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RESUMO

Na primeira parte deste trabalho, foram sintetizados e estudados
uma série de polissilanos simetricamente substituidos de cadeia longa, a
saber:  poli(dihexilsilano);  poli(dioctilsilano); poli(didecilsilano} e
poli(didodecilsilano). O comportamento conformacional destes polimeros
foi estudado em funcéo de sua histéria térmica por calorimetria diferencial
de varredura, espectroscopia ultra-violeta e ressonincia magnética nuclear
no estado solido de 29Si e 13C. Observou-se que as conformacoes da fase
cristalina destes polimeros s&o extremamente dependentes da velocidade
de resfriamento da amostra a partir do estado liquido cristalino de alta
temperatura. Controlando-se a velocidade de resfriamento destes
polimeros foi possivel selecionar as conformacdes cristalinas de baixa
temperatura desejadas.

Na segunda parte do trabalho preparou-se compositos de matriz
metalica e cerdmica utilizando um precursor polimérico constituido por
uma mistura de poli(metilsilano) e tetra-alilsilano como fonte in situ de SiC
no meio. Como conseqiliéncia, obteve-se compésitos nanchomogéneos com
propriedades especiais. No caso dos compdsitos de matriz metalica de
aluminio, foram realizados ensaios mecénicos de desgaste e dureza nos
compdsitos preparados via polimero precursor e comparou-se o0s
resultados com um compésito preparado por uma técnica tradicional de
obtengdo destes materiais (“rheocast”). Em todos os testes, nossos
compdsitos apresentaram um melhor desempenho. Nos compdsitos de
matriz ceramica de SisN4 foi possivel também a obtencéo de whiskers de B-
SiC no meio a partir de tratamento térmico do compésito. A influéncia do
SiC na estabilidade da matriz ceramica também foi avaliada.



ABSTRACT

In the first part of this work, a series of simmetrically substituted
polysilanes with long side chains were synthesized. They were: poly(di-n-
hexylsilane); poly(di-n-octylsilane}; poly(di-n-decylsilane); and poly(di-n-
dodecylsilane). The conformational behavior of these polymers was studied
as a function of their thermal history by differential scanning calorimetry,
UV spectroscopy and solid state 29Si and !3C nuclear magnetic resonance.
It was observed that the crystalline phase conformations are strongly
dependent on the sample rate of cooling (from its high temperature liquid
crystalline phase). It was possible to select the desired conformation in the
c:yStalline phase by controlling the cooling rate of these polymers.
| In the second part of this work, ceramic and metallic matrix
composites were prepared using a polymeric precursor based on a mixture _
of poly(methylsilane) and tetra-allylsilane, as an in situ source of SiC. As a
conéequence, nanohomogeneous composites with special features were
obtained. In the case of the aluminum matrix composites, sliding wear and
(microjhardness tests were performed and the results were compared with
the ones obtained for a composite prepared by rheocast. In all tests, our
composites showed a better performance. In the SisNs+ matrix composites,
it was also possible to make in situ B-SiC whiskers from a thermal
treatment of the sample. The influence of the SiC on the stability of the
ceramic matrix was also evaluated.
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1. INTRODUCAO

Polissilanos sao polimeros constituidos por ligacoes Si-Si na cadeia
principal, com férmula geral (R:Si)., onde R= grupos alquila, arila, H, -
SiMes, etc [1]. Embora os primeiros polissilanos tenham sido preparados
na década de 20 por Kipping (2], estes materiais, que foram mal
caracterizados e considerados intrathveis, inspiraram pouco interesse
cientifico por quase 50 anos [1]. Com a preparagdo de carbeto de silicio,
SiC, a partir da pirélise do poli{dimetilsilano) em 1975 [3,4], da sintese de
polissilanos soliiveis em solventes organicos comuns em 1981 [5], e com a
descoberta e o estudo de seu curioso espectro eletronico [6] houve uma
explosao de interesse nesta classe de materiais, que culminou com um
vasto numero de publicagdes, patentes e até eventos cientificos
inteiramente dedicados a estes polimeros. Pode-se dizer que a era
moderna dos estudos em polissilanos teve inicio por volta de 1975 e
permanece até os dias de hoje.

1.1. Alguns aspectos eletronicos de polissilanos

Reconhecidamente, as propriedades que os atomos de silicio
apresentam quando ligados uns aos outros sio diferentes daquelas
apresentadas pelos atomos de carbono, elemento vizinho no grupo 14,
Talvez a melhor representacdo destas diferencas seja o curioso espectro
eletrénico dos polissilanos que absorvem fortemente em torno de 300-350
nm, o que sugere deslocalizacéo dos elétrons da ligagdo ¢ Si-Si, fenémeno
pouco significativo em polimeros saturados de carbono. A primeira
descricdo deste fenémeno na literatura foi feita por Gilman e seus
colaboradores em 1964 [7,8] e logo foi confirmada por outros grupos de
pesquisa [6]. Naturalmente, estas observa¢des levaram a um grande
interesse no estudo da natureza das ligacbes o nas cadeias de silicio.
Atualmente um modelo bastante aceito para a elucidacio deste fenémeno
de deslocalizagdo eletrénica, tem por base alguns métodos teéricos
semiempiricos de calculos utilizando os elétrons de valéncia que prevéem
uma mtégral nao-nula para os orbitais sp? geminais e vicinais nas ligacGes

oSi-Si ao longo da cadeia polimérica. Em outras palavras, estes calculos
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justificam a deslocalizacio para estes elétrons. A interacio entre estes

orbitais estad esquematicamente representada na Figura 1 [1].
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Figura 1. Orbitais 3 sp3 do Si em um polissilano. Como destaque, esta

representada a interacéo o vicinal e geminal entre os orbitais.

Através dos referidos calculos tedricos foi possivel a determinacio da

razio entre as integrais Bgem € Buic €m polissilanos e comparar este valor ao

encontrado para polimeros saturados de carbono.

Sabe-se que o grau de deslocalizacdo eletrénica é funcio da razio
Bgem/Bvic, 0 qual pode variar de 0 a 1. Valores mais proximos dé 1 indicam
sistemas mais deslocalizados, enquanto que o valor 0 sugere um arranjo
totalmente localizado. Para polissilanos obteve-se uma razido de 0,87 e
para polimeros saturados de carbono, 0,76, indicando uma menor
deslocalizacdo de elétrons ¢ nestes altimos [9]. Um aspecto interessante é
que os padrdes nodais dos orbitais moleculares ligantes deslocalizados da
cadeia dos polissilanos s&o idénticos aos dos polienos isoeletronicos.

Todos os polissilanos de alta massa molar absorvem intensamente
na regido de luz ultravioleta, podendo apresentar inclusive absorcéo no
inicio do visivel [1}]. Por um periodo de tempo, acreditou-se que esta
absorcdo fosse devida & transicdo o—=". Entretanto, uma série de
observagées fez com que esta atribuicao fosse descartada, dentre elas: (a} a
geometria dos orbitais envolvidos; (b} as simula¢fes matematicas que nio
conseguiam prever os fendmenos apresentados pelos polissilanos a partir

de uma transicdo c—n*, mas o faziam bem, quando a transicdo c—¢" era
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considerada, ¢ finalmente, (c) a determinagfo experimental de que a
direcdo do momento de transicdo era paralela 4 cadeia do polimero
~ estirado, confirmando assim que a absorgdo UV dos polissilanos era devida
a transicdo o—oc’. Apesar da transi¢io c—n* também ser permitida, esta
possui energia maior que a primeira, e é direcionada perpendicularmente &
cadeia polimérica [1].

Tratamentos teoricos realizados com o intuito de se entender a
natureza dos cromoéforos nas cadeias dos polissilanos revelaram que
existem diferengas muito significativas entre a energia de excitacio e o
grau de deslocalizacéo eletrénica dos segmentos trans e cis da cadeia
polimérica. Esta observacdo sugere que sejam os segmentos trans os
verdadeiros croméforos da cadeia, enquanto que os segmentos cis
contribuem apenas como nodos desta deslocalizacdo. Desta forma, as
bandas de absorcéo de polissilanos podem ser tratadas através de modelos
de distribuicéo estatistica de croméforos individuais presentes na cadeia
na forma de segmentos de comprimentos variaveis, levando
consequentemente a energias de excitacdo diferentes, provocando em
Gltima instancia, o alargamento da banda de absorcio [1].

