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RESUMO

Neste trabalho, procurou-se desenvolver polimeros & base de silicio que pudessem
agir como bons precursores piroliticos de carbeto de silicio, SiC, cujas excelentes
proprniedades fisicas e quimicas, tais como dureza, resisténcia a oxidagdo e a altas
temperaturas, fazem deste material uma das ceramicas tecnologicamente mais importantes. O
polimetilsilano, PMS, foi escolhido como polimero-base nas investigagdes por guardar a
mesma proporgdo entre atomos de silicio e carbono que o SiC (1:1). O PMS, por pirdlise,
gerou um material cerimico em baixo rendimento (~20%) e composigdo rica em silicio
(62,4% SiC, 37,6% Si).

Com o objetivo de melthorar o desempenho do PMS, foram realizadas modificagdes
em sua estrutura obtendo-se trés classes distintas de precursores:

1. Copolimeros com unidades di- e tri- funcionais do tipo -[(CH;HS1),(CH;3S51)p},-,
para os quais se observou aumento do rendimento ceradmico, em relagio ao PMS. Este fato
pode ser explicado pelo aumento do nimerc de grupos tri-funcionais, que atuaram como
pontos de reticulacdo do polimero, impondo restrigdes a evolugdo de ciclos organossilanos
volateis durante a pirolise. Entretanto, o rendimento sintético da fragdo solavel destes
polimeros se mostrou muito baixo.

2. O PMS fot submetido a radiagdo ultra-violeta (em presenga ou ndo de AIBN),
obtendo-se uma mistura de polimeros solaveis, que produziu um rendimento ceramico
superior ao do PMS. Entretanto, o material ceramico resultante ainda apresentou uma
composigdo rica em silicio, o que levou a preparagdo do tercetro conjunto de precursores
com 0 objetivo de aumentar o teor de carbono no produto final.

3. Partindo-se de uma mistura reativa entre PMS e tetra-alilsilano, TAS, preparou-se
uma serie de precursores, atraveés da reagdo de hidrossililagdo, os quais levaram a um
aumento do rendimento ceramico. Para a mistura de composigdo 1 mol de PMS/0.5 mol de
TAS obteve-se um rendimento ceramico de 64,0% e um matenal final com composigdo de

99,2% de S1C e 0.8% de C, ou se¢ja, quase estequiométrica. O mecamsmo da conversio
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ceramica desta classe de precursores foi estudado atraves das técnicas de ITV-TF, RMN-MAS
BC e i, e medidas de densidade.

Os produtos poliméricos e ceramicos foram caractenizados por IV-TF, RMN
multinuclear, ¢ analise elementar. Alguns deles foram tambéimn estudados por analise térmica
(DSC e TGA), DRX, MET e VPO .

Finalmente, fo1 possivel estabelecer relagdes entre a estrutura do sistema precursor € o

material ceramico produzido.



ABSTRACT

In this present work, efforts in order to develop silicon-based polymers as good
pyrolytic precursors to silicon carbide were made. This ceramic material is known for its
excellent physical and chemical properties, such as: hardness, high temperatures and
oxidation resistance, which lead to several technological applications. Polymethylsilane,
PMS, was chosen as the polymer-basis of these investigations, because it has a
silicon:carbon ratio equal to 1, the same proportion found in SiC. By pyrolysis, PMS led to a
silicon-rich ceramic material (62.4%SiC, 37.6%Si) in a low ceramic yield (~ 20%). In
order to improve the PMS ceramic performance, modifications were carried out in its
structure obtaining three distinct classes of precursors:

1. Copolymers with di- and tri- functional units -[(CH;HS1),(CH3S1)p),- , to which it
was observed an increase in the ceramic yield, in relation to PMS. This fact can be explained
by the increase in the tri-functional units of the polymers, that acted as points of cross-
linking, limiting the evolution of cyclic organosilanes during the pyrolysis. However, the
synthetic yield of the soluble fraction of these copolymers was low.

2. PMS was submitted to UV radiation (in presence or not of AIBN), obtaining a
mixture of soluble polymers, which gave a ceramic yield superior to that of PMS. However,
the resultant ceramic material still showed a silicon-rich composition. Because of this, a third
class of precursors was developed to increase the carbon content in the ceramic material.,

3. A series of precursors was prepared from a reactive mixture between PMS and
tetra-allylsilane, TAS, by hydrosilation reaction, which promoted an increase in the ceramic
conversion yield. A ceramic yield of 64% and a quasi-stoichiometric material, 99.2% SiC,
0.8% C from the 1 mol of PMS/ 0.5 mol of TAS mixture composition was obtained. The
ceramic conversion mechanism of this class of precursors was studied by means of FT-IR,
MAS-NMR and density measurements.

All the polymers were characterized by means of FT-IR. multinuclear NMR and VPO

measurements. However, some of them were also studied by thermal analyses (DSC and



TGA). The ceramic materials were characterized by FT-IR, B¢ and ¥’Si NMR. elemental
analysis. Some of them being also studied by XRD and TEM techniques.
Finally, it was possible to establish relations between the structure of the precursor

system and the produced ceramic matenal.



1- PRELIMINARES

A area dc desenvolvimento de matenais pode ser considerada relativamente
recente e pode ser entendida como “a melhor aplicagio da informacdo disponivel
no sentido de prever e sintetizar materiais com as propriedades desejadas™ .

Historicamente, a ciéncia aprendeu primeiro a preparar (ou descobrir) um
determinado material, para em seguida, estudar suas potencialidades praticas. Com a
modernidade, a sociedade comegou a criar necessidades, para as quais, ainda ndo
haviam sido desenvolvidos materiais capazes de supri-las. Neste ponto, houve uma
mversdo: primeiro, selecionava-se as propriedades almejadas, para em seguida, tentar
sintetizar o material que as apresentasse. Para isso, no entanto, foi necessario a
implantagdo de uma filosofia de desenvolvimento de materiais, que era inexistente’.

O desenvolvimento desta nova “filosofia” ocorreu de forma lenta. Inicialmente,
os trabalhos que tentavam conceber uma esiratégia de desenvolvimento de materiais
confinavam-se em disciplinas individuais. Evans?, por exemplo, propés em 1952 que o
estudo de materiais cristalinos poderia levar & previsdo e obtengdo de materiais com
quaisquer propricdades desejadas. Entretanto, pouco avango foi obtido em direcdo a
esta aspiragdo. Cerca de vinte anos se passaram até que se percebesse que para a
criagdo de novos materiais seria necessario um profundo conhecimento sobre a relagio
que havia entre a estrutura destes ¢ suas respectivas propriedades. Nesta concepgio,
varios trabalhos rapidamente comegaram a surgir’. O passo seguinte foi o
entendimento de que esta drea da ciéncia nao era mono- , mas pluridisciplinar e que 50
poderia s¢ desenvolver se houvesse um agrupamento de profissionais de varias areas
(cientistas de materiais, quimicos, fisicos, matematicos, estatisticos e peritos em

computagio)' . Assim, esta “filosofia de desenvolvimento de materiais” foi implantada



sobre uma pirdmide onde se inter-relacionam estes profissionais ¢ as varias etapas

deste processo. A figura 1 ilustra esta interagao.

Base
de
Dados

Experimento

Teoria

Modelagem

Figura 1. Etapas gerais para o desenvolvimento de materiais’.

O alicerce que sustenta todo o processo de desenvolvimento de materiais € a
base de dados. Nela, encontram-se todas as informag¢des disponiveis para o
reconhecimento do sistema que se estuda, ou seja, suas propricdades fisicas ¢
quimicas, 0 conjunto de analises necessarias para a sua completa caracterizagdo ¢
padrdes de comparagdo que se aproximem do sistema em questdo. Desta forma, a base
de dados oferece subsidios para se prosseguir nas proximas etapas de desenvolvimento
de materiais'.

Na etapa seguinte, concebe-se a estratégia de preparagdo do material descjado.
Para isso, utiliza-se a conceituagio teérica envolvida no sistema. como por exemplo, ©

conhecimento de reagdes quimicas, relagdes estrutura-propriedade, conceitos

termodinamicos ¢ cinéticos. Na verdade, todas estas informagdcs provenientes da base
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de dados sdo cruzadas e trabalhadas a nivel tedrico. Algumas vezes este cruzamento
de dados pode ser realizado computacionalmente.

No terceiro estagio, inicia-se a etetiva modelagem do material, cnando-se assim,
uma estratégia de sintese. No passo final, entra-se no laboratorio para a preparagao do
referido material, que sera caracterizado, e suas propriedades testadas. Caso estas
propriedades ndo contemplem satisfatoriamente o que se desejava, retrocede-se
algumas etapas para o aprimoramento do modelo desenvolvido!.

E importante destacar o grande avango nas técnicas instrumentais de
caracterizagdo de materiais, que hoje, por exemplo, conta com métodos poderosos,
como a microscopia de tunelamento de elétrons, que permite “enxergar”, até mesmo,
arranjos de atomos, € a ressonancia magnética multinuclear de sélidos que fomece
informagdes estruturais de amostras anteriormente consideradas intrataveis®”.

Pode-se dizer que nos ultimos quinze anos houve um grande progresso na area
de novos materiais e até de materiais antigos apresentando novas propriedades a partir
do desenvolvimento de tecnologias revoluciondrias. Pode-se citar como exemplo, o
processo sol-gel, a quimica de precursores poliméricos e as técnicas de crescimento de
cristais, que estdo permitindo controlar desde a topologia de esferas densas até fractais
randdémicos®. Novas rotas para a sintese de cerdmicas avancadas tais como, a pirdlise
de polimeros ja estdo gerando dividendos’. Avangos na modificacdo de materiais e sua
preparagdo via ambientes quimicos de ndo-equilibrio, tais como plasmas, estdo
produzindo, também, resultados impressionantes®.

Fmalmente, avangos no estudo das relagdes estrutura-propriedade estdo
constantemente alimentando a base de dados fornecendo novas oportumidades para se

obter, com sucesso, o material almejado’.



I1. INTRODUCAO

Ha alguns anos tem-se observado um interesse crescente em matenais
ceramicos. Para se ter uma idéia do que isso representa, a Figura 2 ilustra com dados

de 1986, o montante que os paises tém gasto neste setor'’.

B Japio
3000 RE.U.A
asok B Alem.

Hinglat
2000 ngla

150}

milhdes de délares

o g

;i L..d . oy
Japdo EUA Alem. inglat
Figura 2. Relagio de gastos em pesquisa de materiais cerdmicos em alguns

paises’’.

A projegdo de gastos feita nesta época, sugeria que para o ano 2010, cerca de 30
bilhdes de dolares seriam conmsumidos em pesquisas na area, envolvendo cerdmicas
eletronicas, de engenharia, utilitarias e covalentes'®. O motivo para todo este interesse
em materiais cerdmicos ¢ facilmente compreendida, sendo possivel enumerar dois
fatores fundamentais.

Em primeiro lugar, o fato das ceridmicas apresentarem propriedades fisicas
variadas em uma faixa extremamente larga. Dentre estas, pode-se ressaltar as
condutividades elétrica e térmica, dureza, estabilidade quimica e rigidez, produzindo

ndo so diversidade, mas também, valores mais extremos que os obtidos para os demais
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materiais. Obviamente, esta diversidade de propriedades gera também uma
multiplicidade de materiais ceramicos’,

O segundo fator basico é que os elementos que normalmente constituem as
cerdmicas, ou seja, Al, Ca, Mg, Si, B, C, O e N, sio leves em péso e estio entre os
mais abundantes na natureza, e assim, minimizam riscos de escassez de matéria-prima,
além de limitar os custos'.

Os meétodos convencionais de preparo de materiais cerdmicos geram produtos
na forma de po, e por isso, grande parte do termo “processamento de ceramicas” esta
baseado na densificagdo de pds compactados. Porém, o ponto de amolecimento dos
materiais ceramicos ¢ bastante alto e sua sinterizagdo ndo ¢ tarefa facil. Além disso,
grande parte do potencial de aplicagdo das cerdmicas ¢ limitada por sua caracteristica
quebradiga. Este problema, entretanto, pode ser contomado, através da preparagéo de
um material composito formado por fibras cerdmicas em uma matriz cerdmica.
Novamente, o problema de moldagem toma-se dramatico, pois a temperatura exigida
para a produgdo de fibras é também, alta.

Com o advento da preparagio de cerimicas via pirdlise de polimeros'!, este
problema comegou a ser resolvido. Segundo esta nova estratégia de sintese, um
polimero organico ¢ fundido e moldado na forma apropriada, ¢ em seguida, ¢
pirolisado, obtendo-se a ceramica desejada. Por pirolise, entende-se um aquecimento
vagaroso em uma atmosfera ndo-oxidante para remover principalmente os atomos de
hidrogénio dos polimeros, o que resulta em um corpo de carbono. Atualmente, o
polimero mais utilizado para a fabricagdo destas fibras de carbono ¢ a
poliacrilonitrila’!.

Esta estratégia foi estendida a outros sistemas produzindo SiC, Si3N4, B4C, BN,

entre outros'. Os mais difundidos, entretanto, sdo os que produzem cerdmicas



baseadas em silicio, que sd3o gerados por polimeros organossilanos ou

organossilazanos!!?.

