alta press&o, observou-se o aumento da
polidispersdao do tamanho de poros com didmetro entre 2 e 5 um quando
comparadas as amostras GCM-1a e GCM-2a (Figuras 33c e 33d). O aumento
do volume de poros com aumento da temperatura de pirdlise é esperado como
consequéncia das reacdes de redistribuicdo na matriz e pela reacdo de

carborreducdo. Além disso, na cristalizagdo da matriz, que envolve a
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densificagdo de nanodominios, pode ocorrer a abertura de micro e mesoporos

na interface entre as fases cristalina/n3o cristalina de SiC,Oy [91].
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Figura 35. Histogramas de volume de Hg normalizado em fung&o do didmetro de
poros das amostras GCM. (a) GCM-1a e (b) GCM-2a sob baixa pressao, (c) GCM-
1a e (d) GCM-2a sob alta presséo.
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A anadlise morfoldégica dos compdsitos GCM-1a e GCM-2a foi realizada por
microscopia eletrbnica de varredura. As imagens sao apresentadas nas Figuras

36a a 36¢ e 37a a 37d, respectivamente.

Figura 36. Micrografias eletrénicas de varredura obtidas para o compdsito GCM-1a.

Para a amostra GCM-1a, observou-se a distribuicdo de aglomerados de
grafite envolvidos pela matriz de SiC,Oy, em toda regi&o, indicando uma boa
dispersdo da carga, mas com a presenca de vazios na regiao da interface entre
o grafite e a matriz, sugerindo a baixa adesédo entre carga e matriz, o que
prejudica a condutividade elétrica do compdsito [91]. Além disso, observou-se
uma deformacao nas bordas das particulas, provavelmente pela reacdo do
grafite com produtos volatilizados durante a conversao da matriz polimérica a

ceramica. No compdsito GCM-2a Figuras 37a a 37d, observou-se que 0s
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dominios de grafite foram deformados, apresentando aspecto mais rugoso,
devido a reacgao carborredu¢cdo com a formacao de cristalitos, provavelmente
de SiC. A presenca destes cristalitos, sobre os dominios que antes eram de
grafite, formam uma interface quimica entre carga e matriz. Os dominios de
carbono derivados das particulas de grafite séo ricos em Csp?, sugerindo a
possivel ocorréncia de planos de grafeno aleatoriamente distribuidos na matriz

ceramica.

Figura 37. Micrografias eletrénicas obtidas para o compédsito GCM-2a.

No caso dos compdsitos contendo grafite, a baixa densidade e a facil
dispersdo da carga, também possibilitou a obtengdo de corpos ceramicos em
diferentes faixas de composi¢cdo, que mantiveram o requisito de nao
deformagdo apds a pirdlise. Todos o0s compositos preparados foram
caracterizados quanto aos valores médios de condutividade elétrica em funcéo

da quantidade de grafite adicionada (Figura 38).
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Figura 38. Medidas de condutividade elétrica para o compdsito GCM em fungéo da
quantidade de grafite.

Os valores médios de condutividade para os compésitos GCM sdo em
geral similares aos obtidos em materiais contendo grafite disperso em matrizes
isolantes ou semicondutoras [92, 93], com a vantagem apresentar uma facil de
moldagem dos corpos ceramicos e boa estabilidade dimensional. Além disso,
os valores de condutividade apresentados pelas amostras, sejam o0s corpos
verdes ou aquelas pirolisadas a 950 e 1500°C, foram préximos entre si, ndo
variando de forma significativa com a temperatura, com exce¢ao das amostras
obtidas a 1500°C contendo grafite inferior a 20%. Tal fato esta relacionado ao
efeito da reagcdo de carborreducdo que culmina na formacédo do SiC e no
consumo do grafite nestas amostras. Entre 15 e 20% em massa de grafite,
observou-se nas amostras do corpo verde dos compdsitos obtidos a 950°C um
aumento de cerca de 10000 vezes na condutividade elétrica, sugerindo que o
limiar de percolagao fora atingido no intervalo entre estas duas regides. Apés a
possivel percolagdo, o aumento de oy ocorreu de forma linear tanto para as
amostras do corpo verde quanto GCM-1, sendo mais uma vez o efeito da
carborreducéo o possivel agente para o comportamento das amostras GCM-2,
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uma vez que a falta de controle no consumo do grafite justificaria a variagao
encontrada nos valores de o4.. As amostras contendo a quantidade maxima de
grafite exibiram valores de condutividade elétrica da ordem 10" S.cm™, sendo
em geral os valores ligeiramente inferiores ao medido para uma pastilha pura
de grafite ((5,1 +0,3). 10") S.cm™.