Segmentos trans levam a cadeias estiradas enquanto que segmentos
cis padem ser entendidos como os pontos de dobra ou torcio da cadeia.
Nestes pontos ocorre uma estabilizacido do HOMO acompanhada por uma
fraca desestabilizagdo do LUMO, ambos os processos provocando um
aumento na energia da transi¢do c-»¢*, justificando assim, a caracteristica
nodular destes segmentos. Assim, um longo segmento trans que tem um

fragmento cis ao longo de seu comprimento, pode ser tratado como dois
- croméforos individuais menores [1].

Além destes aspectos conformacionais, é sabido que os substituintes
ligados & cadeia principal podem deslocar 0 Amsx de absorcio de

polissilanos [10]. A temperatura ambiente, uma solucdo de polissilanos
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dialquilicos absorvem usualmente na regido de 300-325 nm. A
substituicéo de um grupo alquil por um aril na cadeia polimérica provoca
um deslocamento do Amax para o vermelho de aproximadamente 35 nm.
Este fendmeno é atribuido, pelo menos em parte, ao efeito direto da
perturbacéo eletrénica que os anéis arilicos impdéem sobre a cadeia de
silicio. Se estes anéis ndo estiverem diretamente ligados a cadeia
polimérica, mas separados desta por grupos alquila, o polimero volta a
absorver na regiio de polidialquilsilanos. Polissilanos diarilicos, por sua
vez, tém O seu Amsx ainda mais deslocado (> 50 nm) e apresentam uma
banda de absorgao surpreendentemente fina, com largura de ~10-15 nm,
considerada muito estreita para o padrao de polissilanos {1, 11-12]. Este
deslocamento drastico parece ser grande demais para ser atribuido apenas
ao efeito eletrénico dos substituintes. Na realidade, sugere-se que por
serem volumosos, 0s substituintes arilicos for¢am a cadeia polimérica a
assumir uma conformacao trans, indicando que este deslocamento para o
vermelho seja de origem conformacional [11-12]. Medidas de espalhamento
de luz realizadas por Cotts e colaboradores [13] corroboraram esta
proposi¢io.

Polissilanos simetricamente substituidos cristalizam-se [1]. Além
disso, quando as cadeias laterais alquilicas sd@o mais longas que 2
carbonos, os polissilanos também sofrem uma transicdo de fase, onde a
fase cristalina se rearranja em uma fase liquido-cristalina de colunas
hexagonalmente empacotadas. Ao longo deste trabalho esta fase sera
denominada hem. Este processo é normalmente acompanhado por uma

mudanca dréstica no espectro eletrénico destes polimeros. Muitos estudos
tem sido dirigidos a identificagido das fases cristalinas a baixzas
temperaturas (abaixo da transicido ordenadol—hcm). Dentre estes,

! Neste trabalho, o termo “ordenado” se refere as conformacgdes dos polissilanos
abaixo da temperatura de transicéo de fase.
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destacam-se os trabalhos de KariKari e colaboradores [14,15], que
estabeleceram o seguinte:

Tabela 1. Conformacgdes de polissilanos simetricamente substituidos,

abaixo da temperatura de transi¢do de fase, segundo KariKari e colaboradores
[14,15].

Carbonos na cadeia conformacao da cadeia principal
lateral
1-3 all-trans
4-5 hélice 7/3
6-8 all-trans
9-14 trans-gauche-trans-gauche (TGTG)

A Figura 2 representa esquematicamente a estrutura destas fases
cristalinas, bem como a conformagdo hcm que é assumida pelos

polissilanos apés a transicéo ordenado—desordenado.
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Heélice 7/3

Trans-gauche-
trans-gauche

W All-trans

hem

Figura 2. Conformagdes mais comuns apresentadas por polissilanos e a fase

hem.

Todavia, alguns trabalhos mostraram que fatores como pressao
(piezocromismo), ou a histéria térmica da amostra possuem um forte
impacto no arranjo cristalino adotado por estes polimeros. Por exemplo, o
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poli(di-pentilsilano) pode apresentar-se cristalizado em conformacgoes all-
trans sob presséo [16,17] ou se o processo de cristalizacfo for realizado
- muito lentamente {15]. O poli(di-n-butilsilano) pode ser precipitado a partir
de uma solugdo gelada, como sélido parcialmente cristalizado em
conformacgao all-trans [18].

Alguns trabalhos tedricos mais recentes mostraram que a
configuracdo all-trans (angulo diedro (9)=180°) & raramente alcancada
pelos polissilanos. Na pratica, valores de 6 de 165°-170° (ou até menores)
sdo muito mais provaveis de ocorrer [19-22]. Esses dngulos correspondem
a estruturas helicoidais frouxas, que se assemelham mais a conformagées
trans distorcidas, que serdo denominadas coletivamente neste trabalho de
conformag¢ées transéide. Até o presente momento, do 1nosso
conhecimento, o Ginico polissilano perfeitamente cristalizado sob a forma
all-trans, e caracterizado como tal, &€ o poli{diclorossilano}, para o qual se
obteve uma estrutura cristalina de monocristal [23].

1.2. Polissilanos como precursores de SiC

Em 1975, Seishi Yajima e seus colaboradores[3], trabalhando na
Universidade de Tohoku, relataram um método inédito de se preparar
fibras de B-SiC a partir de uma mistura formada predominantemente por
dodecametilciclohexassilano, (SisMeis). Neste método, uma mistura de
polimeros e organossilanos ciclicos é submetida a um tratamento térmico
a 450°C por 48 horas, em autoclave sob atmosfera de argénio. O polimero
resultante, solivel, € entdo fracionado em solventes apropriados, e a fracao
com massa molar de aproximadamente 1500 g/mol é dissolvida em
quantidade adequada de benzeno, levando a uma solucio altamente
viscosa, que apés ser puxada em fibras, é pirolisada, obtendo-se assim o p-
SiC, com excesso de carbono, em um rendimento total de 15%.
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A partir deste trabalho pioneiro, muitos se seguiram com o intuito de
aperfeicoar este precursor para se obter rendimentos maiores,

procediméntos mais simples e produtos mais estequiométricos [24,25].

A maior parte dos volateis produzidos durante a pirdlise dos
polissilanos até sua converséo a SiC se deve a formacéo de organossilanos
ciclicos que se volatilizam diminuindo o rendimento ceramico do processo.
Assim, de uma forma geral, trabalhos posteriores aos de Yajima,
procuraram utilizar polissilanos reticulados como precursores ceramicos.
Com a reticulagdo, dificulta-se a formacdo destes ciclos, ¢ como
conseqliéncia direta, aumenta-se o rendimento ceramico. Duas estratégias
basicas foram desenvolvidas: a reticulagdo do polimero antes da pirdlise,
procedimento que normalmente leva a rendimentos ceramicos mais altos,
ou durante a propria pirdlise. Neste caso, apesar do rendimento ceramico
néo ser tao bom, devido a4 maior dificuldade no controle do processo, tem-
se a vantagem adicional de se trabalhar com precursores soltveis,
interessantes para a preparacio de fibras ou filmes que podem ser
posteriormente convertidos a SiC. A utilizacdo de polimeros soltiveis tem
também como vantagem a dispensa do uso de autoclave, diminuindo-se
assim, uma etapa no procedimento do grupo de Tohoku [24,25].