11.1. Carbeto de silicio (SiC)

Também conhecido por carborundum, o carbeto de silicio foi preparado pela
primeira vez por Depretz"’, em 1849, e foi encontrado pela primeira vez na natureza
dentro do meteorito Cafion Diablo, no Arizona'®. E um material extremamente duro
(9,5 na escala Mohs), ¢ freqilentemente substitui o diamante em diversas aplicagdes'.
Quando perfeitamente puro, € incolor e cristaliza em cerca de 170 politipos diferentes.
Um deles ¢ a forma cubica, 3C, denominada [B-SiC (Figura 3) e as demais,
coletivamente denominadas «-SiC, cristalizam em sistemas hexagonais ou
romboédricos'. Na Tabela 1, encontram-se algumas das propriedades fisicas deste

material °.

Tabela 1. Propricdades fisicas do SiC!>*

dureza 9.5 (escala Mohs)
densidade entre 3,09 a 3,29 g/cm’
resisténcia 4 compressiio 5800 kg/cm?®
ponto de fusdo 2227°C
coeficiente de dilatacao cibica (25°C) 8,8. 10°°C*
resistividade 10° Q.cm
condutividade térmica 5.10™ cal/em.°C

# faixa de valores para as varias formas cristalinas.



Figura 3, Estrutura cristalina do B-SiC (ctbica).

Como conseqiiéncia das propriedades fisicas e da inércia quimica caracteristica
do SiC, além de sua utilizagdo tradicional, como abrasivos, varias outras aplicagdes
tem sido descobertas, como:

» Diodos emissores de luz azul (LED’s azuis)'®'”. Atualmente, tem sido estudada a

fabricagdo de LED’s azuis a partir de SiC, por serem mais interessantes que 0s
tradicionais LED’s vermelhos, pois carregam mais informagdo devido & maior
energia da radiacdo azul. Em um sistema formado por uma matriz de SiC dopada
por um par doador-receptor de nitrogénio e aluminio, respectivamente, emite-se luz

no comprimento de onda de ~470 nm com uma largura de linha espectral de ~70



nm. Este sistema possul um arranjo 6tico de 12 a 18 uW, que representa uma
poténcia de eficiéncia giidntica externa de ~0,02-0,03%, a mais alta dentre os LED’s
azuis disponiveis comercialmente.

o Transistores'. Os transistores de SiC podem operar a niveis de poténcia 400% a
500% mais altos que o de Si ou GaAs, numa faixa de 0,2 a 10 GHz. Isto permite
que o material seja util em aplicagdes de alta poténcia ou freqiiéncia. Estes circuitos
podem functonar a temperaturas de até 650°C, enquanto que os de silicio falham a

180°C.

¢ Materiais compésitos’. Fibras de SiC tém sido utilizadas em sistemas compositos

com polimeros ou massas vitreas, inclusive formando varistores, os quais possuem
comportamento elétrico ndo-linear. Fibras de SiC em matrizes baseadas em vidros
stlicatos podem levar a materiais tdo rigidos quanto os metais,

» Reforgos ceramicos (whiskers)'”?’. Os “whiskers” sio reforgos constituidos de

fibras curtas e monocristalinas com poucos defeitos fisicos. Quanto menor o
“whisker”, maior a perfeicdo. “Whiskers” de SiC sdo as mais resistentes da
atualidade alcan¢ando valores para a tensdo de ruptura de 4.10° psi.

» “Wafers™'. Monocristais de SiC tém sido crescidos sobre “wafers” de silicio para a
fabricagfio de dispositivos semi-condutores, devido a sua grande banda gap, ~3 eV,

boa mobilidade como carregador e excelente estabilidade fisica.
I1.1.1. Producéio de SiC via reacio no estado sélido.
A maior parte do carbeto de silicio produzido atualmente ¢ manufaturado por

um processo chamado ACHESON®. Este processo envolve a mistura de areia (silica) ¢

carbono de varias fontes, que reagem a temperaturas extremamente altas, maiores que



2400°C, produzindo um material altamente cristalino, em sua maior parte constituido
de 0-SIC. A produgio de pos finos sinterizaveis exigem uma série de moagens, cada
uma delas seguida por limpeza por acidos para remover contaminantes metalicos. A

reacdo entre areia ¢ o carbono seguc um mecanismo complexo, conforme ilustrado

abaixo®;
8i0p + C————m SiO(g) + COfg)
Si0 + C ———» Si(s) + CO(g)
Si + C ——» SiC
8107+ CO ———— Si0(g) + CO»(g)
SiO -+ 2C ———» SiC(s) + CO(g)
2810 ——— = Si + SiOy

A reagdo global senia:

Si10; + 3C— SiC (s) + 2CO (g)
AG® = 609,023 - 0,351 T (kJ/mol)

Este processo ¢ altamente endotérmico, e exige temperaturas muito altas para
ser factivel, e resulta em cristais excessivamente crescidos ou em conversio
incompleta da silica?

A preparagdo de filmes ou fibras a partir de B-SiC preparado por este método &

complicado, devido a dificuldade em se sinterizar um material de ponto de fusdo tio

alto®
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II.1.2, Producio de SiC via pirélise de polimeros baseados em silicio.

Em 1975, Seishi Yajima ¢ seus colaboradores, trabalhando na Universidade
Tohoku, relataram um método inédito de se preparar fibras de 3-SiC a partir de uma
mistura formada predominantemente por dodecametilciclohexassilano, (SigMe )%,

Neste método, o organossilano ciclico é submetido a um tratamento térmico a
450°C, por 48 horas, em uma autoclave sob atmosfera de argdnio. O polimero
resultante ¢ entdo fracionado em solventes apropriados, ¢ a fragdo com massa molar de
aproximadamente 1500 g/mol ¢ dissolvida em quantidade adequada de benzeno,
levando a uma solugfo altamente viscosa, que apos ser puxada em fibras, ¢ pirolisada,
obtendo-se assim o B-SiC%.

Em seus trabalhos posteriores®™, Yajima decidiu substituir o ciclo (Me;Si)s
pelo polidimetilsilano, (Me,Si), , que se mostrou tecnicamente mais simples de se
preparar, ¢ acrescentou a fibra uma etapa de cura ao ar antes de ser pirolisada, a fim de
formar uma camada de silica que lhe garantisse estabilidade dimensional durante o

tratamento térmico, conforme ilustrado no esquema a seguir;

(Me,Si)s autoclave H 1. 350°C (ar)
\ N 6 N\ _
7 (|81-CH2),.-— (2) 7 p-SiC
(Me;Si), (1) 450°C, argdnio CH;, 2.1300°C (N;)

Os mecanismos destas transformagdes ndo eram bem entendidos, mas, os dados
espectroscopicos sugeriam que o polissilano insolivel (1) era convertido ao

policarbossilano solivel (2) através do rearranjo de Kumada®™?°.
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A partir deste trabalho pioneiro, iniciou-se uma intensa pesquisa nesta area. O
trabalho de Yajima foi patenteado e as fibras de B-SiC preparadas por este método
foram comercializadas sob o nome de Nicalon® ¢ Tyranno®*°,

Em seguida, West e colaboradores’ desenvolveram um novo precursor para
este material, o polisilastireno (poli (metilfenil-co-metilsilano)), que inicialmente
soluvel, dispensava a primeira etapa térmica de conversio do polidimetilsilano
nsolovel a policarbossilano soluvel, para poder ser moldado em fibras,
Conseqilentemente, a etapa de fracionamento foi também dispensada e com isso o
processo global da conversdo cerdmica ficou mais simples. Entretanto, o rendimento
ceramico continuava baixo, ~10% (em relagdo aos mondémeros iniciais), ¢ o material
cerdmico apresentava-se rico em carbono, uma vez que a estrutura do polimero
precursor possuia 4,5 carbonos para cada atomo de silicio.

Os trabalhos que se seguiram a estes iniciais se dirigiram de maneira geral, a
dois desafios principais: (1) a elucidagdo dos mecanismos da transigdo
organometalico-inorgénico e (2) a procura por precursores com melhor desempenho™.

3237 ge mostraram

Os relatos dos trabalhos relacionados ao primeiro grupo
consensuais em relagdc a algumas etapas principais do processo de conversio
ceramica: (a) de 300 a 500°C ocorre a conversdo da estrutura “polissilano” para uma
estrutura “policarbossilano”, reticulada e pouco definida, através do rearranjo de
Kumada®?’; (b) de 500 a 800°C a estrutura “policarbossilano”, evolui a uma estrutura
de carbeto de silicio amorfo; (¢) de 800°C até temperaturas altas como 1500°C ocorre
a cnstalizagdo do carbeto de silicio na forma beta (cubica). Temperaturas ainda
superiores levam 4 transigio f—o (hexagonal)™.

Durante o processo de cnistalizagdo ha aumento do tamanho médio dos grios

com o aumento da temperatura. Além desses resultados, sabe-se que os principais
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volateis do processo sdo H,, CH; e compostos organossilanos ciclicos ou lineares, de

baixa massa molar**’

. Existem, porém, algumas lacunas no entendimento destes
processos, como por exemplo, a densificagdo do “bulk™ do material durante a
conversdo cerdmica, o efeito da ndo-estequiometria sobre o crescimento dos cristais de
B-SiC, entre outros.

Os trabalhos objetivando o desenvolvimento de novos precursores sdo um

pouco mais abundantes. Interrante et al*®

, por exemplo, mostraram que a reticulagio
do policarbossilano € uma etapa extremamente importante na conversio ceramica, pois
dificulta a formag¢do dos ciclos volateis, impedindo perdas de massa ¢
conseqilentemente, aumentando o rendimento ceramico. Simultaneamente, Seyferth e
Lang™ obtiveram bons resultados de conversio utilizando radicais, como agentes
promotores de reticulagio. Em uma outra concepgio, Schilling*!, Tjadi-Marghsoodi* e
Corriu®, introduziram funcionalidades (insaturagdes) na estrutura do precursor de
forma a intensificar a sua reticulagdo no proprio decorrer da pirélise.

Entretanto, em todos estes casos, a estrutura do precursor guardava uma
propor¢do maior de atomos de carbono que de silicio, e evidentemente, o material
ceramico derivadoe deste, mostrava-se ndo-estequiomeétrico e rico em carbono.

Diante disso, surgiram alguns trabalhos preocupados em estabelecer uma
determinada composi¢do do precursor que garantisse um carbeto de silicio
estequiométrico. Seyferth®® e Laine®, independentemente, tém estudado o
polimetilsilano, PMS, -[(CH3HSi),]- como precursor para $-SiC devido a razdo 1:1
entre dtomos de carbono e silicio em sua estrutura poliménca. Entretanto, a pirdlise do
PMS, apresentou um baixo rendimento cerdmico e um produto rico em silicio.

Interrante ¢ Wu'®, desenvolveram o polissilactileno (-SiH;CH»-), , cuja

estrutura, teoricamente, deveria apresentar um rendimento ceramico dc 90,9%, ¢
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observaram um resultado bastante proximo, 87%. Porém, a sintese deste precursor ¢
cara e complicada, inviabilizando sua implantagio numa possivel linha de produgdo.

Dignos de nota, sdo os trabathos em policarbossilanos-modelo, desenvolvidos
por um grupo francés liderado por Dunogués*’, que fizeram um estudo bastante
completo na caracterizagiio destes polimeros, oferecendo um bom subsidio para o
entendimento dos mecanismos da conversdo cerimica.

Independente da natureza do precursor, o desenvolvimento de um polimero
utihizavel como matenial de partida & obtengdo de SiC, deve apresentar uma série de
requisitos fundamentais, para que seja realmente aproveitado em uma futura aplicac¢do
tecnologica. E possivel reunir estas caracteristicas, de uma maneira geral, em cinco
itens*”: (1) reologia controlavel, o qué permitiria a preparagio de filmes ¢ fibras
estavels nas espessuras e didmetros desejados; (2) reatividade latente, que leve a uma
consideravel reticulagdo antes ou durante o processo de pirdlise, evitando perdas de
massa, pela formagdo de volateis; (3) degradagdo pirolitica controldvel de forma a se
obter um processo reprodutivel; (4) densidade e rendimento cerimico altos, que
levariam a produgdo de SiC com suas propriedades fisicas garantidas e tornariam o
processo econdmico; e (5) alta seletividade ao produto cerdmico desejado e a sua
microestrutura, que afetam diretamente as propriedades do material preparado.

Do ponto de vista sintético, os polissilanos sdo polimeros muito versateis, pois
podem sofrer uma série de reagdes para alterar sua estrutura polimérica. Por exemplo,
sua sensibilidade frente a luz UV®' gera reticulagio e/ou degradag¢do da cadeia
polimérica causando uma modificagdo estrutural. As ligagdes Si-H, quando presentes,
podem reagir frente a compostos insaturados através de reacdes de INsercgao,

denominadas hidrossililagdo®?, provocando também mudangas estruturais,
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Estas caracteristicas associadas a imensa aplica¢do tecnologica do SiC abrem

uma excelente perspectiva na area de desenvolvimento de precursores organossilanos

para SiC.