Como citado anteriormente, o uso da equacao de percolacao é valido na
predicdo dos valores de fracdo da carga necessarios para ocasionar a
transicao isolante-condutor no compdsito. Todavia, esta equagado tem sido
aplicada para o calculo da fragdo critica de percolagdo (f;) somente em
sistemas baseados em matrizes poliméricas contendo cargas condutoras, ou
entdo em materiais compdsitos obtidos por mistura de pos ceramicos. A
dificuldade de aplicagao da equacgao de percolagdo em sistemas compdsitos
baseados na pirélise de precursores poliméricos reside em se determinar a
fragdo em volume da carga apds a conversao polimero ceramica, uma vez que
a perda de massa e alteragcdo da densidade da matriz vitro-ceramica varia a
com a quantidade e natureza da carga adicionada. No caso de cargas reativas,
por exemplo, a formagado de novas fases ao longo do compésito dificulta o
controle dos valores das fragdes volumétricas de forma drastica, desviando
assim o sistema do comportamento ideal em que é justificado o uso da
equacao de percolagdo. Embora tenha sido esta uma dificuldade encontrada
na determinacdo da fracdo critica de grafite necessaria para estabelecer a
conducgao elétrica nos compdsitos GCM, a possibilidade do calculo da fracéo
critica de grafite nos corpos verdes, serve de base para que o valor do limiar de
percolagcdo em GCM-1 seja conhecido, uma vez que o comportamento de
ambas as curvas foi similar. Para o calculo do limiar de percolacao da carga de
grafite nos corpos verdes, foi utilizada a seguinte relagdo derivada da equagéao

de percolacgéo (Eq. 2):

Ino, =—tIn(f - f,)+1no,

Utilizando-se esta equagéo, obteve-se a curva apresentada na Figura
39. Desta forma, o valor do limiar de percolagao foi obtido graficamente, por

meio do uso do programa Microcal Origin 6.1 utilizando-se a regressdao nao-
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linear. Utilizando-se este método foi encontrado o valor de f.= 0, 46, o que
corresponde a aproximadamente 16,4 % em massa de grafite, 0 que concorda

com o comportamento observado no grafico da Figura 38.
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Figura 39. Medidas do logaritmo natural da condutividade (c;) dos compdsitos
poliméricos (corpo verde) em funcao do logaritmo da fragcdo em volume de grafite
adicionada.

A Tabela 8 sumariza os valores de condutividade obtidos para todos os
compdésitos, indicando que ndo houve variagdo significativa nos valores de
condutividade com o aumento da temperatura de pirdlise. Foi também
observado como esperado, que o compdsito WCM exibiu o maior valor de
condutividade elétrica, embora tenha sido o compdsito GCM que apresentou
valor de condutividade elétrica mais proximo ao apresentado pela pastilha pura
da carga, o que reflete o papel da porcentagem em volume da carga na

formacao de caminhos condutores continuos ao longo dos compdésitos.

60



Tabela 8. Valores médios de condutividade elétrica obtidos para todos os
compositos. (Dez medidas para cada amostra).

Massa Volume ?50°C 1500°C
50 33 (1,3+0,2).10°% (1,6+02).10°
SCM
70 446 (3.1+0,4).10* (3,3+0,1).104
50 29 >+ **
WCM 20 52 (64+1,6).102 (6,4+0,7).102
10 32 (2.2+1,1).10° (2,7 +0,5).10*¢
15 42 (1.7 0,1).10¢% {4,3+1,1).10¢
20 51 (02+0,1) (64+0,4).10°
25 58 (1.2+02) (0,4+0,1)
30 64 (1.8:01) (0,3+0,1)
35 69 (2,4+0,3) {(0,3+0,2)
40 74 (3.0+0,1) (1.3+0,2)
45 78 {3.1+0,3) {(7.1+0,5)
50 81 (6,8+0,5) {(10,2+0,5)

5. Consideracoes Finais

O estudo da obtencdo dos materiais compdsitos ceramicos baseados
em matriz de SiC,Oy, obtidos pela rota de pirdlise controlada de polimeros
precursores carregados com particulas na forma de pd, permitiu as seguintes
conclusdes:

- CMC’s constituidos de matriz de SiC4O, contendo trés diferentes tipos
de carga foram obtidos e moldados de maneira simples, embora somente os
compdsitos contendo grafite possibilitaram a obtencdo de corpos livres de
deformacao e irregularidades em amplas faixas de composicao.

- Os aglomerados de grafite, reagiram por carborredugao com a matriz
de SiCsOy, gerando B-SiC na interface carga matriz, enquanto que WSi, deu
origem as fases de WC, SiO, e B-SiC, por meio da reagdo com volateis
organicos provenientes de degradacado da matriz polimérica e/ou com a matriz
ceramica amolecida.

- Os materiais obtidos apresentaram condutividade elétrica em valores
ligeiramente inferiores ao apresentado pelas cargas puras, contudo os
compositos mantiveram o comportamento de condutividade similar ao das
respectivas cargas, ou seja, SCM comportou-se como semicondutor, WCM e

61



GCM como condutores, sendo o compdésito WCM o de maior condutividade
elétrica, como esperado.

- O aumento da temperatura de pirdlise de 950 a 1500°C nao apresentou
influéncia significativa nos valores de condutividade dos compdsitos, o que
sugere que as ceramicas obtidas a 950°C sejam a opgdo mais viavel para
aplicagdo em situagbes em que materiais semicondutores ou condutores sejam
necessarios.

- Para os compdésitos GCM, o limiar de percolacao das particulas condutoras foi
identificado em aproximadamente 16,4 % em massa de grafite (46% de
volume). Além disso, para valores inferiores ao limiar de percolagdo o aumento
da condutividade para os compositos pirolisados a 1500°C, sugere que a
possivel formagédo de caminhos condutores entre algumas poucas camadas de

grafeno.
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