Um grande esfor¢o, porém, foi realizado no objetivo de se preparar
SiC estequiométrico, que teoricamente iria produzir fibras e filmes com
propriedades mecénicas muito superiores as apresentadas pela fibra de
Yajima, que apresenta excesso de carbono e oxigénio em sua estrutura. De
uma forma geral, este objetivo foi alcancado com a utilizagio de
polissilanos com a propor¢io original de Si e C proxima da
estequiométrica, ou seja Si:C= 1:1 [26-28)]. |

O precursor ceramico utilizado neste trabalho, foi desenvolvido pelo
nosso grupo [29], levando em consideracio todos estes conceitos
desenvolvidos pds-Yajima. O sistema utilizado consiste no poli(metilsilano},
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PMS, -[SiMeH].-, que possui proporc¢ao 1:1 de atomos de silicio € carbono
€m sua composi¢io, € o agente reticulante tetrafuncional tetra-alilsilano,
~ TAS, Si(CH2CH=CH>)4, cujas duplas ligagbes reagem com as ligacdes Si-H
do PMS através de uma reag¢do de hidrossililacio [30], reticulando-o. O
PMS puro produz um material ceramico rico em Si, em 20% de
rendimento, mas com a adi¢do em proporcéo adequada do TAS, gera uma
ceramica de composicdo quase estequiométrica de 99% SiC e 1% C, em
60% de rendimento [31].

1.2.1. Compésitos de matriz cerdmica (Si3Ny/SiC)

O nitreto de silicio, SisNs, & um material ceramico que apresenta
grande demanda devido as suas boas propriedades mecéanicas a altas
temperaturas e excelente razéo resisténcia/peso [32]. Estas caracteristicas
interessantes fazem do SisNa um dos mais promissores materiais
ceramicos avancados para aplicagées estruturais, tais como: bolas de
moagem, ferramentas de corte, componentes de motores, hélices de
rotores, tampas de pistéo, valvulas, etc {33-36].

Muitas das excelentes propriedades do SizNs, especialmente
resisténcia & fratura, degradam-se a cerca de 1000°C [37 ,38] devido ao
amolecimento e a fluidez viscosa do contorno de gréo [39,40]. Para
melhorar estas propriedades a altas temperaturas, varios tipos de
compdsitos a4 base de SisNs reforcados com particulas [41,42], placas
[43,44] e whiskers? [45,46] tem sido desenvolvidos. Entretanto, estes
materiais ainda apresentam limitacées em suas aplicacées onde
confiabilidade ou desempenho mecénico a temperaturas acima de 1200°C
sao necessarios. Estas limitacoes advém das propriedades intrinsecas de
materiais cerdmicos ou resultam da rota de processamento utilizada e

? Whiskers sdo fibras monocristalinas com tamanho da ordem de nanémetros a micrémetros.
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podem ser atribuidas a alguns fatores: iy seu comportamento
intrinsecamente fragil que reduz a confiabilidade por causar falha
catastrofica [47]; (ii) a presenca de agentes de sinterizacéo como o MgO,
Al2Os ou Y205 que fazem o material escoar e oxidar a temperaturas na faixa
de 1200-1300°C [48,49]; (iii) o processamento convencional de particulas
de SiC livres como fase secunddria na matriz cerimica limita sua
utilizacfo para aplicacdes que exigem pouca resisténcia [50].

Nithara e colaboradores [51] relataram nanocompdsitos SisN4/SiC
preparados a partir do pé precursor amorfo de Si-C-N, com boa resisténcia
a fratura (1550 MPa & temperatura ambiente e 1200 MPa a 1400°C).

Muito se tem sugerido para se explicar o papel da dispersdo de
nanoparticulas do agente de reforco no mecanismo de reforco da matriz. A
idéia mais amplamente aceita é que o graos da matriz sdo refinados pela
dispersdo nanomeétrica, causando com isso a melhora em suas
propriedades mecanicas [52-54]. Esta explicacdo vem de encontro com o
fato de que cristais de SisNs anormalmente crescidos agem como sitios
iniciadores de trincas que reduzem a resisténcia do material {47].

A idéia basica atras do enfoque de “nanocompésito” reside na
postulada existéncia de um mecanismo endurecedor, ou seja, de um
sinergismo estrutural entre a matriz e o dispersado, que operando em uma
escala menor que o da microestrutura da matriz, poderia melhorar suas
propriedades de fratura intrinsecas [47].

Levando tudo isso em consideracio, a estratégia de se preparar
nanocompésitos de SisNs/SiC pela decomposicfio térmica de polimeros
- precursores organosilanos parece ser uma solugdo potencial para varias
das questées mencionadas acima. Algumas das vantagens na preparagio
de materiais ceramicos a partir deste precursores sdo: (i) homogeneidade
composicional superior do produto final devido & mistura dos componentes
a mnivel molecular, (ii) produtos ceramicos de alta pureza, com
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microestruturas uniformes e de griaos pequenos, (iii) possibilidade de se
produzir pés de alta area superficial e morfologia controlada, e (iv) a
preparacdo de materiais refratarios sob temperaturas relativamente
baixas. Além disso, a solubilidade ¢ fluidez dos polimeros organometalicos
permitem a sua utilizagdo como agregantes de pés, e a obtencéo de filmes
finos ou fibras, que seriam dificeis ou até impossiveis de serem obtidas
pelas técnicas tradicionais de processamento [24, 55-56].

1.2.2. Compésitos de matriz metdlica (Al/SiC)

O desenvolvimento e a producio de compésitos de matriz metalica,
CMM, tem recebido grande atengéo devido & utilidade destes materiais nas
indistrias automotiva e aeroespacial [34, 57-59]. Materiais ceramicos, em
geral, possuem alto moédulo elastico, baixa densidade, alta dureza, e
excelente resisténcia & corrosdo sob altas temperaturas. Quando

incorporados a uma matriz metalica podem melhorar as propriedades
fisicas e mecéanicas desta fase,

A necessidade de se substituir metais baseados em ferro para se
reduzir o peso dos veiculos tem transformado o aluminio num componente
de motores muito promissor. Entretanto, aluminio puro apresenta
propriedades mecénicas pouco adequadas, como baixo ponto de fusfo e
baixa resisténcia & deformacdo. A sua utilizacfio, portanto, exige um
reforco prévio por uma fase cerdmica. Normalmente o SiC é preferido ao

Al;Os, outro agente de reforgo muito empregado, devido a sua dureza mais
alta [60].

Compositos Al/SiC podem ser preparados por uma variedade de
métodes tais como: liga mecanica, extrusdo do tipo “squeeze”, “roll” e
“rheo”, moagem mecénica, entre outros [36, 59, 61]. Existem, entretanto,
algumas desvantagens que limitam o desempenho dos compésitos
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preparados por estas técnicas mais convencionais, e a mais importante é a
segregacdo do refor¢o criando assim, distribuicdes espaciais nao-
homogéneas, como resultado da aglomeracdo ou da sedimentacdo das
particulas de reforco durante o processo de solidificagéo [61-63].

A aplicagdo de precursores ceramicos podem resolver este problema,
uma vez que a fase ceramica & gerada in situ na matriz metalica, o que
deve produzir uma distribuicdo mais homogénea das particulas ceramicas.
Este método pode também levar a fragmentos ceramicos menores, o que

pode ser traduzido em propriedades mecainicas melhoradas.

Yajima e seus colaboradores [64] descreveram o primeiro exemplo
conhecido de CMM’s baseados em uma liga Fe-Cr, utilizando um
policarbossilano como uma fonte in situ de SiC, e também como agregante
de pds. Entretanto, aparentemente os estudos nesta area nio tiveram
continuidade, muito provavelmente porque o principal foco de interesse
era entdo, € ainda hoje o é, a preparacdo de fibras continuas e de
revestimentos de SiC a partir destes precursores poliméricos.

Seyferth e Czubarow [65] usaram o poli(metilsilano), PMS, reticulado
em presenca de ((n®-CsHs)oZrHa)a, como catalisador de desidrogenacso,
para preparar um CMM baseado em aluminio. Os autores também
tentaram utilizar outros precursores cerdmicos na matriz de aluminio, mas
nao obtiveram o mesmo resultado positivo do PMS. O CMM produzido
apresentou microestrutura com os grios de SiC razoavelmente bem
distribuidos ao longo da matriz metalica. Apesar de potencialmente
atrativos, até o momento, muito pouco foi realizado para se avaliar as

- propriedades mecanicas dos CMM'’s preparados por este processo.
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2. OBJETIVOS
- Este trabalho pretende:

1. Estudar o comportamento conformacional de polissilanos simetri-
camente substituidos de cadeias longas e especular sobre o papel das
cadeias laterais na conformacgéo da cadeia principal.