III. OBJETIVOS

Este trabalho fo1 realizado diante das seguintes perspectivas:

1. Desenvolver precursores cerdmicos, soluveis em solventes orgnicos,
baseados no polimetilsilano, que levem a B-SiC com bom rendimento cerimico e
pureza composicional ¢ de fase cristalina .

2. Explorar o potencial de modificagdo estrutural do PMS, com o objetivo de
melhorar suas caracteristicas como precursor.

3. Estudar o mecanismo de conversdo ceramica do sistema escothido e inferir

modifica¢des no processo a fim de otimiza-lo.
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IV. PARTE EXPERIMENTAL

Todas as reagdes e procedimentos realizados neste trabalho foram efetuados sob
atmosfera inerte de argdnio, em sistemas tipo Schlenk ou em cdmaras de plastico com
luvas (“glove-bag”). Exce¢des a estes procedimentos foram aqueles envolvendo os

materiais ceramicos ja preparados.

IV.1. Prepara¢ao dos precursores

Todos os solventes utilizados neste trabalho (tolueno, metanol, éter etilico e n-
hexano) foram purificados e secos de acordo com os procedimentos usuais>>>*,

Metiltriclorossilano (Aldrich), metildiclorossiiano (Aldrich), trimetiiclorossilano
(Aldrich) foram destilados sob CaH; antes do uso. Brometo de aliia (Aldrich) e SiCly
(Aldrich) foram destilados previamente ao uso. Azobis(isobutironitrila), AIBN (Fluka),
foi utilizado apos a sua recristalizagdo em metanol e secagem. Magnésio em raspas
(Anidrol) foi lavado com benzeno, seguido de acetona, e foi seco em estufa por 3
horas antes de ser usado.

Foram desenvolvidos trés conjuntos de precursores poliméncos para SiC

baseados no polimetilsilano, que serdo descritos a seguir.

IV.1.1. Polimetilsilano

O polimetilsilano, PMS, foi obtido através de uma modificagido do procedimento
descrito por Qiu e Du*.
O sistema de reagdo foi constituido de um baldo tritubular de 1000 mL, ao qual

foi acoplado um condensador de refluxo, um funil de adigdo e conexdes para a entrada
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¢ saida de gas. Este conjunto foi exaustivamente seco em estufa, montado uma hora
antes do micio da reagdo, tempo em que foi submetido a um fluxo de argénio e
aquecido com uma pistola de ar quente para se retirar residuos de umidade do sistema.

Ao balao foram adicionados cerca de 350 mL de tolueno seco e 23 g (1 mol) de
sddio metalico cortado em pedagos de aproximadamente 125 mm’, Este sistema foi
tmerso em um banho de 6leo a 110°C, e submetido a uma intensa agitagdo magnética.
Criou-se, entdo, uma fina dispersdo de sodio € o sistema foi resfriado abruptamente a
~60°C. Em seguida, iniciou-se a adi¢do de 52,5 mL (0,5 mol) de CH;HSiCl, a uma
velocidade apropriada que permitisse um refluxo brando do solvente durante este
processo. Em seguida manteve-se o refluxo a 110°C por 5 horas, e adicionou-se 3 mL
(0,024 mol) de (CH3):S1Cl como agente bloqueador de cadeia. Duas horas depois,
filtrou-se a solugdo sob argdnio, para a separagdo do NaCl (s) formado e o pequeno
excesso de sodio metdlico ndo-reagido, e reduziu-se a solugdo filtrada, sob vacuo, a
aproximadamente 10 ml.. Precipitou-se 0 PMS como um 6leo viscoso, de cor amarelo-
palida, pela adigdo de ~100 mL de metanol . Separado por decantagio, este 6leo foi
seco sob vacuo, a 50°C, por 4 horas. O esquema abaixo ilustra as reagdes envolvidas
na obtengdo do polimero:

tolueno
CH-HSiCl, +2 Na > CL[(CH3HSi).(CH;Si)}o-Cl + 2 NaCl
110°C, 5h

(CH;)3S1Cl
(CH3)351-[(CH3HS1)y ¢(CH38i)0.4],-S1(CHs)s
PMS
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Dewvido & reatividade das ligagdes Si-H frente ao sodio metalico, o polimero

preparado apresentou 40% de unidades m-funcionais.

IV.1.2. Poli(metilsilano-co-metilsilino)

Obteve-se copolimeros em diversas composigdes, de forma analoga & descrita
no item I'V.1.1. para o PMS, variando-se, entretanto, a razdo entre os mondmeros di-
(CH;HS1Cl,) e tri- (CH3S81Cls) funcionais. Na Tabela 2, encontra-se a razio molar
entre 0s mondmeros, utilizados em cada sintese, bem como, a composigcido dos
copelimeros obtidos.

As massa molares numénica meédia (Mn ) encontraram-se na faixa de 1000 a

1200 g/mol.

Tabela 2. Raz3o molar entre os comonémeros utilizados e a composi¢do dos

copolimeros obtidos por esta razdo.

Razido molar Composicio dos
CH;HS1Cl,/CH;3S1Cl;5 copolimeros
1:0 -[(CH;3HSi)o s(CH;Si)o 4}
7:1 -[{(CH;3HSi)o s(CH;Si),5]a-
3:1 -[(CH3HSi)o «(CH;Si)o 615
1:1 -[(CH3HSi)o 3(CH3Si)g,7)n-
1:3 -[(CH3HSi)o 2(CH;Si)g 8-
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Reagdo geral:

tolueno
xCH;HSICL + yCH5SiCl + (2e+3))Na Cl-[{CH;HS1),(CH;Si)p]-Cl
110°C, 5h + (2x+3y)NaCl

(CH):SiCl
(CH;):51-[(CH3HS1)o( CH351)p Jo-Si(CH3)s

IV.1.3. Reticulacio do PMS por radia¢iao ultravioleta

As trradiagdes foram realizadas com uma limpada de mercirio Philips 125W,
operando na faixa de 200 a 600 nm, com emissdes principais a 310 (fraca) e 366 nm
(forte).

Em um tubo tipo Schienk, de quartzo, foram dissolvidos 2g (2mmol) de PMS
em 10 mL de n-hexano séco e o sistema foi degasado por ciclos de congelamento-
evacuamento repetidos por 3 vezes. A solugdo foi entdo, exposta a luz UV, sob
agitagdo magnética, por 1,5 (PMS 1h30m UV) e 3 h (PMS 3h UV).

Utilizando-se o0 mesmo sistema descrito acima, submeteu-se 0 PMS a irradiago,
em presenga de azobis(isobutironitrila), AIBN, 30mg (0,34 mmol), por 1,5 (PMS
1h30m AIBN UV) e 3h (PMS 3h AIBN UV). Ao final da exposigéo, filtrou-se 0 AIBN
{insolitvel no meio) sob atmosfera inerte de argdmio. Apos a remogdo do solvente sob
vacuo, os polimeros fotorreticulados foram secos a vacuo, por 4 horas, a 50°C.

Fez-se também a reticulagdo térmica do PMS, utilizando-se o mesmo

procedimento acima, substituindo a radiagdo ultravioleta por um banho de dleo a
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70°C, por 3 h. Entretanto, este procedimento foi realizado em n-hexano (PMS 3k AQ
HEX) ou em tolueno (PMS 3h AQ TOL), com o objetivo de se estudar o efeito do
solvente nestas reticulagdes.

Todos os polimeros derivados do PMS pela radiagao uitravioleta, apresentaram
valores de Mn menores que o polimero original, PMS, indicando que além da

reticulagdo, houve também degradacio da cadeia polimérica.

IV.1.4. Mistura reativa de PMS e tetra-alilsilano (TAS)

O ftetra-alilsilano, Si(CH,CH=CH,); foi preparado de acordo com o
procedimento descrito por O’Brien e colaboradores™, através de uma reagdo de
Grignard, utilizando-se brometo de alila, magnésio e SiCly:

CH,=CH-CH,-Br + Mg ——— CH,=CH-CH,MgBr
4 CH,=CH-CH,-MgBr + SiCly ———  Si(CH,-CH=CH,); + 4 MgBrCl
O PMS ¢ solitvel em TAS, e desta forma, a mistura destes materiais foi feita

sem auxilio de solvente, sob atmosfera inerte de argonio, nas composi¢des descritas na
Tabela 3:
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Tabela 3. Relagdo molar entre PMS ¢ TAS nas misturas preparadas destes

compostos.

Denominagao PMS TAS
da mistura

| 1 0,5

P, 1 1,3

P 1 2,2

Py 1 2,8

Ps 1 3,6

IV.2. Conversio dos polimeros a cerimica

Todos os polimeros preparados foram convertidos directamente a carbeto de
silicio, através do aquecimento da amostra em um recipiente de platina, no forno do
analisador térmico, conforme sera descrito no item IV.3.5.

No caso da série de misturas preparadas de PMS/TAS, também foi possivel
estudar sua conversdo a carbeto de silicio, utilizando-se um forno tubular da marca
QUIMIS, sob fluxo de argénio. As amostras foram acondicionadas em cadinhos de
alumina e o interior do forno foi protegido por um tubo de quartzo. A temperatura de
trabalho foi de 1100°C + 10°C, e cada amostra permaneceu nesta temperatura por 3
horas.

A ceramica derivada da composigdo P; foi aquecida em atmosfera ambiente a

1500°C por duas horas em um forno FDG Equipamentos F-1700.



No estudo mecanistico da conversdo, realizado com a amostra P;, efetuou-se um
aquecimento na faixa de 200°C a 1100°C ( em intervalos de 100°C), sendo que a

amostra foi mantida no valor pré-estabelecido por 2 horas. A cada pirolise, utilizou-se

cerca de 1g da mistura PMS/TAS.

IV.3. Medidas fisicas utilizadas na caracterizacio

Todos os precursores poliménicos € os materiats ceramicos derivados destes,

foram caracierizados por meio de uma série de medidas fisicas descritas a seguur.

IV.3.1. Ressonincia magnética nuclear (RMN)

Os espectros de RMN de 'H (300 MHz) e °C (75,4 MHz) foram obtidos em
solu¢do, em tubo de quartzo de Smm de didmetro, em um espectrOmetro Vanan
Gemini 300, utilizando CCl, ou CDCl; como solventes ¢ D,O (6= 4,62 ppm) como
padrdo intemo, quando necessario. Espectros bidimensionais (*C-'H) foram obtidos
com uma seqiiéneia HETCOR. Todos os sinais de RMN 'H foram integrados.

Os espectros de RMN 2°Si (59,6 MHz) em solugdo, foram obtidos em um tubo
de quartzo de 10mm, em um espectrometro Bruker AC300, utilizando-se as
seqiiéncias INVERSE GATED e INEPT, esta altima com os intervalos entre pulsos
estimados a partir de 'Jsiy (200 Hz) e 2Jgi; (6,7 Hz). Neste mesmo equipamento foram
realizadas as anahises dos mateniais cerdmicos na fase solida, através da técnica de
rotagdo no angulo magico, 54°44°, (RMN-MAS) para °C (75,4 MHz) e #Si (59,6

MHz) utilizando-se rotores de Kel-F (policlorotrifloroetileno). Para ambos os nucleos,
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os espectros foram registrados com largura de pulso igual a 3,5us ¢ intervalo entre

pulsos 1gual a 1s. Tetrametilsilano, TMS, foi1 utilizado como referéncia externa.

1V.3.2. Espectroscopia infravermelha com transformada de Fourier (IV-

TF)

Os espectros de IV-TF foram obtidos com amostras em forma de filmes entre
janelas de KBr, no caso dos polimeros, ¢ em forma de pastithas de KBr para as
amostras cerimicas, na regio de 4000 a 400 ¢m™, em um espectrofotometro Perkin

Elmer 1600 operando com uma resolugéo de 4 cm™ e 16 acumulagdes.

1V.3.3. Analise elementar

Determinou-se o teor de carbono para os materiais cerdmicos em um analisador
elementar CHN Perkin Elmer 2400, em amostras envolvidas por uma mistura oxidante
composta por Pb;04 e NaF, na proporgao 7:1 conforme descrito na referéncia 57.

A proporgdo de silicio na amostra foi determinada por diferenga e comparada
aos valores obtidos pelas medidas de fluorescéncia de raios-X , realizadas em um
espectrometro de fluorescéncia de raios-X Spectrace S000 Tracor X-Ray utilizando-se
filtro de celulose. As analises efetuadas por fluorescéncia de raios-X forneceram
resultados concordantes com os obtidos na analise elementar, com um desvio de 10%,
e foram realizadas sem o auxilio de padrdes. Nestas condigbes, se considera a técnica
de analise elementar CHN mais acurada, e portanto, os resultados apresentados neste
trabalho referem-se a ela.