2, Preparar e estudar a evolu¢do da microestrutura e das fases cristalinas
de compésitos de matriz cerdmica SisNs/SiC utilizando o sistema
PMS/TAS como fonte in situ de SiC. | |

3. Preparar e avaliar algumas propriedades mecanicas de compdsitos de
matriz metélica Al/SiC utilizando o sistema PMS/TAS como fonte in situ
de SiC. As propriedades mecanicas destes compdsitos serdo comparadas
com as de um similar preparado por extruséo tipo rheocast.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Polissilanos de cadeia lateral longa

3.1.1. Sintese dos polimeros

Os polimeros estudados nesta etapa do trabalho foram preparados
nos laboratérios do departamento de Quimica da Universidade de
Wisconsin, nos Estados Unidos, sob a orientacédo do Prof. Dr. Robert West,
de acordo com o método genérico a seguir [66]:

Reagdes envolvidas : _

RBr + Mg —» RMgBr ﬂd’" RSICls
RSiClzs + RMgBr ——  R;SiCl;
RoSiCl, + 2 Na ——  -[R;Si]s-
onde R= CsHis-, CsHi7-, C1oH21- € Ci12Hzs-.

Preparou-se 1 mol de RMgBr a partir da reagéo entre o RBr {recém
destilado, Aldrich) e o Mg (lavado em benzeno e éter, e séco em estufa por ‘
2 horas antes do uso, Hiils) em refluxo de éter seco, sob atmosfera de Nj. A
solucéo resultante foi transferida através de canula a um baldo contendo
éter seco e 1 mol de SiCls (recém destilado, Aldrich). A reacéo se processou
por 16h sobre refluxo, e apds este periodo filtrou-se os sais formados, e
destilou-se a solucéo. Estas condigdes de reacéo séo favoraveis a formagio
do produto monoalquilado. Se nesta etapa houvessem sido adicionados
dois moles do Grignard, ao invés de se obter uma maioria do silano
diclorado, obter-se-ia uma mistura do mono-, di- tri e tetraalquilado [66].

Assim, optou-se por fazer uma alquilagio por vez. Apés a separacdo de
fracoes de éter e RBr ndo-reagido, obteve-se o produto almejado, RSiCls. A

identidade e a pureza minima de 99% foram avaliadas por cromatografia
gasosa € ressondncia magnética nuclear de protons. A este composto,
adicionou-se mais 1 mol de RMgBr, desta vez, utilizando-se THF como
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solvente. Refluxou-se a mistura reacional por 16h. Apoés a filtragdo dos
sais, e destilacdo das fragdes de solvente e RSiCls, obteve-se 0 mondmero
para a préxima etapa, R:SiCl; (pureza minima de 98%).

Este mondmero foi adicionado a dois moles de sédio metalico
fundido e disperso em tolueno/diglima (10% em volume), ambos
proveniente da Merck, a 110°C. Refluxou-se esta solugao por 4h.
Adicionou-se metanol para bloquear o crescimento da cadeia polimérica, e
solucéo aquosa de HCl 5% para a dissolucio dos sais e neutralizacdo da
solucéo. Separou-se a fase organica, evaporou-se cerca de 70% do tolueno,
€ precipitou-se o polimero em isopropanol. Os polimeros preparados foram
secos por 3 dias sob vacuo (~ 102 mbar), a 50°C. Anélises efetuadas por
cromatografia de permeacdo em gel, GPC, forneceram uma distribuicéo
bimodal de massa molar para os quatro polimeros preparados. Estes foram
fracionados em solucdes de tolueno e isopropanol, até que distribuicao
monomodal de massa molar fosse alcancada (fracéo de alta massa molar).
O rendimento global para os quatro polimeros sintetizados variou entre 4 a
8%. Todos eles se apresentaram como pds brancos exceto o poli{di-n-
actilsilano} que se apresentou como pasta translicida. Na Tabela 2,
encontram-se as massas molares obtidas para estes polimeros e seus
respectivos codigos que serdo utilizados ao longo deste trabalho.

Tabela 2. Massa molar média numérica (GPC) e codigos dos polissilanos
estudados.

polissilaro codigo massa molar média
numeérica
M- (g/mol)
“[(CoFlio)2Siln C6C6 420.000
-[(CsH17)oSi]u- c8cs 1.000.000
-[(CioHa1)eSil-  C10C10 530.000

-[(C12H2s)28i]s- C12C12 480.000
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3.1.2. Métodos de caracterizacéo

Pré-tratamento térmico. Antes de todos os ensaios, as amostras
foram divididas em duas partes e receberam tratamentos térmicos
distintos:

(a) resfriamento rdpido: a amostra foi aquecida até a respectiva temperatura
da transigdo conformacional ordenado-»hcm, e entéo resfriada até -20°C

a uma taxa de 1°C/min.

(b) resfriamento lento: a amostra foi aquecida até a respectiva temperatura
de transicdo conformacional ordenado—hcm, e entéo resfriada até -20°C

a uma taxa de 0,01°C/min.

Estes tratamentos foram realizados no préprio equipamento aonde a
medida iria ser efetuada. Detalhes serdo apresentados em cada uma das
técnicas instrumentais individualmente.

‘Ressonincia magnética nuclear de sdélidos com polarizacdo
cruzada (RMN CPMAS). Os espectros de RMN de #Si (59,6MHz) e 12C
(75,4MHz) foram obtidos com amostra sélida e pulverizada em um
espectrometro Varian Unity de 300MHz, usando-se uma sonda Doty
Scientific Inc., com a amostra girando no angulo magico (54°44) em
rotores de zirconia. Os dados foram obtidos sob temperaturas variadas, na
faixa de -20 até 80°C. Condigdes tipicas foram: tempo de contato: 2s (#9Si)
e 3s (13C). Os deslocamentos quimicos foram referenciados pelo
tetrametilsilano (TMS). O tratamento térmico da amostra foi realizado na
propria sonda para amostras solidas com acessorio para se trabalhar sob
temperaturas variadas.

Espectroscopia no ultra-violeta (UV). Espectros UV no estado
sdlido foram obtidos em um espectrofotémetro HP8452 usando-se uma
lémpa_da- de deutério como fonte de luz. Os filmes da amostra foram

'preparados a partir de solugées concentradas do polimero em tolueno.
Gotejou-se uma solugio diluida do polimero em estudo sobre laminilas de

quartzo e deixou-se evaporar. Em média estes filmes foram de 0,5 um de
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espessura e se apresentaram transparentes. Estas laminulas de quartzo
foram colocadas em uma cela que permitia o controle da atmosfera (de Na,
para se evitar a oxidag¢io do filmes durante as medidas sob altas
temperaturas) ¢ da temperatura. Cada medida foi realizada depois de uma
isoterma de 30 min na temperatura desejada. Nesta propria cela, as
amostras receberam o tratamento térmico prévio citado no inicio desta
secao, antes dos dados de UV serem coletados.

Calorimetria diferencial de varredura (DSC). As medidas de DSC
foram realizadas em um calorimetro DSC7 Perkin Elmer conectado a uma
estacdo de dados Perkin Elmer 3700. Todas as medidas foram adquiridas a
uma velocidade de aquecimento de 5°C/min, salvo quando descrito
diferentemente. As amostras receberam o pré-tratamento térmico no

préprio calorimetro antes de serem realizadas as varreduras de DSC.

3.2. Preparacao do sistema precursor PMS/TAS

3.2.1. Sintese do polifmetilsilano)

Este procedimento é uma modificagdo daquele descrito por Qiu e Du
[67].