No estudo mecanistico da conversdo ceramica, determunou-se também o teor de

hidrogénio dos produtos intermediarios desta conversio.
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1V.3.4. Osmometria de pressiao de vapor (VPQ)

Determinou-se a massa molar numérica média (Mn) das amostras poliméricas
em um osmOmetro Knauer, usando-se solugdes do polimero em tolueno
termostaticamente controladas a 45°C. Para a calibragido do equipamento utilizou-se o

benzilo como padrio.
IV.3.5. Anilise termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas foram realizadas em um sistema de analise
térmica Du Pont, modelo 1090B acoplado a um analisador termogravimétrico modelo
951. Os termogramas foram registrados num intervalo de temperatura de 20 a 1000°C,
a uma taxa de aquecimento de 10°C/min sob fluxo constante de argénio (50 mL/min).
Alguns experimentos foram realizados com isotermas de trinta minutos nas
temperaturas de hidrossililagdo, determinadas por DSC. Os dados de rendimento

ceramico foram obtidos pela porcentagem do residuo final desta analise.
IV.3.6. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As medidas de DSC foram realizadas em um calorimetro TA Instruments DSC
2910 acoplado a um analisador térmico TA Instruments 2100. As curvas foram obtidas
sem aquecimento prévio das amostras, em um intervalo de temperatura de 20 a 300°C
em fluxo constante de argbnio (50 mL/min). As amostras foram acondicionadas em

recipientes de aluminio fechados. A taxa de aquecimento foi de 10°C/min.
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Para 0 estudo cinético da reagdo de hidrossililagdo entre o PMS ¢ o TAS,
utilizou-se 0 método desenvolvido por Borchardt e Daniels®® e dividiu-se a 4rea do

pico em arcas parciais através de recurso computacional do proprio equipamento.

IV.3.7. Difratometria de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um difratdmetro Shimadzu,
modelo XD-3A, utilizando-se a radiagio CuKa, filtrada pelo niquel (A= 1,54814),
com uma tensdo de 30KV e uma corrente de 20mA. As amostras foram suportadas em
vidro neutro ou pulverizadas sobre graxa de silicone. Os valores de tamanho médio de
cristais foram calculados pela medida da largura, 4 meia altura, da reflexdo a 35,6°

(111),referente ao B-SiC (cubico)’, usando-se a equagio de Scherrer®:

, onde D= didmetro dos cristais,
0,94 3, €12 = largura 4 meia-altura da reflexdo, graus;
" Eip- €0SH 6= angulo da reflexdo utilizada,
A= comprimento de onda da radiagéo, A.

1V.3.8. Densidade

As medidas de densidade foram realizadas em um picnémetro de deslocamento
de gases 1305 Micromeritics, utilizando-se argdnio como gas de arraste. As amostras

foram secas a 120°C por uma hora ¢ purgadas com hélio pelo menos dez vezes antes
da medida.
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1V.3.9, Microscopia eletronica de transmissiao (MET)

Para as observagdes no microscopio ZEISS CEM 902, as amostras foram
trituradas até¢ a obtengdo de um p6 muito fino, o qual foi disperso em metanol e
recothido sobre uma rede de cobre coberta por pariédio, com o auxilio de um conta-
gotas. As amostras foram observadas em aumentos de 85.000 ¢ 140.000 vezes. Foram
realizadas também, difragdo de elétrons focalizando o carbeto de silicio cristalino e

analise por EELS para aumentar o contraste eiementar.
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V. RESULTADOS E DISCUSSAQ

Um polimero precursor ceramico ideal seria aquele cujas cadelas tivessem
microdominios com a estrutura molecular basica idéntica a do material ceramico
desejado. Além disso, seria interessante que durante o processo pirolitico, o seu
esqueleto ndo sofresse alteragbes significativas, ¢ que perdesse apenas volatels
constituidos pelos atomos que ndo -seriam incorporados a ceramica, No caso de
polimeros precursores de SiC, seria conveniente que contivessem em Ssua estrutura,
uma propor¢do de atomos similares a esta cerdmica, ou seja, 1:1. Com isso, sua
pirdlise poderia levar a um material estequiométrico, condi¢do importante para se obter
um produto de alta performance, uma vez que o excesso de silicio ou de carbono
enfraquece as propriedades fisicas ¢ mecénicas do carbeto de silicio™*.

Pode-se apontar dois polimeros lineares que se apresentam potencialmente
como bons precursores: o polissilactileno (PSE) e o polimetilsilano (PMS), cujas

estruturas estio representadas na figura abaixo:

| T
-(Si-CHy)n- PSE -(Si)-  PMS
H H

Em ambos os casos, eles guardam entre si a relagdo 1:1 entre Si e C. Além

destes, o polimero polimetilsilino, PMSi, também pode ser relacionado.
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Conforme apresentado na introdugdo, a utilizagdo de polimeros solaveis como
precursores de SiC, aumenta as possibilidades de utilizagdo deste matenal e reduz o
numero de etapas no processo pirolitico desenvolvido por Yajima. Isto, obviamente ¢
desejavel, pots representa facilidades e economia ao processo global. Assim, o
polimetilsilino por se tratar de um polimero insoluvel nos solventes comuns®*, ndo ¢ um
precursor conveniente, enquanto que o PMS e PSE, que sdo soluveis, tomam-se
potencialmente precursores bastante versateis. No caso do PSE, que ja possui os atomos
de carbono e silicio alternados na cadeia principal, o numero de rearranjos térmicos
necessarios para que seu esqueleto se configure como o do SiC € menor que para um
polissilano comum. Este fator torna o processo de ceramuzagio mais simples. Além disso,
possu alta taxa de ligagdes Si-H, que sfo termicamente muito reativas ¢ poderiam servir
como pontos de reticulagdo do polimero, impedindo os rearranjos térmicos que levariam
a formagdo de ciclos volateis, promovendo assim, um alto rendimento ceramico.
Interrante e colaboradores™ estudaram o desempenho deste precursor e obtiveram
resultados importantes; 87% de rendimento ceramico (tedrico: 90,0%), e um produto
quase estequiomeétrico. Entretanto, este precursor possui sérios inconvenientes: sua
sintese € complexa e os reagentes de partida, caros. Interrante sintetizou o 1,1,3,3-
tetracloro 1,3-disilabutano e o reduzin com LiAlH,. O ciclo reduzido obtido foi, entdo,

polimerizado através de uma reagéo de abertura de anel, gerando o PSE.
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Além disso, o PSE ¢ um polimero extremamente sensivel ao ambiente podendo,
inclusive, incendiar-se¢ espontaneamente em contato com o ar. Do ponto de vista
tecnologico, estas caracteristicas praticamente inviabilizam sua aplicagio em uma
possivel linha de produgio.

O outro precursor estequiométrico em relagdo ao SiC, o polimetilsilano, PMS, ¢é
por sua vez, sintetizado através de uma rota mais simples: o acoplamento redutivo, do
tipo Wurtz, de CH;HSiCl; em presenga de sédio metilico em tolueno, que é o método
mais usual de sintese de polissilanos®'.

Deste modo, escolheu-se neste trabalho o polimetilsilano como o polimero de
partida nas investigagdes propostas, o qual foi obtido pelo método citado acima, sob a
forma de um material com aspecto de Sleo viscoso. O PMS apresentou-se como um
polimero parcialmente reticulado, devido & reatividade das ligagdes Si-H do mondmero
frente ao sédio metalico, e pode ser representado por -[(CH;HS1)o 6(CH;3Si)o4).- , ou seja,
com 40% das ligagdes Si-H consumidas durante a polimerizagdo. A formulagio desta
composigdo foi possivel a partir da integragdo dos picos relativos a Si-H e a Si-CH; do
espectro de RMN 'H, representado na Figura 4a. O PMS tambem foi caracterizado pelas
absorgdes caracteristicas, no espectro infravermelho, dos meros constituintes deste
polimero, conforme apresentado na Figura 4b. Ao lado desta, encontra-se uma tabela

com as atribuigdes das principais absorgdes do polimero.
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a
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Absorcdes no IV-TF, | Atribuicao™*
em’
2954(m) vC-H (Si-CHy)
e 2888(m) vC-H (Si-CHs)
2104(F) vSi-H
b | 1407(m) $C-H (Si-CH)
1245(m) 5C-H (5i-CHy)
1041(f) v851-0-51
929(m) ¥Si-H
; 865(F) pCH,
776(F) vSiC
M e o - - W vaic

Figura 4. (2) Espectro de RMN 'H do PMS, em solugéo; (b) espectro de IV-TF
do PMS, filme entre janelas de KBr e respectiva atribuigéo.
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O espectro de RMN °Si do PMS. apresentado na Figura 5a, mostrou os sinais
referentes ao silicio das unidades di- e tri- funcionais parcialmente sobrepostos em um

pico largo centrado a ~-63 ppm.

\
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Figura 5. (a) Espectro de RMN **Si do PMS, segiiéncia INVERSE GATED
(relagdo entre area dos picos quantitativa); (b) Espectro de RMN 2°Si do PMS,
seqiiéncia INEPT ('Jsu= 200Hz), ndo-quantitativo; (c) Espectro de RMN 2°Si do PMS,
seqiiéncia INEPT (EJSI'H=6,7HZ), nio-quantitativo.

Pode-se, no entanto, utilizar a técnica INEPT para separar estes sinais. Nesta,
alterando-se o tempo entre os pulsos, pode-se detectar um sinal preferencialmente a
outro. Utilizando-se o gy, (constante de acoplamento de uma ligagdo), 200 Hz, ¢

possivel detectar apenas o smal do silicio difuncional, que contém o préton
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diretamente ligado a ele (Figura 5b). Usando-se o *Jgy (constante de acoplamento de
duas hgacoes), 6,7 Hz, ambos os sinais scrio detectados, pois ambas as unidades di- e
tn- funcionais possuem grupos Si-C-H. Este procedimento permitiu atribuir, com
seguranga, o sinal observado a ~ -63ppm ao silicio das unidades di-funcionais ¢ aquele
observado a -68ppm ao silicio das unidades tri-funcionais. Além destes, observou-se
sinais de baixa intensidade a -34,0, 7,5 ¢ 20,4 ppm atribuidos a -Si(MeH)SiMes,
-SiMe; (grupos terminais) e Si(H)Cl respectivamente®®

O rendimento cerdmico do PMS, a despeito de sua estrutura promissora, nido
correspondeu  ao  esperado (rendimento cerdmico maximo tedrico:  90,9%),
conservando apenas 20% de sua massa original apos a pirdhise, ¢ produzindo um
material com composigdo 62,4% SiC; 37,6% Si, ou seja, rico em silicio.

Baixos rendimentos ceramicos s3o usualmente explicados pela formacgdo de
ciclos organossilanos volateis durante o tratamento térmico™. No caso do PMS, a
presenga de grupos pouco volumosos pode ter facilitado esta ciclizagdo, provocando
grande perda de massa pela volatilizagdo dos ciclos, conforme sugerido no esquema

abaixo:
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O excesso de silicio encontrado no produto final, sugeriu ainda, que outros
produtos volateis mais ricos em carbono que em silicio estejam se formando, além, é
claro, de gas metano, que se forma pela unido de um radical metila (¢CH3) e um
hidrogénio (eH). Alguns trabalhos focalizando os mecanismos de pirolise de
polissilanos, observaram liberagdo de espéeies como: SiH;, MeSiH;, Me:SiH,,
Me;SiH, CHs4, CoHs, H, entre outros’ """, sugerindo um mecanismo complexo de
decomposic¢do pirolitica.

Especificamente para o PMS, nido se encontrou nenhum estudo sobre a
caracterizagdo dos volateis eliminados em sua pirdlise. Entretanto, o0 PMS continua a
ser um sistema interessante, pois pode-se infenr modificagdes em sua estrutura de
forma a incrementar seu rendimento cerAmico ¢ melhorar seu fraco desempenho como

Precursor.
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Considerando que parte da massa volatilizada do PMS em sua conversdo
cerimica se deva a ciclizagdo ou a formagao de compostos moleculares. organicos ou
organossilanos, seria possivel evitar este efeito pelo aumento na reticulagio de sua
cadeta poliménca, pois uma estrutura reticulada requer mais seqiiéncias de cisdes de

higagdes para a formagdo de um ciclo, que o exigido em uma estrutura linear.



V.1. Poli{metilsilano-co-metilsilino)

Um polissilano ¢ um polimero linear contendo somente atomos de silicio na
cadeia principal’’. Em uma estrutura polissilino, cada silicio esta ligado a um grupo
organico € a outros trés silicios. Este arranjo leva a uma estrutura tipo-rede, com

tendéncia a formagio de poliedros™, ou ainda, a uma estrutura totalmente reticulada.
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Considerando a idéia de que a medida que se reticula o polissilano, impde-se
restrigdes a sua estrutura, dificultando a formagdo de ciclos volateis, poder-se-ia deste
modo, provocar mmcrementos em seu rendimento ceramico.

Diante disso, preparou-se uma série de copolimeros, com diferentes graus de
reticulagdo, a partir de diversas composi¢gdes de mondmeros. Dos copolimeros
preparados, reservou-s¢ apenas a frag@o soluvel, uma vez que, pelos motivos ja
discutidos, a fragdo insoluvel ndo seria interessante para os objetivos propostos. Na
Tabela 4 sdo apresentados os rendimentos sintéticos dos copolimeros soluveis e os

correspondentes rendimentos cerdmicos.
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Tabela 4. Rendimento sintético ¢ da conversdo ceramica do poli(metilsilano-co-

metilsilino) em fungao da composigio dos copolimeros.

Composi¢do do copolimero | Rendimento sintético, % | Rendimento Ceramico
(soluvel) (TGA, 10°C/min), %
~[{CH3HSi)o 6(CH1Si)g 4] n- 50,0 20,0
-[(CH3HSi)o s(CH3Si)n 5] - 28,4 37,0
-I(CH3HS#)o 4(CH3S1)g 6] n- 25,4 50,5
~[(CH;3HSi)o 5(CH38i)o,7)a- 3,1 67,0
-[(CH;3HSi)o 2 CH3Si)o 3] n 2,3 66,7

Como esperado, obteve-se um aumento no rendimento cerdmico com o aumento
do grau de reticulagfo. Por outro lado, com o aumento da quantidade de mondémero tri-
funcional na composigdo dos comondmeros, aumentou-se também a porcentagem da
fra¢do msolavel do produto. Assim, apesar da reticulagio do PMS ter produzido um
mcremento no rendimento cerdmico deste precursor, o baixo rendimento sintético da
fragdo sohivel se contrapés a este resultado positivo, inviabilizando a escolha deste
sistema como um precursor com potencialidade de aplicagdo industrial, por ser
economicamente insatisfatério. Entretanto, seria bastante conveniente encontrar um
processo de conversdo cerdmica que atingisse os rendimentos obtidos para os
copolimeros com maior grau de reticulagdo, contornando-se a etapa sintética.

Uma das formas de resolver este problema seria promover a reticulagdo do PMS
apos, e ndo durante, a sua sintese. Desta forma, ndo se alterania seu rendimento

smtético, pois ja estaria preparado, e interferir-se-ia apenas, em seu rendimento



ceramico. Com esta estratégia em mente, preparou-se a segunda classe de precursores

ceramicos deste trabalho.
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V.2. Reficulag¢ao do PMS por radiacio ultravioleta

Os polissilanos, polimeros constituidos essencialmente por ligagdes oSi-Si na
cadeia principal, apresentam como caracteristica marcante a deslocalizagdo dos
elétrons ¢ ao longo da cadeia principal. Existem modelos e caiculos tedricos que ddo
suporte ao entendimento deste fendmeno®’. Qutra caracteristica tdo Importante quanto
a primeira, ¢ sua alta sensibilidade a radiagio ultravioleta. Ambas s3o responsaveis por
uma série de aplicagdes desta classe de polimeros, tais como: fotoiniciadores em
polimenizagdes vinilicas, como materiais para microlitografia e para optica ndo-linear
{geragdo de terceiro harménico)®'”".

Frente a radiagdo UV, ocorre cisdo homolitica das ligagdes Si-Si do polissilano
e, €m processos secundarios, cisdo das ligagdes Si-H (quando presentes), gerando em
ambos os casos, radicais, que podem se recombinar, levando a estruturas reticuladas”,
West e colaboradores’!, utilizaram esta propriedade para garantir estabilidade
dimensional as fibras de polisilastireno, previamente a sua conversdo a carbeto de
silicio.

Diante disso, pode-se imaginar que a irradia¢do do PMS seria um caminho
interessante para reticula-lo, apés sua preparagdo, ndo alterando portanto, seu
rendimento sintético.

Preparou-se, com esta estratégia, uma série de quatro polimeros fotorreticulados
a partir do PMS, ou seja: PMS1h30m UV; PMS 3h UV; PMS 1h30m AIBN UV, PMS
3h AIBN UV correspondentes respectivamente a 1.5 e 3h de exposicdo a luz UV sem
presenga de AIBN ¢ 1,5 e 3h de exposigdo, em presenca de AIBN. Nestes tltimos
casos, a irradiagdo do polimero foi também efetuada em presenca de AIBN, com o

objetivo de se estudar o efeito deste conhecido miciador radicalar sobre a extensio da
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reticulagio do PMS. Na Tabela 5, encontram-sc os resultados da exposigio do

polimero a luz UV.

Tabela 5. Massa molar, rendimento cerfmico e composi¢do do residuo

ceramico dos polimeros.

Polimero Mn Rendimento Ceramico Composigio do
(g/mol’ . | (TGA, 10°C/min), % residuo, %
PMS 1000 20 62,4 SiC + 37,6 Si
PMS 1h30m UV 300 32 58,8 SiC +41,2 Si
PMS 3h UV 400 33 §6,5 SiC + 43,5 Si
PMS 1h30m AIBN UV 1400 49 71,8 SiC + 28,2 Si
PMS 3h AIBN UV 900 57 70,8 SiC + 29,2 Si

Como esperado, os polimeros irradiados apresentaram rendimentos ceramicos
melhores que o do PMS original. Este resultado confirmou a agdio reticulante deste
tratamento.

Apesar de se ter alterado estruturalmente o PMS por reticulagdo, ndo se
observou um aumento sistematico no valor de _I;"hl Dos conhecimentos basicos da
quimica de polimeros™, a reticulagdo sugere aumento da massa molar, associado a um
decréscimo na solubilidade do produto em qualquer solvente. Os polimeros
fotorreniculados, entretanto, apresentaram-se soliiveis. Este comportamento mostrou
que além da reticulagdo, o processo de fotodegradagio foi significativo.

As etapas de iniciagdo da fotocisdo em polissilanos, adaptadas para o PMS,

estao ilustradas abaixo®"”.




0

NIIc I%Id:c hv Nl[c
r’\-’\NSIi—iSiNV\ —_—> 2 r'\N\Sii-
HH H
Me Me Me Me Me Me
| I | hv | | |
N\f\;&i—&ii-—l‘c}iw —_— z’V‘u’\S’io+ E‘I,i: + .Isi;'\N\
H HH H H H
Ii/[c ' I I\;Ie
M.r‘\SIi.r'VV\ fVV‘\%iNV\ ~ He

H

Recombinando estes radicais, pode-se obter tanto reticulagio quanto degradacio
da cadeia polimérica™, e esta possivel degradagdo explicaria a diminuigdo da massa
molar do PMS irradiado e a manutengdo de sua solubilidade. Os esquemas a seguir
ilustram algumas possiveis combinag¢®es entre os radicais formados, divididos em
etapas de fotorreticulagdo e fotodegradagio.

Recombinagdes de radicais gerando fotorreticulagio:

Me Me Me Me
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Recombinagao de radicais gerando fotodegradagao:
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Além destas possibilidades, sabe-se que o radical silil pode sofrer um

autorearranjo com abstragdo do hidrogénio o, convertendo-se em uma espécie instavel

sileno, conforme ilustrado abaixo:

CH,— H - CHj-—
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Estas espécies sileno sdo instaveis ¢ rapidamente se recombinam, inserindo
grupos -CH;- na cadeia principal, formando assim, segmentos policarbossilano™ ",

[-(Si-CH,),-]. Estc rcarranjo ¢ conhecido como rearranjo de Kumada®™%
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Observando-se os espectros infravermelho ¢ de RMN 'H e ’C dos polimeros
wradiados, (Figuras 6, 7, 8 respectivamente), pode-se comprovar os rearranjos

anteriormente propostos.
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Figura 6. Espectros IV-TF do (a) PMS; (b) PMS 1h30m UV; (¢) PMS 3h UV;
(d) PMS 1h30m AIBN UV, (e) PMS 3h AIBN UV Filmes entre janclas de KBr.
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Figura 7, Espectros de RMN 'H do (a) UL LR S
50 40 30 20 10 O -10 PPM
PMS; (b} PMS 3h UV, (c)PMS 3h AIBN UV

Figura 8. Espectros de RMN “C do (a)
PMS; (b) PMS 1h30m UV, () PMS 3h UV: (d)
PMS 1h30m AIBN UV; {e) PMS 3h AIBN UV.

* graxa de silicone

Nos espectros 1V-TF, verifica-se que a irradiagdo de luz ultravioleta no PMS
provocou o surgimento de novas bandas, anteriormente ausentes, a 1460, 1377 ¢ 1082

cm’', atribuidas a grupos -CH,-*%, formados provavelmente através do rearranjo de
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Kumada. Outra evidéncia da presenca destes grupos € a mudanga na forma das bandas
na regido de 2960 a 2870 cm™', atribuida ao vC-H de carbono saturado®, que se
tornaram relattvamente mais intensas e largas, devido ao aparecimento dos modos
de vibragdo dos grupos -CH,-.

Os espectros de RMN 'H e *C confirmam esta proposigdo apresentando picos
na regido caracteristica de grupos -CH,-*"**. Mais especificamente, nos espectros de
RMN 'H, nota-se o aparecimento de sinais a 0,89, 0,97 € 1,33 ppm ¢ nos espectros de
RMN "C, surge um perfil complexo de sinais cobrindo a faixa de 10 a 45 ppm.
Correlacionando-se os sinais dos espectros de¢ RMN 'H e de °C através de uma
seqiiéncia HETCOR (Figura 11), observa-se que os sinais na faixa de 10-25 ppm (**C)
correspondem ao sinal largo a 0,9-1,0 ppm ('H), enquanto que os sinais da faixa de

20-45 ppm, relacionam-se ao sinal a 1,3 ppm.
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Figura 9, Espectro de RMN "C.'H HETCOR do PMS 3h UV.
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Diante desta multiphicidade de sinais, pode-se sugerir a presenga de  grupos
-CH»- em ambientes quimicos variados, provavelmente gerados pelas diversas
posstbilidades de combinagio de radicais.

Além das alteragdes estruturais ilustradas anteriormente, para a cadeia do
PMS, como a fotorreticulagdo ¢ a fotodegradacgio, é possivel propor ainda, outras
baseadas apenas no rearranjo de Kumada, gerando uma série de diferentes ambientes
quimicos possivels para os grupos -CHs-. No esquema abaixo, focalizando os
possivels rearranjos de Kumada entre segmentos polissilano ¢ polissilino do PMS,

encontram-se algumas estruturas provavelmente presentes nos polimeros irradiados.
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Diante de tantas possibilidades, ficou evidente que é dificil enquadrar a
estrutura dos polimeros irradiados em qualquer estrutura usual. Eles sfo, na verdade,
uma combinagdo aleatoria de segmentos lineares e reticulados.

Finalmente, observou-se que a presenga de AIBN nio gera outros grupos
funcionais além dos produzidos pela radiagio UV. Entretanto, os polimeros irradiados
nestas condigdes apresentam um rendimento cerdmico maior, além de um material
ceramico menos rico em silicto. Isto sugere, que mesmo ndo criando outros grupos, a
acdo do AIBN provoca modificagdes na estrutura do PMS. A fim de se estudar o
efeito do AIBN neste processo, separadamente daquele produzido pela luz UV,

ativou-s¢ o AIBN termicamente na presenc¢a do PMS,

Efeito do solvente sobre a reticulacio térmica de PMS promovida por
AIBN. O AIBN pode sofrer cisdo radicalar de seu grupo azo (-N=N-), fotoliticamente
ou termicamente a aproximadamente 70°C, apresentando um comportamento cinético
semelhante”™ "’ Desta forma, é razoavel supor, que o efeito de imiciador radicalar do
AIBN ativado pela luz UV, seja o mesmo que o ativado via térmica.

Deste modo, promoveu-se a reticulagio do PMS, em presenga de AIBN,
utilizando-se tolueno ou n-hexano como solventes, e surpreendentemente, obteve-se

dois produtos diferentes. Na reticulagio efetuada em tolueno, obteve-se como produto
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final, um polimero com caracteristicas estruturais muito semelhantes ao PMS, ou seja,
basicamente os mesmos grupos funcionais que o PMS original, mas com parte das
ligagdes Si-H consumidas (Figuras 10a-b, 1la-b). Na reticulagdo realizada em n-
hexano, o polimero obtido apresentou caracteristicas semethantes daquele irradiado
pela luz UV (Figuras 10c e 1l¢), ficando evidente o aparecimento de unidades
contendo o grupo -CH,- na cadeia do polimero.

Sabe-se que o tolueno pode solvatar o radical silil ou reagir com ele a uma
velocidade bastante alta (k=1,2.10° M .s")*°, produzindo um efeito estabilizador neste
radical, interferindo portanto, na etapa de conversio deste em espécies sileno
[Si=CH,]. A constante de velocidade desta conversio (k’= 7,5.107 M'sh ¢
bastante proxima a da reagio entre o tolueno e o radical silil. Além disso, na presenga
de tolueno, espera-se um k’ bem menor, ¢ assim, a formagao da espécie sileno torna-
se um processo mais lento que a  solvatagdo do radical silil pelo tolueno.
Conseqiientemente, o rearranjo de Kumada ndo ocorre, levando a um polimero sem
a presenga de grupos -CH,-. Quando o n-hexano é o solvente, o efeito de solvatagéo
do radical silif ndo estd presente, e assim, ocorre a esperada formagdo da espécie

sileno levando ao aparecimento de segmentos SiCH;Si.
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* graxa de silicone.