Os monémeros de partida, CHsHSICl, e (CHs)sSiCl foram destilados
em presenca de CaH: sob atmosfera inerte, previamente ao uso.

Preparou-se uma fina dispersio de 23g (1 mol) de sédio em 350mL
de tolueno seco em um sistema convencional para reacdes em atmosfera
inerte [68]. Entdo, 52,5mL (0,51 mol} de CH3HSICl; foram adicionados gota
a gota em uma velocidade suficiente para permitir um refluxo suave do
solvente. A mistura permaneceu a 110°C por 7h. Duas horas antes de
~terminar o refluxo, adicionou-se 3mL (0,024 mol) de (CHs)sSiCl como
agente bloqueador de cadeia. Finalmente, a mistura foi filtrada sob argdnio
para rembver o NaCl formado e o s6dio residual. A solugcéo amarelo-clara
resultante foi concentrada ¢ o PMS foi precipitado como um odleo viscoso
amarelo-claro em metanol. Rendimento: 50%. M,=1000g/mol. Analise por
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RMN de #Si mostrou que parte das ligacdes Si-H foram consumidas
durante a reacdo. Composicdo encontrada: -[(CHsHSijo7(CHsSi)os]a-. O
seguinte esquema ilustra as reacdes acima descritas:

CHsHSIiCl, + 2Na-Xolsh, Cl-[(CH3aHSi)a{ CH5Si)p)a-Cl + 2NaCl— 2(CH,),SICL,
(CH;S8i-[(CH3HSi)o,7{CHsSi)o,3)a-8i{CHa)s + 2NaCl « | Zh

3.2.2. Sintese do tetra-alilsilano

O tetra-alilsilano foi preparado de acordo com o procedimento
descrito por O’Bﬁen e colaboradores [69] através das seguintes reacoes:
CH,=CH-CH:Br + Mg—€ter _,  CH,=CH-CH,MgBr
4 CH,=CH-CH:MgBr + SiCle —&' + Si(CH,-CH=CHa)s + 4 MgBrCl

A obtencdo do produto foi confirmada por espectroscopia no
infravermelho e ressonancia magnética nuclear de proton.

3.2.3. Sistema precursor de SiC

O sistema precursor de SiC utilizado neste trabalho foi preparado
pela dissolugdo de 1 g de PMS em 0,2 mL de TAS em atmosfera inerte.
Normalmente esta mistura foi preparada imediatamente antes de se
adicionar a matriz metédlica ou ceramica devido a alta reatividade da

mistura frente ao oxigénio e a agua.

3.3. Compésitos de matriz ceramica

3.3.1. Preparacio

' Os compositos SisN4/SiC foram preparados a partir da mistura do pé
de SisNa (325 mesh, Hiils) e o sistema precursor PMS/TAS em uma glove-
bag preenchida de argdnio. A pasta formada foi levada a um forno tubular
EDGCON SP para a pirélise, que se deu de acordo com o programa de

aquecimento e resfriamento apresentado na Figura 3, sob fluxo de argénio
(~50 mL/min).
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Figura 3. Programa de aquecimento/resfriamento da pirélise dos compésitos

SisNa/SiC.

O programa de resfriamento foi realizado com os seguintes
patamares de temperatura [29]:

&)

(1)

(1)

Aquecimento da temperatura ambiente a 5°C/min até 180°C e
patamar a esta temperatura por 30 min. Neste patamar ocorre
a reagao de hidrossililacdo com a formacéo da rede polimérica
a partir do PMS e TAS.

Aquecimento a 5°C/min até 350°C e patamar a esta
temperatura por 60 min, para que ocorra o rearranjo de
Kumada, ou seja a conversdo das ligacoes Si-Si do PMS para
Si-CH»-Si.

Aquecimento a 2°C/min até 1100°C e patamar a esta

temperatura por 120 min para o término da conversio do
polimero em SiC. |

Foram preparados 5 compésitos de composicoes diferentes. Em dois
deles, houve re-infiltragao do sistema PMS/TAS apés a pirdlise. Esta re-
infiltracdo foi realizada adicionando-se uma solucdo contendo 0,5 g de

PMS, 0,1 mL de TAS e 1 mL de éter seco sobre a peca apresentando trincas
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€ macro poros. Esta peca apds ser encharcada com esta solucdo foi re-
pirolisada. A Tabela 3 apresenta as composigdes de reagentes utilizadas e
0s respectivos codigos das amostras preparadas. A composicdo dos
produtos foi determinada a partir de dados de RMN MAS 28i que foram
convertidos em % de massa.

Tabela 3. Proporcdes dos reagentes utilizados para a preparacido dos

compdositos SisN4/SiC, composicao dos produtos obtidos e os respectivos codigos.

ebdigo SisN+{g)/ PMS(g) Re-infiltragao Composictio {% em massa)
/TASfmL) {0,55PMS/ 0, ImLTAS) por RMN MAS de 295i
CMC % 2/0,5/0,1 nao 64SiaN./285iC/ 651/ 28102
CMC % 1/0,5/0,1 néo 568i3N+/33SiC/8Si/3Si02
CMC % R 1/0,5/0,1 sim 538i3Ns/44SiC/3Si
cMC 1 1/1/0,2 néo 468Si3N4/448iC/48i/68i0,
CMC 1R 1/1/0,2 sim 42SisNs /548iC/3Si/ 15102

O CMC % foi ainda submetido a pirdlises a 1200, 1400 e 1600°C,
por duas horas em cada temperatura em um forno tubular Thermolyne,
modelo F59340-CM, sob fluxo de argbnio. Taxa de aquecimento:
10°C/min.

3.3.2. Métodos de caracterizacao

Anilise elementar. Os teores de carbono e nitrogénio foram
determinados em um analisador elementar Perkin Elmer 2400, de acordo
com o procedimento sugerido na ref. 70, que utiliza uma mistura oxidante
formada por PbsOs e NaF como auxiliares para a combustdo completa do
SiC. Estes dados foram correlacionados com os obtidos por RMN MAS de
298i péra se determinar a composicéo dos materiais.

Ressondncia Magnética Nuclear (RMN). Dados de RMN MAS

quantitativo foram obtidos utilizando-se pulso com angulo de 75° e
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intervalo entre pulsos de lh [71] em um espectrémetro Bruker AC300P,
com a amostras pulverizadas (100 mesh) girando a 5kHz. Tipicamente,
cada espectro foi obtido apds 14 acumulacoes. _

Fluorescéncia de raios-X. Os teores de Si e de metais no SisNa
foram obtidos por fluorescéncia de raios-X utilizando-se o método dos
parametros fundamentais® em um espectrémetro Spectrace 5000 Tracor X-
ray. As amostras encontravam-se pulverizadas (100 mesh).

Densidade Real. Medidas de densidade real foram obtidas em um
picndmetro Micromeritics pelo método do deslocamento de gases. As
amostras foram secas a 120°C por lh e purgadas exaustivamente com He
antes das medidas.

Difratometria de raios-X (DRX). As fases cristalinas das amostras
foram investigadas por difratometria de raios-X usando-se um difratémetro
Shimadzu, modelo XD3A, usando radiacio CuKo (1,5418 A). Areas
superficiais BET foram determinadas em um equipamento Micromeritics
Flowsorb 2300.

Microscopia Eletrénica de Transmissdo (TEM). Para as
observacdes por TEM, as amostras foram trituradas a um po bastante fino,
e em seguida dispersas em isopropanol, as particulas mais finas que
flutuavam sobre o isopropanol e que possuiam espessura adequada para
estas medidas (~50-80 nm) foram transferidas com o auxilio de um conta-
gotas para uma rede de cobre de 100 mesh, coberta por parlodio. Estas
investigacbes foram realizadas em um microscopio Zeiss CEM 902, de
80eV. A diferenciacéo das fases de SiC e SisNs foi realizada por analise de
diﬁ‘acéd de elétrons em area selecionada.

3 Este método ¢ utilizado quando niio se dispde de padrdes para a anslise. Ele permite se obter a
razio entre os elementos detectveis, mas em termos absolutos é falho, pois niio consegue subtrair
muito bem os elementos nio detectaveis (Z<11).
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Nao houve necessidade de coramento das fases, pois estas ja
apresentavam contraste suficiente para a analise.