Uma importante observagio que se pode obter deste estudo foi a possibilidade

de se converter polissilanos em policarbossilanos a uma temperatura relativamente
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baixa (70°C). E importante notar, que Yajima, em seu trabalho™2°, fez esta conversao
a450°C. Deste modo, a rota de conversdo do PMS a policarbossilano, em presenga de
AIBN e n-hexano, pode ser muito util no desenvolvimento de precursores ceramicos.

Assim, o objetivo Inicialmente proposto de reticular o PMS sem alteragao de
seu rendimento sintético foi contemplado. Entretanto, mesmo se obtendo um
rendimento cerdmico maior, o material produzido continua ainda rico em silicio
(Tabela 5). Este tipo de cerdmica ndo-estequiométrica pode ainda ser interessante,
entretanto, as propriedades mecanicas e fisicas das fibras de materiais baseados nesta
seriam inferiores as esperadas para o SiC***.

Houve necessidade, portanto, de se desenvolver um sistema, que viesse a
cormgir esta nédo-estequiometria, sem no entanto, diminuir o rendimento cermico ja

alcangado.



V.3. Mistura reativa de Polimetilsilano ¢ Tetra-alilsilano

V.3.1. Estratégia envolvida

Como descrito anteriormente, pode-se concluir que a estrutura do PMS
favorece, na pirdlise, a formagdo de volateis mais ricos em carbono gue em silicio,
visto que, o residuo cerdmico obtido se apresentou com alto conteido de Si. Uma
forma de se incorporar mais carbono 4 ceramica, sob a forma de SiC, seria adicionar
ao polimero substancias com maior teor de carbono que de silicio, e que fossem
capazes de mteragir com o polimero durante sua pirdlise, integrando-se a rede deste,
previamente a sua conversdo em SiC. Seria também conveniente, que este composto ja
apresentasse uma agao reticulante, com o objetivo de se assegurar um bom rendimento
ceramico ao processo. A presenga de ligagdes Si-H no PMS, permite mserir Compostos
arede polimérica deste, através de reagdo de hidrossililagdo.

A reagdo de hidrossililagdo corresponde a adigo de hidretos de silicio a
olefinas. Foi descoberto por Sommer e seus colaboradores em 1947% ¢ ocorre a
temperaturas proximas de 200°C, na auséncia de catalisador®. Entretanto, usualmente
S¢ processa em presenga de complexos de platina, rodio e outros metais de transigdo
como catalisadores, a temperatura ambiente. A hidrossililagdo ainda pode ser
promovida por radiagdo v, irradiagiio UV, descargas elétricas e catalisadas por varios
iniciadores de radicais livres®*.

Dentre os catalisadores de metal de transi¢do, o mais utilizado para este tipo de
sintese € o dacido hexacloroplatinico hexahidratado, H,PtCl;.6H,0, que induz a uma
adigdo exclusivamente c¢is da ligagdo Si-H as hgagdes C=C e C=C, segundo o

mecamsmo proposto pelo esquema a seguir. A platina age coordenando-se a ligagiio
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insaturada, enfraquecendo-a e consegilientemente facilitando a mser¢do desta na

ligagdo Si-H¥*

s
C ? ¢ e RS
Cup—Cl H-si- — | | SPCl - CH —(I"—fi*t’—CI
c c
/\ (ffi A Ha Cl

Um reagente conveniente para ser adicionado ao PMS seria o tetravinilsilano,
SCH=CH,),. Este composto possui quatro ligacdes duplas, tomando-se, portanto,
tetrafuncional em relagio a reagdo de hidrossililagdo, além de possuir uma relagdo Si.C
igual a 1:8. Diante desta caracteristica, o tetravinilsilano teria uma a¢do reticulante
sobre 0 PMS prendendo-se a uma ou mais cadeias poliméricas em quatro pontos,
enriquecendo em carbono o sistema.

Todavia, a utilizagdo de complexos de platina como catalisadores destas reacoes
seriam inconvenientes, pois o material precursor contaminar-se-ia com este metal, ¢
por conseqiiéncia, a ceramica final.

Uma alternativa seria realizar esta reagdo sem o catalisador, promovendo-a
apenas por aquecimento. Neste caso, o inconveniente seria o baixo ponto de ebulicdo
do tetravinilsilano, 130°C*, Entretanto. seu homdlogo superior, o tetra-alilsilano, TAS,
SI(CH,CH=CH,)s possui ponto de cbuli¢io mais alto, 213°C% podendo participar do

processo de hidrossililagdo antes de se evaporar.
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Decidiu-se entdo, utilizar o tetra-aliisilano como o agente reticulante do PMS
durante a sua pirélise, que além dc atuar como reticulante. também poderia enriquecer,
mais ainda de carbono o matenal cerdmico final.

A mistura reativa homogénea de PMS/TAS pode ser convertida a SiC em uma
unica etapa. Assim, foi pirolisada a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, em
atmosfera inerte, ¢ com a progressdo da temperatura os fendmenos de reticulagdo e
mineralizagdo ocorreram seqiiencialmente. Ao final, obteve-se um material constituido
apenas por atomos de Si ¢ C, em composi¢cdo variando de acordo com a composigio
inicial de PMS e TAS. Garantiu-se assim, uma vantagem adicional de se ter controle
da composigdo da ceramica preparada. Pode-se visualizar, de uma maneira
aproximada, o efeito reticulante do TAS sobre a estrutura do PMS conforme

representado na Figura 12.
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Figura 12. Representagio aproximada da reagdo de hidrossililagdo entre PMS ¢

TAS.



V.3.2, Caracterizacio do material ceramico preparado.

Preparou-se misturas entre PMS e TAS em cinco composigdes diferentes. Com

o auxilio da integracdo dos sinais de RMN 'H e do valor de Mn, obtido por VPO,

calculou-s¢ o numero de ligagdes Si-H em 1 mol de PMS e adicionou-se uma

quantidade estequiométrica de duplas ligacdes provindas do TAS. A esta composi¢do

deu-se o codigo de P;. As denominagGes P e P, representam as composigdes com alto

conteudo de Si-H (portanto, PMS) e P, e Ps alto contetido de ligagdes C=C (TAS).

Na Tabela 6 estdo apresentados os rendimentos cerdmicos, composigdo final do

material obtido da pirdlise das misturas, ¢ outras caracteristicas destes que serdo

discutidas mais adiante.

Tabela 6. Rendimento ceramico, composigdo, densidade ¢ tamanho médio dos

cristais dos materiais cerdmicos preparados da mistura PMS/TAS em diversas

composigdes.
Denominagdo | Razdo molar | Rend. Cerdmico | Composi¢io dos | Densidade, | Tamanho medio
PMS/TAS | (TGA,10°C/min), |  produtos,% g/em’ estimado dos
% cristais,A.
PMS(puro) 1,6/0,0 20,0 62,4SiC; 37,65i 2,82 40
P, 1,0/0,5 57,0 99,28iC; 0,8C 3.21 40
P, 1,0/1,3 57,9 86,8SiC; 13,2C 3,16 34
P 1,0/2,2 46,5 86,08iC, 14,0C 2,61 32
P, 1,0/2,8 52,8 80,0SiC, 20,0C 2,53 29
Ps 1,0/3,6 50.4 82,78iC, 17,3C 2,30 27
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Os rendimentos cerdmicos obtidos para as cinco composigdes se mostraram
superiores que o do PMS puro. Este comportamento comprova o efeito reticulador do
TAS que age reticulando as cadeias poliméricas do PMS, dificultando assim a
formagéo de ciclos, que com o decorrer da pirdlise, poderiam se volatilizar, causando
decrescimo na massa do residuo final.

As pirolises foram realizadas por dois processos distintos: no forno do
analisador térmico, utilizando-se miligramas da amostra, e em um formo tubular
utilizando-se cerca de 1g de amostra. Em ambos os casos, os valores dos rendimentos
ceramicos concordaram dentro de uma faixa de 5%. Os valores representados na
Tabela 6 sdo os obtidos por TGA por ser o método mais reprodutivel.

E interessante notar que os rendimentos cerdmicos obtidos a partir das misturas
reativas, independentemente da composi¢do das mesmas, variaram pouco, mostrando,
porém, uma varlagdo significativa na composigdo da cerdmica preparada.

Para a composi¢do P, obteve-se um resultado importante: o carbeto de silicio
preparado apresentou apenas 0,8% de carbono em excesso, ou seja, uma ceramica
quase estequiométrica.

Pode-se observar ainda uma relagdo entre a composigio da ceramica e a sua
densidade. Sabe-se que tanto o silicio quanto o carbono, em fase amorfa, sdo menos
densos que o B-SiC™. Assim, como esperado, as amostras mais distantes da condicio
estequiométrica mostraram-se menos densas. Observou-se também, uma certa relagdo
entre a composi¢io do produto ¢ o tamanho médio dos cristais de B-SiC, apesar de
neste caso, ter havido outro fator dominante.

E sabido que o carbono possui um efeito inibidor do crescimento de cristais de
B-SiC* Assim, com o aumento do teor de carbono na composi¢do da cerdmica final

houve uma diminuigdo de tamanho destes. No caso da cerdmica derivada do PMS



puro, este efeito esteve ausente, pois o elemento em excesso € o silicio, e
consequentemente, os cnstais de B-SiC cresceram como se estivessem em um
ambiente cstequiometrico.

Na Figura 13, estdo os difratogramas de raios-X das ceramicas preparadas, nos
quais se observam as reflexdes caracteristicas de B-SiC centradas a 35,6°(111),
60,2°(220) e 71,8°(311) (26)*". Estas reflexdes se apresentam bem alargadas devido ao

carater nano-cristalino do material como comprovado pelo tamanho médio dos £raos.

28
Figura 13. Difratogramas de raios-X dos materiais ceramicos preparados a partir de

(a) PMS: (b) P\; (c) P2; (d) Ps; () Py e (f) Ps,
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Os espectros de RMN-MAS C e *°Si dos produtos ceramicos preparados estio
apresentados nas Figuras 14 e 15. A largura, a meia altura, dos sinais destes espectros
reflete o nivel de organiza¢do das vizinhangas do nucleo focalizado, ¢ pode dar esta
informagio de uma forma mais direta®

Na Tabela 7 estao apresentados os deslocamentos quimicos dos maximos dos

sinais observados nos espectros de RMN, com a correspondente largura de cada pico.

Tabela 7. Deslocamentos quimicos, RMN °C e ?°Si, das cerdmicas derivadas

do PMS e de suas misturas com TAS, e as respectivas larguras dos picos.

Sistema precursor RMN "C RMN C RMN #§j RMN *’Si
3 (ppm) Largura do sinal, ¢ (ppm) Largura do sinal,

ppm ppm

PMS 23,6 8,8 -14.8 10,0

P, 22,7 15,0 -14,7 13,3

P, 21,5 15,8 -14,8 14,7

P; 20,1 17,3 -15,1 16,0

P, 22,7 16,3 -16,3 15,3

Ps 22,0 13,8 -15,6 16,0

Os valores encontrados para o deslocamento quimico dos sinais de RMN °C e
#’Si nas cerdmicas obtidas, estfio bastante proximos dos descritos para cristalitos de 2 a
4nm, ou seja, 23,7 ppm ¢ -17,2 ppm, respectivamente’®. Observou-se ainda, que a
cerdmica derivada do PMS puro apresentou um smal mais estreito nestes espectros, o
que sugeriu uma estrutura aparentemente mais organizada que as denvadas da mistura
PMS/TAS. Intuitivamente, quando se observa a Figura 12, nota-s¢ gue o TAS € um

elemento de desordem no sistema ¢ que portanto, durante o processo de cristalizagéo
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do B-SiC, pode conferir uma certa resisténcia a reorganizagdo estrutural, pols mais

ligagoes terdo que ser cindidas e formadas neste processo de ceramizagio,
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Figura 14. Espectros de RMN-MAS PC das cerdmicas derivadas dos sistemas
(a)PMS; (b) Py:(c) Pa; (d) Ps; (&) Pu; (f) Ps.
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Figura 15. Espectros de RMN-MAS %S| das cerimicas derivadas dos sistemas
(a) PMS; (b) Pi. (¢) Pz, (d) Ps; (e) Py, (f) Ps.

Observou-se também, nos espectros de RMN ?°Si das cerdmicas, a presenga de
ombros a -19,7 € -23,4 ppm atribuidos a SiC na forma o',

Grande parte da atragdo que as fibras de 3-SiC exercem sobre os ccramistas,
deve-se ao alto valor para a tensdo de ruptura que apresenta quando em forma de

whiskers: 4.10° psi, o maior valor conhecido para um material ceramico. Em uma
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escala crescente de valores, quanto menores os cristalitos, maior sera o valor da tensao

de ruptura, alcangando-se o valor limite para o monocristal (whisker)™.

O material preparado neste trabalho apresentou cristalitos extremamente
jpequenos, da ordem de 2-4 nm (Tabela 6), assim, potencialmente, as fibras derivadas
deste provavelmente apresentariam excelentes propriedades mecénicas. Entretanto, €
muito importante que a distribuigdo destes microcristalitos seja homogénea (em
relagdo a estrutura quimica e ao tamanho) e que haja auséncia de poros. As
investigagdes efetuadas por MET destes materiais mostraram que a distribui¢do dos
cristalitos de B-SiC é bastante uniforme, bem como nédo houve evidéncia de poros, o

que pode ser comprovado na Figura 16.

Figura 16. Micrografias por MET do material ceramico 80,0%SiC; 20,0%C
(derivado do P;). Em aumento de 140.000x.

No caso da cerdmica derivada do PMS puro, tem-se excesso de Si e na derivada
do Ps, excesso de carbono. Para verificar se existem dominios destes elementos nas
respectivas ceramicas, realizou-se no microscopio eletrénico de transmissdo, analise
por contraste elementar, diferenciando-se o silicio do carbono. Nas fotos apresentadas

na Figura 17, observa-se que a distribuigdo destes elementos ¢ homogénea, nao
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apresentando qualquer evidéncia de dominios mais ricos em um dos componentes. A
imagem apresentou-se um pouco difusa devido ao grande aumento necessario para
obté-la.

As caracteristicas das ceramicas preparadas, ou seja, nanocristalinidade,
uniformidade cristalina ¢ elementar, estequiometria (P)), auséncia de poros, ¢ alta
densidade, sugerem que o sistema PMS/TAS € extremamente interessante, possuindo

grande potencialidade para ser aplicado como precursor de B-SiC.
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Figura 17. Imagens feitas pela sonda de analise por contraste elementar
focalizando o silicio na regido clara de (a) 62,4%SiC, 37,6%Si (derivada do PMS); (b)
82,7%SiC, 17,3%C (derivada do Ps).



62

V.3.3. Efeito da temperatura e do oxigénio sobre o material cerimico

preparado

Muitos dos usos potenciais de ceramicas baseadas em silicio e compositos
envolvem sua exposig¢do a gases combustivels ou sttua¢des fortemente oxidantes. Estas
aplicagbes vao desde a componentes quentes de turbinas e motores até tubos para
fornos industriais®. Diante disso, o estudo da resisténcia destes materiais frente a estes
ambientes ¢ fundamental.

A ceramica derivada da composigdo Py (99,2%SiC; 0,8%C) foi aquecida a
1500°C por duas horas, sob atmosfera ambiente. A esta condigdo relativamente
agressiva, uma cerdmica ndo-oxida usual poderia apresentar um elevado grau de
oxidagdo. No caso do SiC, entretanto, este comportamento ndo se verificou. Como
primeiro efeito, observou-se um crescimento dos cristais pelo tratamento térmico. Na
Figura 18, estdo os difratogramas de raios-X do material antes e depois do referido
tratamento. Notou-se um afinamento das reflexdes, como conseqiiéncia do aumento do

tamanho dos cristalitos.

(20)
Figura 18. Difratogramas de raios-X de (a) P; tratado a 1100°C sob argénio; (b)

a amostra do item (a) tratada a 1500°C, sob atmosfera ambiente.
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A proposi¢do do crescimento dos cristais foi comprovada de forma bastante
visivel por microscopia eletronica de transmissdo, Figura 19. Ainda foi possivel se
obter um padrao de difragdo de elétrons, para um dos cristais de SiC observados, o

o S 3 .
qual se mostrou caracteristico da fase  desta ceramica’, Figura 20.

a b

Figura 19. Micrografias do (a) P, tratado a 1100°C sob argdnio; aumento de
140.000x; (b) a amostra do item (a) tratada a 1500°C, sob atmosfera ambiente,

aumento de 85.000x.

Figura 20. Padrdo de difragdo de elétrons focalizando um cristal de B-SiC

<111> da ceramica derivada do P, tratada a 1500°C sob atmosfera ambiente.
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Voltando ao difratograma da Figura 18b, observou-se que além das reflexdes
caracteristicas do P-SiC, surgiu uma nova reflexdo a 21.9° (20), caracteristica de
Si0,”, evidenciando que parte da ceramica foi oxidada durante o tratamento imposto.
Entretanto, a extensdo desta oxidagdo foi pequena, conforme comprovada por RMN-
MAS *’Si (Figura 21), onde se verificou um sinal intenso a -12.9 ppm rteferente a f3-
SiC e outro, de intensidade bem menor, a -104,5 ppm atribuido a sitios Si0;** A
integracdo destes sinais mostrou um valor relativo de 13,15:1C:1,0810;, o que
corresponde a cerca de 7% de oxidagdo. Considerando que o material se apresentava
sob a forma de pé durante o aquecimento a 1500°C, ou seja, com uma area superficial
relativamente alta, pode-se considerar que houve baixa taxa de oxtdagdo. Observou-se
ainda, um sinal de pouca intensidade a -58.7 ppm que pode ser atribuido a fase
oxicarbeto, (CSiO;)*”, e ombros sobre o sinal principal a -16,0 e -21.0 pPpm

referentes ao carbeto de silicio na forma o',
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Figura 21. Espectros de RMN-MAS #’Si do (a) P, tratado a 1100°C sob
argdnio; (b) a amostra do item (a) tratada a 1500°C, sob atmosfera ambiente.

Conforme apresentado na Tabela 8, as medidas de largura, a meia-altura, dos
sinais obtidos nos espectros de RMN ?°Si, para a ceramica submetida aos diferentes

tratamentos térmicos, sugerem um maior grau de organizagdo estrutural na cerimica

aquecida a 1500°C.
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Tabela 8. Efeito do aquecimento ao ar do SiC preparado sobre o tamanho dos

cristais e a organizagao estrutural.

Amostra RMN “’§j RMN *'§; Tamanho médio
8 (ppmy), B-SiC Largura do sinal, estimado dos
ppm cristais, A
P-1100°C -14,7 16,0 40
P,-1500°C -12,9 9.3 60

A boa resisténcia a oxidagdo apresentada pelo SiC, quando submetido
| CO ao aquecimento a 1500°C ao ar, é devida principalmente, a formagao
'_\\/ de S10, em sua superficie. Considerando que a silica € o 6xido com a

mais baixa permeabilidade conhecida ao oxigénio, ela age como uma

SiC verdadeira barreira protegendo o corpo ceramico de maior oxidagio®,
/ é conforme esquematizado ac lado. O espectro infravermelho deste
produto cerdmico mostrou evidéncias da presenga de silica sob a
forma de oa-cristobalita (Figura 22), pelo aparecimento da banda em 621 cm™,

caracteristica desta fase cristalina®®””.
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Figura 22. Espectros IV-TF de (a) P;-1100°C; (b) P;-1500°C.

As bandas largas centradas em aproximadamente 1094 ¢ 800 cm’', foram
atribuidas ao v(Si-C-Si)***®. Uma outra banda larga ¢ esperada na regio de 1040-
1100 cm™' devido ao v(Si-O-Si) proveniente da silica®’, que deve ter sido encoberta no
primeiro envelope de bandas.

Dos resultados apresentados, ficou evidente a potencialidade de se utilizar este
matenal cerdmico em ambientes submetidos a altas temperaturas. Considerando que
na forma de po, a 4rea superficial do SiC é relativamente grande,pode-se esperar que,
em um corpo consolidado de SiC, a extensdo da oxidagio seja ainda menor que os 7%

aqui obtidos.
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V.3.4. Otimizacae do processo de conversio cerimica

As curvas das analises termogravimétricas obtidas para as misturas P, a P
revelaram um dado interessante: no inicio do aquecimento ocorreu sistematicamente
uma grande perda de massa devido a evaporagdo do tetra-alilsilano (TAS), conforme

observado na Figura 23.

1004

804

Welght f%]
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0 200 i 460 ) 00 805 T
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Figura 23. Termogramas de TGA das composi¢des Py, P; ¢ Ps (P, e P, omitidos
para maior clareza), 10°C/min, fluxo de argénio.

Este resultado sugeriu que a conversdo da mistura PMS/TAS a carbeto de silicio
poderia ser mais eficiente se fosse realizada em um sistema fechado, que minimizasse
a perda de volateis, como por exemplo, em uma autoclave Este procedimento, porém,
poderta ser aplicado a produgdo de corpos solidos, mas nio o seria para a produgio de

fibras ¢ filmes, ¢ portanto, nem sempre seria conveniente.
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A incorporagdo do tetra-alilsilano a rede do PMS deve ocomer durante o
processo de hidrossililagdo. Ao se realizar uma pirdlise com velocidade de
aquecimento constante, € razoavel admitir que parte do TAS seja perdido por
volatiliza¢do, por ndo sc ter tempo habil para a sua incorporagdo no polimero. Deste
modo, realizou-se a pirolise com uma rampa de aquecimento até um patamar
estabelecido, na temperatura de hidrossililagdo da mistura, determinado previamente
por DSC. Neste patamar se efetuou um tratamento isotérmico por 30 minutos, para
entdo se prosseguir o aquecimento da amostra até a obtengdo da ceramica. As curvas
de DSC para cada uma das misturas estudadas encontram-se na Figura 24, onde os
picos exotérmicos estdo associados ao processo de hidrossililagdo. Como a
temperatura deste evento € relativamente alta, ainda se espera uma perda de TAS antes
da hidrossililagdo ocorrer, porém a taxa de perda deve ser minimizada nestas

condigdes.
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Figura 24. Curvas de DSC das misturas P, a Ps.

Observou-se que houve um acréscimo em todos os rendimentos CEramicos,
particularmente na composi¢do P;, que é a estequiométrica entre ligagdes duplas e
Si-H, conforme apresentado na Tabela 9. Este comportamento pode ser entendido pelo

fato de se encontrar uma maior disponibilidade relativa de reagentes.
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Tabela 9. Efeito da isoterma a tcmperatura de hidrossililagdo sobre o

rendimento ceramico das misturas PMS/TAS.

Composigdo Rend.Ceramico Rend. Ceramico A%
(cormda-padrdo),% | (com isoterma), %

P, 58,3 64,0 5,7

P, 57,9 63,4 5,5

Ps 46,5 56,7 10,2

P, 52.8 59,2 6,4

Ps 50,4 56,9 6,5

Observou-se ainda, um aumento na temperatura de hidrossililagdo a medida que
se dimmuiu a quantidade de PMS nas misturas, devido ao efeito de concentragéo.

Os resultados obtidos das curvas de DSC também forneceram uma série de
pardmetros termodindmicos e cinéticos relacionados com a reagdo de hidrossililagédo
entre as espécies TAS e PMS. Além de se obter os valores de AH de reagio, foi
possivel a realizagdo de uma série de calculos cinéticos, utilizando-se o método
desenvolvido por Borchardt e Daniels®®. Neste, assume-se que a reagdo segue uma
€s1ma

cinética de n ordem, ou seja, que obedece a seguinte equagio geral:

dov/dt = k(T) (1-a)" (1)

onde do/dt = velocidade da reagdo (s');
o = fra¢do de conversdo (adimensional);
k(T) = constante de velocidade a temperatura T (s™');

n = ordem de reagio.
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Este método também assume que a expressao de Arrhenius € obedecida:
K(T) = Ze PRI (2)
onde Z = fator pré-exponencial ou fator de freqiténcia de Arrhenius (s');
E = energia de ativagdo (J/mol);
R = constante universal dos gases (8,314 J/mol K);,
T = temperatura absoluta (K).
Rearranjando-se as equagdes (1) e (2), encontra-se”®;

in (de/dt) = InZ - E/RT + n.in (1-ot) 3)

A equagdo (3) pode ser resolvida por uma regressdao multipla linear de forma

geral:
z=a+tbx+cy
Com base nestes calculos determinou-se a energia de ativagao (E), o fator pre-

exponencial (Z) e a ordem de reagio (n) para as cinco misturas estudadas, conforme

apresentado na Tabela 10.
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Tabela 10. Parametros cinéticos ¢ termodinamicos da reagao de hidrossililagao

das misturas PMS/TAS.

Amostra Temperatura de AHyidros » E, Z, n
Hidrossililagao, °C Vg kJ/mol 5!
P, 209,4 275,8 191,1 | 6,21.10"° | 0,29
P, 215,6 471,3 116,8 | 1,19.10" | -2,03
Ps 224,4 | 447,6 122,3 | 3,21.10" | -1,50
P, 229,6 406,1 1158 | 5,72.1¢° | -0,73
Ps 236,8 381,0 101,3 | 1,89.10° | 0,70

Como esperado, 0 AH de reagiio foi maior para as composi¢des intermedianas,
onde havia uma maior abundancia de grupos reativos, dada a disponibilidade de
reagentes.

Encontrou-se como tendéncia geral, uma diminuigdo no valor da energia de
ativacdo envolvida no processo de hidrossililagdo, com o aumento de TAS no meio,
mostrando que este reagente é importante na etapa de iniciagdo do processo. Outro
fator que deve ser atribuido a este resultado ¢ a difusibilidade das moléculas de TAS
na mistura contendo o polimero.O fator pré-exponencial, Z, acompanhou esta mesma
tendéncia descrita, uma vez que é fung¢do praticamente dos mesmos fatores que afetam
E”.