Microscopia Eletrénica de Varredura de Emissio de Campo
(FESEM). A amostra CMC ve foi investigada em um microscépio eletronico
de varredura de emisséo de campo (FESEM) JEOL JSM-6340F, Para estas
investigacies, a amostra foi previamente coberta por uma camada fina de
ouro.

Anilise térmica diferencial (DTA). Anilises por DTA foram
conduzidas em um calorimetro TA Instruments 29 10, na faixa de 20 a
1600°C, a uma velocidade de aquecimento de 10°C/min, sob fluxo de

arg6nio (~50 mL/min), sem tratamento térmico prévio das amostras.

3.4. Compdésitos de matriz metalica
3.4.1. Preparacdo

~ Os compéositos Al/SiC foram preparados a partir da mistura fisica do
po6 de aluminio {99%, Carlo Erba) e do sistema liquido precursor PMS/TAS
em atmosfera inerte. Uma vez que o pd de aluminio é bastante volumoso,
foi necessario a utilizagio de éter etilico seco para a homogeneizacéao da
mistura. A viscosidade desta foi mantida alta para se evitar a
sedimentacfo do p6é metélico. A pasta foi entdo submetida & pirélise até
1000°C, sob atmosfera de argdnio (~50mL/min}, & taxa de 10°C/min, em
um forno tubular EDGCON 5P. Foram preparados compésitos em 5
composicdes diferentes. Na Tabela 4 abaixo, encontram-se as proporcoes

dos reagentes, bem como, os codigos das referidas amostras.
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Tabela 4. Proporgoes dos reagentes utilizados para a preparacao dos

compésitos Al/SiC via polimeros, e seus respectivos codigos.

Al/SiC PMS(g) TAS(mL) Alfg) cédigo
95:05 0,1 0,02 0,95 PS9505
90:10 0,2 0,04 0,90 PS9010
80:20 - 0,4 0,06 0,80 PS8020
70:30 0,6 0,10 0,70 PS7030
50:50 1,0 0,20 0,50 PS5050

Foi preparado também um compésito Al/SiC (95:5 em massa) pelo
método de extruséo viscosa (rheocast) fundindo-se pedacos de aluminio e
misturando-se a este, pé6 de SiC (99%, Carborundum), e em seguida,

resfriando-o rapidamente. Este compésito recebeu o seguinte cbdigo:
RC9505.

3.4.2. Métodos de caracterizacao

Anilise Elementar. O teor de carbono foi determinado em um
analisador elementar Perkin Elmer 2400, de acordo com o procedimento
sugerido na ref. 70, que utiliza uma mistura oxidante formada por PbsO; e
NaF como auxiliares para a combustio completa do SiC.

Fluorescéncia de raios-X. A razdo Si/Al foi determinada
quantitativamente por fluorescéncia de raios-X utilizando o método dos

parametros fundamentais em um espectrometro Spectrace 5000 Tracor X-
ray.
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Densidade Aparente. A densidade aparente das amostras foi
determinada pela técnica de imersdo de Archimedest, utilizando agua
deionizada como o liquido de imerséo.

Ressonancia Magnética Nuclear. Espectros de RMN MAS de 2°Si
(59,6MHz) e 13C (75,4MHz) foram obtidos com as amostras solidas e
pulverizadas (100 mesh) girando a ~5kHz em um espectrémetro Bruker
AC300P, utilizando uma largura de pulso de 30° e intervalo entre pulsos
de 3 min.

Difratometria de raios-X (DRX). As fases cristalinas das amostras
foram investigadas por difratometria de raios-X, em um difratémetro
Shimadzu, modelo XD3A, usando a radiacdo CuKa (1,5418 A). A
estimativa do tamanho dos grios de SiC na amostra foi obtida utilizando-
se a equagio de Scherrer [72].

Andlise térmica diferencial (DTA). Analises por DTA foram
conduzidas em um calorimetro 2910 TA Instruments, na faixa de 20 a
1600°C, a uma velocidade de aquecimento de 10°C/min, sob fluxo de
argénio (~50 mL/min).

Andlise Termogravimétrica (TGA). A resisténcia termo-oxidativa
dos compdsitos foi avaliada em um analisador termogravimétrico TGA
2930 TA Instruments, em um intgrvalo de 20 a 600°C, seguido de isoterma
de 10 min a 600°C, sob fluxo de ar sintético, ~50 mL/min, (80%N2, 20%
Oa). '

3.4.3. Medidas mecéanicas

~ Testes de macrodureza Vickers foram realizados em amostras
polidas utilizando-se um indentador Dynatest Alckert, com uma forca de
indentagéo provinda de um peso de 5kg. Os dados de dureza representam
a méd‘ia de 10 indentag¢des. Metalografia ética foi conduzida em amostras

4 A um volume conhecido de agua deionizada, adicionou-se uma certa massa
conhecida do compésito em questido, e mediu-se a variacio de volume.
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polidas, e em seguida em amostras atacadas por solucdo aquosa de 5% de
HF por 5s. O microscopio utilizado foi o Carl Zeiss Neophot 32. Este
microscopio apresentava também um acessorio que permitia a realizacao
de testes de microdureza Vickers que foram conduzidos utilizando-se um
peso de 40g.

Ensaios de desgaste foram realizados na faculdade de Engenharia de
Materiais da USP - Sao Carlos, em uma maquina construida para este

proposito, Figura 4.

Figura 4. Aparelhagem utilizada pare 1saio de desgaste.

Os testes foram realizados ao ar cont ma lixa de SiC 600. A lixa
foi trocada a cada amostra. Barras retang s dos compésitos foram
presas perpendicularmente a lixa. A area de to da amostra com a lixa
foi de aproximadamente 90 mm?2 A veloci de rotacdo do disco foi
mantida constante a 0,2 m/s. O peso sobre ¢ stra fo! de 325 g. A taxa
de desgaste foi calculada a partir da perda 1assa da amostra. Estes

dados foram coletados a cada 63 m de dist2 yercorrida até o limite de
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315 m. A seguinte formula foi utilizada [73]): W=Am/Aoc.po.L, onde W é a
taxa de desgaste (adimensional), Am é a perda de massa, em gramas, Ao é
a area de contato da amostra, em m?, po € a densidade aparente, em g/m?
e L € a distancia percorrida, em m. Os testes foram repetidos 3 vezes, e os

valores apresentados representam a média destas medidas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Polissilanos de cadeia lateral longa
4.1.1. C6C6

O espectro eletrénico a temperatura ambiente do poli(di-n-
hexilsilano) ja foi muito bem estudado e relatado, e apresenta uma banda
centrada a 370 nm atribuida a transicdo c—c* de segmentos trans da
cadeia principal de Si [1]. Em 42°C, ocorre uma transicéo de fase na qual a
cadeia polimérica se reorganiza em uma mesofase liquido-cristalina hcm.
Neste processo, novas ligacées gauche sdo formadas na cadeia principal,
diminuindo progressivamente o comprimento dos segmentos trans que sdo
os cromoforos responsaveis pela absorcéo a 370 nm, e consequentemente
deslocando esta absorcdo para aproximadamente 313nm f1}. Como foi
destacado na Introducio, varios trabalhos recentes [19-22] tém mostrado
que conformacdes perfeitamente trans sdo improvaveis de ocorrer,
entretanto, conformagdes trans distorcidas com angulos diedros menores
séo muito mais provaveis, pois acomodam melhor as cadeias laterais e
permitem uma maior mobilidade da cadeia principal. A Figura 5 apresenta
esquematicamente um polissilano em conformacso transéide.
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Figura 5. Representacio esquematica de um polissilano em conformacao
transéide (hélice 15/7). Angulo diedro: 165°.

Considerando que a configuracéo all-trans perfeita (§=180°) leva ao
maximo da deslocalizacdo o, 0 que, por sua vez, leva a0 maior Amax
possivel, configuragbes trans distorcidas (8 menores) devem produzir
bandas de absor¢do em posicoes intermediarias entre a banda de absorc¢éo
da fase hcm (313 nmj} e a perfeitamente trans (>370 nm). Quanto mais
distorcida da conformagio trans ideal, mais deslocada para menores
comprimentos de onda deve ser a absorcéio UV correspondente. Um estudo
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mostrou que o C6C6 pode apresentar 4 temperatura ambiente uma banda
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de absorcdo UV em comprimentos de onda diferentes dependendo do
método de preparacgio do filme, polidispersidade, massa molar, historia
ténnica; etc [74]. Assim, acredita-se que cada uma destas absorgdes seja
devida a diferentes formas transdides, isto &, ao invés de possuir um
angulo diedro de 180°, a fase cristalina do polimero é formada pela cadeia
principal adotando varias conformacées do tipo hélice frouxa de 6 variados.

Neste trabalho, a amostra C6C6 apresentou, a temperatura
ambiente, uma absorcdo larga de 350 a 370 nm, com Amax €m 358 nm,

além de uma banda menos intensa a 314 nm, devido a presenca da fase
hcm a esta temperatura, Figura 6.

Absorbance (AU

R T T M Mo

Figura 6. Espectros UV a temperatura variavel do C6C6 (resfriamento lento).

Esta absorcédo larga pode ser resultante da contribuicio de mais de
uma conformagéo, coexistindo no polimero. As tentativas de alterar este
perfil pela variacdo na velocidade de cristalizacdo do polimero falharam.
Aparentemente, a histéria térmica da amostra nio tem nenhum efeito
sobre seu arranjo conformacional, pelo menos na faixa de velocidade de
resfriamento experimentada neste estudo (0,01°C/min—1°C/min). Como
sera apresentado mais tarde, para polimeros de cadeia lateral mais longa
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que o C6CH, a historia térmica da amostra sera de extrema importancia na
definicio das conformacoes adotadas. E importante ressaltar que, apesar
da banda larga na faixa de 350 a 370 nm ser um indicio de um arranjo
multiconformacional, o mesmo raciocinio nfio pode ser aplicado para a
banda larga a 313 nm, devido a fase hcm, que é alargada devido a maior
mobilidade da cadeia principal de silicio neste arranjo, o que
intrinsicamente leva a conformagcédes levemente distorcidas [1].

Na Figura 6, observa-se que conforme a temperatura é elevada, a
banda centrada a 314 nm se intensifica as custas da banda larga a 358
nm, como uma conseqUéncia da transicido de fase ordenado—hcm.
Entretanto, parece que o componente de maior comprimento de onda desta
banda a 358 nm é o primeiro a ser consumido. A 40°C, observa-se uma
banda menos intensa e estreita a 352 nm, muito provavelmente nio mais
produto de varias conformacgdes diferentes, mas fruto dé conformacéo
restante (termicamente mais estavel}, que ¢ finalmente consumida dando
origem, por volta de 45°C, a um espectro eletrénico apresentando
simplesmente uma banda larga a 314 nm devido & fase hcm.

Neste momento, € importante ressaltar que de acordo com estudos
tedricos para polissilanos no estado sélido, a conformacio menos
energética € a hélice 7/3 (considerando-se somente . interagoes
intramoleculares). Entretanto, interacbes intermoleculares forcam o
polissilano a adotar conformacdes transéides [17-20]. Note que nao é a
cnergia de estabilizacdo da deslocalizagdio o que controla este processo,
mas questdes intermoleculares de empacotamento. Todavia, 4 medida que
a temperatura € aumentada, parece razoavel acreditar que a mobilidade
extra das cadeias laterais quebram este equilibrio delicado em direcao a
uma posi¢cao mais confortavel, que dé liberdade para estas cadeias laterais
se moverém, 0 que € alcangado em um arranjo helicoidal (8<180°) [17-20].
Isto é consistente cdm o fato da conformacdo com o cariter trans mais

acentuado ser a primeira a ser consumida durante a transicio de fase.
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A técnica de RMN de 2°Si é conhecida por ser muito sensivel &
conformacdo adotada pela cadeia principal de Si em polissilanos, e
portanto, é uma arma valiosa na caracterizacdo das diferentes
conformagdes adotadas por esta classe de polimeros. RMN de 12C, por sua
vez, € uma sonda eficiente da mobilidade e do arranjo conformacional das
cadeias laterais, o que pode permitir o esclarecimento do papel destas
cadeias nas transicoes de fase pelas quais a cadeia principal passa. Como
relatado em varios artigos da literatura, o nicleo de 2°Si da cadeia
principal de silicio em conformagao all-trans {e transéides) apresenta um
pico em aproximadamente -21 ppm, enquanto que a fase hcm é
caracterizado por um sinal a -24 ppm e a hélice 7/3, em -27 ppm,
conforme descrito na Tabela 5 [75].

A Figura 7 apresenta espectros de RMN de 2°Si a temperatura

variada do C6C6. A 25°C, esta amostra apresenta um pico centrado a
-22,1 ppm, ¢ um ombro a -24,9 ppm. Enquanto que este (iltimo é atribuido

a fase hcm, o pico a -22,1 ppm pode ser assumido como sendo a soma de
todas as conformacdes transdides simultaneamente presentes na fase
cristalina do polimero. A 40°C, a natureza multicomponente deste pico é
mais evidente.

Tabela 5. Atribuicio dos picos de RMN de 29S8i em relacio as
conformagbes adotadas pela cadeia principal em polissilanos [16-18, 75].

conformagdo RMN 298§
6, ppm
~hélice 7/3 ~-27
Trans, transéide ~-21

hem ~-24
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Flgura 7. Espectros de RMN CPMAS de 29Si & temperatura variavel do C6C6
(resfriamento lento).

Observando-se a evolugéo do perfil deste pico durante o processo de
aquecimento e considerando-se que as conformagbes com carater trans (0
mais proximos de 180°) s@o as primeiras a serem consumidas durante a
transicdo ordenado—hcm (a partir dos dados de UV), atribuiu-se que

“quanto mais deslocado para campo baixo é o pico, maior o carater trans da
conformagéo que o originou.

E importante se destacar que em experimentos de polarizacio
cruzada, nucleos rIgidos de #Si sdo melhor polarizados que os méveis
porque o maior movimento local dos ultimos faz com que as interacoes
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dipolo-dipolo silicio-hidrogénio sejam homogeneizadas perdendo o carater
vetorial, reduzindo com isso, a eficacia do experimento CP [76]. Portanto, a
fase cristalina normalmente é super representada nestes experimentos. A
50°C, somente o sinal da fase hcm é aparente (-24,9 ppm) indicando que a
transicéo de fase esta completa neste estagio.

Os espectros de RMN de 13C d;:ste polimero, Figura 8, mostra os
picos se tornando progressivamente mais estreitos e melhor resolvidos a
medida que a temperatura é aumentada, indicando desta forma, um
aumento na mobilidade da cadeia lateral. Entretanto, nota-se que a 25°C,
alguns picos estdo relativamente estreitos devido a presenga de uma certa
quantidade da fase hcm, a esta temperatura.

s

2
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Fgura 8. Espectros de RMN CPMAS de 13C a temperatura variavel do C6C6
’ (resfriamento lento).
Como ja mencionado, o comportamento conformacional deste
polimero n#o é consideravelmente afetado pela histéria térmica da
amostra, como s&o os polissilanos de cadeia lateral mais longa. Portanto,
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as curvas de DSC para a amostra resfriada rapidamente ou lentamente

sdo idénticas. A Figura 9 apresenta a curva de DSC da amostra resfriada
lentamente.

EXO

Temparature €}
Figura 9. Curva de DSC do C6C6 (resfriamento lento).
Esta curva apresenta um fnico sinal endotérmico a 40°C (AH= 73,2

J/g). Parece que as diferentes conformacoes transéides presentes na fase
cristalina do C6C6 sofrem a transicio de fase aproximadamente 4 mesma
temperatura.