A ordem global de reagdo, n, ¢ um dado mais complexo para se analisar.
Observou-se uma flutuagdo grande de valores positivos e negativos, 0 que pode ser
explicado pelo fato desta reagdo ocorrer via um mecanismo radicalar, envolvendo a

formagdo simultinea de um numero relativamente grande de espécies diferentes, as
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quais, podem ser influenciadas pela composigdo da mistura reativa. Deste modo, os
experimentos realizados com estas misturas foram insuficientes para uma boa analise

deste parametro.



V.3.5. Mecanismo da conversio cerimica do sistema PMS/TAS

As teenicas utilizadas para o estudo do mecanismo que rege a conversdo do
sistema precursor PMS/TAS a SiC foram 1V-TF (Figura 25), RMN-MAS "C (Figura
26) e *Si (Figura 27) e medidas de densidade. Para este estudo, monitorou-se a
composigdo Ps, por conter relagdo estequiométrica entre grupos Si-H e C=C. Na
pirolise, efetuou-se aquecimentos em patamares de temperaturas pré-estabelecidos, por
um periodo de duas horas. Estes patamares variaram da temperatura ambiente até

1100°C, em intervalos de 100°C.

* Temperatura ambiente: Nestas condigdes, ndo se observou qualquer reagio entre o

PMS e o TAS, e o espectro [V-TF apresentou simplesmente 2 soma das absorgdes
caracteristicas de ambos os componentes da mistura.

e 200°C: O desaparecimento da absor¢dio a 1630 em™ ammibuida a vC=C'“ no
espectro IV-TF, mostrou que no periodo de duas horas neste patamar de
temperatura, a reagdo de hidrossililagio ocorreu e que o TAS ndo reagido,
evaporou-se quase por completo. Entretanto, a absor¢do caracteristica das ligagoes
Si-H a ~2100 cm™ ** ainda pdde ser observada. Considerando-se que parte do TAS
se evaporou, deve haver sobra de ligagdes Si-H. Na regido de aproximadamente
3085 a 2886 cm’, observou-se praticamente o desaparecimento dos vC-H
caracteristicos do TAS®, restando os correspondentes a grupos contendo carbono
saturado (2950-2890 cm™)*. Neste patamar de temperatura ainda foi possivel
detectar-se uma absorgdo caracteristica do grupo SiCH,Si em 1330 em™ *. Durante
0 processo de conversdo ceramica da grande maioria dos polissilanos, este grupo
comega a surgir em aproximadamente 400°C***". Entretanto, neste sistema, ele é

formado a temperaturas significantemente inferiores. O espectro de RMN-MAS 2°S;
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confirmou esta atribuigdo, podendo se distingiur trés picos principais a -61 ppm,
atribuido a grupos Si-Si (da estrutura bésica de polissilanos), a -33,9 ppm, atribuido
ao grupo SiCH,S1 , e um terceiro sinal a -2,0 ppm, caracteristico de espécies SiCy

(provemiente do TAS)®

. O espectro de RMN "C nio se apresentou bem
resolvido, e portanto, ndo forneceu qualquer informacio extra a respeito do sistema,
300-400°C: Nesta faixa de temperatura ocorreu um rearranjo estrutural mais efetivo
de polissilano a policarbossilano e.os sinais a -2,0 e -33,0 ppm no espectro de RMN
**Si evoluiram a um unico pico largo, centralizado a 3,0 ppm, que é uma
representagdo media da estrutura ramificada do polimero. Neste estagio, entretanto,
detectou-se um sinal fraco a -61 ppm, atribuido a segmentos contendo a ligacdo
Si-Si°”*’. Estas modificagdes na estrutura polimérica devem diminuir o nivel de
organizagdo intermolecular, alargando os sinats de RMN. As absorgdes do espectro
IV-TF mostraram efeitos similares.

400-500°C: Nesta fatxa ocorreu uma drastica diminuigdo na intensidade das
absorgdes dos grupos C-H e Si-H observados nos espectros IV-TF em 2944-2889 ¢
2078 cm, respectivamente®*'. Estes resultados estdo coerentes com o termograma
obtido por TGA (Figura 23), que mostrou uma perda de massa de cerca de 30%
neste estagio. Em RMN »Si, somente tragos dos grupos Si-Si puderam ser
observados, € o pico principal apresentou um pequeno deslocamento para a direcdo
das espécies SiCs; (campo mais baixo). Isto se mostrou como uma evidéncia do
inicio do rearranjo do polimero para uma fase amorfa de SiC.

500-700°C: Neste intervalo de temperatura, a transigao polimero-ceramica tornou-se
completa. No espectro IV-TF houve o desaparecimento total dos grupos C-H ¢ Si-H
e o alargamento das absorgdes a 1080 e 800 cm™, atribuidas ao vy, (-Si-C-Si-) e

63.101

Vass  (S1-C-S1), respectivamente até se sobreporem. A ewvidéncia do
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desordenamento estrutural foi complementada por RMN *Si, cujo espectro mostrou
um acrescimo na largura do sinal, e um deslocamento do mesmo para campo mais
baixo, aproximando-se da posigdo caracteristica de B-SiC, -18,3 ppm®™,

700-900°C: Neste intervalo de temperatura, o material obtido apresentou no
espectro de RMN *°Si uma diminui¢o na largura do sinal, sugerindo que houve um
aumento na organizagio do sistema. Os espectros infravermelho mostraram bandas
em ~1000 ¢ 800 cm™ novamente desdobradas. Nos espectros de RMN *C, houve o
aparecimento de um novo sinal a ~140 ppm que ¢ normalmente atribuido a carbono
msaturado, e que pode estar relacionado a espécies precursoras de carbono grafitico.
Esta ocorréneia ja foi anteriormente mencionada na literatura®.

900-1100°C: Neste intervalo observou-se também, nos espectros de IV-TF e de
RMN "C e ?°Si, uma diminuigdo da largura das bandas e dos sinais de
deslocamentos quimicos, sugerindo um aumento na organizagdo do sistema. Até
900°C, ainda ndo havia sido detectada qualquer evidéncia da cristalizagdo de SiC na
fase B, entretanto, a 1000°C, o difratograma de raios-X mostrou indicios de

difragdes caracteristicas desta fase®® conforme pode ser visto na Figura 28.
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Figura 28. Difratogramas de ratos-X de P; tratado a (a) 900°C; (b) 1000°C e (c)
1100°C.

Na Tabela 11, pode-se visualizar o aumento gradativo da densidade com o
aumento da temperatura, durante o tratamento térmico efetuado. Para fins de
comparagdo, estdo apresentados também, os valores da largura dos sinais de RMN 2°S;i
e 1’C. e a composi¢io dos produtos a cada estagio da pirdlise. Observou-se que a
relagdo entre o aumento da densidade com a temperatura € quase linear.conforme
apresentado na Figura 29, revelando um processo razoavelmente bem comportado.
Este perfil do processo de densificagdo tem como principal conseqiiéncia, a obtencdo
de um material cerdmico sem poros. Tecnologicamente, este resultado é muito

importante, pois a presenga de poros em fibras ou filmes prejudicaria seu desempenho.
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Tabela 11. Livolugdo da densidade, da largura dos sinais de RMN, ¢ da

composi¢ao do P; ao longo da sua conversdo a SiC.

Temperatura, Densidade, Largura do sinal, Largura do Composigio, %
°C glem’ RMN™Si, ppm sinal,
RMN"C, ppm

200 1,28 - - -

300 1,11 - - -

400 1,33 - - -

500 1,54 25,3 10,8 79,08iC, 17,0C, 4,0H
600 1,89 27,0 42,9 86,4S8iC, 10,7C, 2,9H
700 1,93 33,0 31,7 88,4SiC, 10,0C, 1,6H
800 2,20 30,7 30,4 80,58iC, 18,7C, 0,8H
9200 2,33 27,3 25,8 85,58iC, 14,5C
1000 2,58 20,0 16,7 84,08iC, 16,0C
1100 2,61 16,0 17,3 86,08iC, 14,0C

Deste modo, pode-se dizer que a caracteristica tetra-funcional do TAS e a

reatividade latente das ligacdes Si-H restantes no PMS, atuam reticulando as cadeias

poliméricas durante a pirdlise, de forma a aumentar gradativamente sua densidade.

Nzo havendo mudangas bruscas, ndo ocorre conseqgiientemente, a formagéo de poros.
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Figura 29. Grifico da densidade versus a temperatura para a pirlise do Ps.



VI. CONCLUSOES

No estudo de precursores cerdmicos soliveis em solventes organicos, baseados
no polimetilssilano, poderiam ser destacados os seguintes pontos:

1. A reticulagédo da cadeia do PMS foi uma etapa fundamental no processo de
conversdo ceramica, levando a um aumento no rendimento do processo, devido as
restrigbes estruturais impostas na formagdo de volateis ciclicos.

2. A transformagdo do PMS a policarbossilano, por irradiacdo com luz UV, a
temperatura ambiente, mostrou-se como um método interessante de se preparar um
polimero precursor de SiC a baixas temperaturas. O rendimento ceramico obtido na
conversdo deste policarbossilano foi razoavel, porém o produto final apresentou alto
teor de silicio.

3. O conjunto de precursores preparados a partir da mistura reativa de
PMS/TAS apresentou vantagens sobre os demais, principalmente pela possibilidade de
se controlar a composigdo do matenial cerdmico produzido. Com esta estratégia,
obteve-se carbeto de silicio quase estequiométrico a partir da composi¢do 1 mol PMS/
0,5 mol TAS. Os materiais cerdmicos preparados apresentaram-se nano-cristalinos
(cnistais de 2-4 nm), sem poros, ¢ com os cristais de B-SiC homogeneamente
distribuidos.

4. O tratamento térmico do p6 de SiC a 1500°C, sob atmosfera ambiente, levou
a oxidagdo de cerca de 7% (em peso) do material, formando a-cristobalita, que pode
atuar como uma camada protetora de posterior oxida¢do. Este tratamento térmico
levou, também, ao crescimento dos cristais de 3-SiC.

3. O estudo da evolugdo da mistura PMS/TAS a SiC, permitiu a descngiio de

quatro etapas de transformacgao: (a) 25°-200°C— ocorreu a hidrossililagio entre PMS
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¢ TAS, e a evaporacao do TAS nio reagido; (b) 200°-500°C— conversio da estrutura
polissilano para a de policarbossilano; (¢) 500°-900°C— ocorreu a dehidrogenagdo do
policarbossilano levando a um carbeto de silicio amorfo. Nesta etapa, observou-se a
“grafitizagdo™ do carbono presente em excesso;, (d) 900°-1500°C— nucleagdo e

crescimento de cristais de 3-81C na matriz de SiC amorfo.



VII. CONSIDERACOES FINAIS

Ao se fazer uma analise critica a respeito das etapas que foram percorridas neste
trabalho durante a tentativa de se preparar um precursor polissilano a SiC, verificou-se
que as mesmas foram realizadas em concordincia com a filosofia de desenvolvimento
de materiais apresentadas nos preliminares desta dissertagdo e reproduzida abaixo. E
possivel, inclusive, fazer um paralelo.cntre as etapas do diagrama e as desenvolvidas

neste trabalho.

Base de Dadoes. Neste caso especifico,

Blu

'Dalln!

pode-se considerar como base de dados as
propriedades fisicas e quimicas dos polissilanos
em geral ¢ do carbeto de silicio, nas fases o ¢ PB;

Tama

seus respectivos dados espectros-copicos e
e cristalinos que exerceram o papel de padrdes
durante toda a caracterizagio dos sistemas em estudo.

Teoria. O conhecimento das reagdes quimicas de polissilanos, especialmente
sua sensibihdade a luz UV ¢ a possibilidade de reagio de hidrossililagio como ponte
para transformagdes estruturais, permitiram o cruzamento de dados no sentido de se
criar a estrutura do polimero precursor ideal, que segundo o nosso ponto de vista, seria
o polmetilsilano, ja atuando como o polimero de estrutura-modelo na etapa de
modelagem do diagrama. Uma vez que ao ser preparado, caracterizado e testado
durante a ctapa experimental 0 PMS ndo correspondeu as expectativas, apresentando
um baixo rendimento cerdmico e um  material ndo estequiométrico, retrocedeu-se

algumas ctapas, remodelando o sistema precursor. Durante a realizagdo deste trabatho,

foram necessarias trés remodelagens até que se alcancasse o resultado esperado. Na
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primeira tentativa, o PMS foi reticulado através de copohmerizagdo com mondmero
tn-funcional, em seguida ele foi reticulado sob luz UV, e na terceira utilizou-se o TAS
como agente reticulante ¢ cnriquecedor de carbono, sistema que se mostrou mais
eficiente. Fez-se, entdo, um estudo mais cuidadoso 4 fim de se conhecer melhor, ¢
conseqilentemente controlar as variaveis envolvidas no sistema escothido.

A partir destas consideragdes, pode-se dizer que neste trabalho se aplicou a
filosofia que vem, a cada dia, dominando a quimica moderna de matenais e que sera,
sem duvida, a responsavel pelo desenvolvimento de materiais com propriedades, até o

momento, Hnpensavels.
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