4.1.2. C8C8

A Figura 10 apresenta espectros UV a temperaturas variadas de
uma amostra que foi previamente aquecida até 60°C, e depois resfriada
para -20°C, a 1°C/min (resfriamento rapido), e a Figura 11, mostra os
espectros UV do mesmo polimero, porém resfriado a uma taxa de
0,01°C/min (resfriamento lento). Como pode ser visto, estes tratamentos
térmicos diferentes levam a arranjos cristalinos também diferentes. A
amostra de resfriamento rapido mostra uma banda de absor¢do centrada a
286 nm (-20°C), que sofre uma pequena alteracdo de posicdo, para 282
nm, com o aumento da temperatura. Este comportamento é caracteristico
de polimeros cristalizados em conformagées hélice 7/3 [1].
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Figura 10. Espectros UV 4 temperatura variavel do C8C8 (resfriamento rapido).
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Flgura 11. Espectros UV a temperatura variavel do C8C8 (resfriamento lento).
Existe também uma absor¢do fraca a 340 nm, correspondente a
uma pequena quantidade de conformacéo transéide que desaparece acima
de 20°C. A amostra que foi resfriada lentamente, por sua vez, apresenta a
-20°C, 'uma banda intensa centrada a 376 nm claramente composta por
mais de uma absorcéo UV, e um ombro a 321 nm que pode ser atribuido a .

estrutura hcem ou hélice 7/3, ou até a uma forma transéide muito
distorcida [10]. A medida que a temperatura é aumentada, uma banda a
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316 nm aparece e se intensifica as custas das componentes de maior
comprimento de onda da absorcéo centrada inicialmente em 376 nm. Este
efeito € bastante evidente a 30°C, deixando uma banda estreita centrada a
362 nm, que é por fim, também consumida. E importante notar que a
50°C, a banda da fase hcm (316 nm) se torna distorcida, possivelmente
devido & transformacgfo parcial da fase hcm a uma fase totalmente
desordenada. Assim, a adi¢io de apenas dois grupos metilenos na cadeia
lateral, comparando-se com o C6C6, & suficiente para alterar ndo s6 os
arranjos conformacionais dos polissilanos, mas também sua dependéncia
com a histéria térmica da amostra.

A Figura 12 apresenta os espectros de RMN CPMAS de »Si de uma
amostra resfriada rapidamente. A -10°C, observa-se somente um pico a
-27,9 ppm, normalmente atribuido & fase hélice 7 /3 [16-18]. Conforme a
temperatura € aumentada, um sinal a -25,6 ppm se torna aparente e
cresce as custas do primeiro. E interessante observar que a transicio
hélice 7/3 a hcm ocorre em uma faixa de temperatura muito estreita de
S°C, enquanto que 0 processo transdide—hcm é bem mais lento, e ocorre
numa faixa de temperatura maior, em média dentro de 20 a 30°C. Isto é
provavelmente devido ao fato que a conversdo hélice 7/3—hcm involve
somente uma mudanga na conformacfo da cadeia principal, enquanto que
para a conversao transdide—»hcm, uma mudanca no empacotamento
intermolecular também esta envolvida [19,20], o que consequentemente
envolve mais tempo € mais energia para ser concluida. A amostra que foi
resfriada rapidamente assume, portanto, exclusivamente a conformacéo
hcm & temperatura ambiente.
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Figura 12. Espectros de RMN CPMAS de 29Si do C8C8 a temperatura variavel

(resfriamento rapido).
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Figura 13. Espectros de RMN CPMAS de 29Si do C8C8 a temperatura variavel
; (resfriamento lento).
A Figura 13 apresenta os espectros de RMN CPMAS de 29Si da
amostra resfriada lentamente, e observa-se uma mudanca bastante

acentuada em relacéio ao tratamento anterior. A -10°C, ao invés de um,
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dois picos sdo aparentes: a -21 ppm (conformacdes transéides) e a -27,8
ppm (hélice 7/3), sendo que cada um destes arranjos apresentam sua
propria temperatura de transicio distinta. A cerca de 0°C, a fracdo
cristalizada em conformagio hélice 7/3 sofre uma transicio de fase,
evidenciada pelo aparecimento de um pico a -25,6 ppm s custas do pico a
-27,8 ppm, € a cerca de 20-30°C, ocorre a transicdo transéide—hcm,
restando no final apenas o pico a -25,6 ppm (hcm). Assim, esta amostra
apresenta a temperatura ambiente, duas fases distintas: transéide e hcm,
eém contraste com a amostra resfriada rapidamente que é monofasica a
esta temperatura (hcm).

Os espectros de RMN de 13C destas amostras, Figuras 14 e 15,
também refletem este comportamento conformacional inesperado. Na
Figura 14, note que a 10°C, quando o polimero ja esta completamente na
fase hcm, os picos sdo mais finos que aqueles, 4 mesma temperatura na
Figura 15, ainda parcialmente cristalizado em formas transéides.

56
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Figura 14. Espectros de RMN CPMAS de 13C do C8C8 a temperatura variavel

(resfriamento rapido).
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Figura 15, Espectros de RMN CPMAS de 13C do C8C8 a temperatura variavel
(resfriamento lento).
Acima de 40°C, ambos os espectros mostram bandas semelhantes, o

que sugere mesma mobilidade para as cadeias laterais. Existem algumas



“Resultados e Discussbes 41

diferencas entre - estes espectros que provavelmente sio devidas a
empacotamentos distintos durante a transi¢éo de fase.

Nestas medidas (RMN de 13C) o tempo de contato usado foi de 5 ms,
que ¢ suficientemente longo para favorecer a detecciio de niicleos com
mobilidade maior sobre os nicleos em ambientes mais rigidos [77]. Desta
maneira, a baixas temperaturas, o pico a 14,2 ppm, atribuido ao C8 (grupo
metila) esta super-representado, devido a sua maior mobilidade, uma vez
que € o grupo mais distante da cadeia principal, e assim, é o menos
restrito pela conformacio da cadeia. A medida que a temperatura é
aumentada, a intensidade dos picos se torna mais equilibrada, mas ainda
nao permite um tratamento quantitativo. Como Jja citado anteriormente, o
poli(di-n-pentilsilano) também cristaliza em ambas as fases cristalinas,
hélice 7/3 e transéide, dependendo do regime de resfriamento ao qual a
amostra foi submetida. Entretanto, esta &€ a primeira vez que este
fenémeno € observado para o C8C8. ,

 Todo este comportamento conformacional dependente do regime de

resfriamento da amostra ¢ refletido nas suas curvas de DSC, Figuras 16 ¢
17. |
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Figura 16. Curva de DSC do C8C8 (resfriamento rapido).
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Flgura 17. Curva de DSC do C8C8 (resfriamento lento).

Quando submetido a um regimé de resfriamento rapido, a amostra
apresentou uma transicéo endotérmica centrada a 6,5°C (AH=38 J/g).
Entretanto, como ja sugerido pelos dados de RMN, quando resfriado
lentamente, o polimero se cristaliza adotando duas conformacoées
diferentes: hélice 7/3 e transéide. A curva de DSC desta amostra, Figura
17, concorda com esta observacdo mostrando duas transicoes
endotérmicas: uma centrada a 7,6°C (AH=30,6 J /g) relativa a transicéo
hélice 7/3—hcm, e outra a 25,7°C (AH=6,6 J/g), relativa & transicio
transdide—~hcm,

4.1.3. C10C10

As Figuras 18 e 19 apresentam uma mudanca bastante acentuada
no perfil do espectro eletrénico deste polimero em funcdo da histéria
térmica da amostra.
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Figura 18. Espectros UV a temperatura variavel do C10C10 (resfriamento

rapido).
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Figura 19. Espectros UV & temperatura variavel do C10C10 (resfriamento lento).
A amostra resfriada rapidamente mostra a 20°C uma banda

assimétrica com Amex 2 304 nm, com ombro direito que apresenta um Amax

em 360 nm. Claramente, o regime de resfriamento rapido ndo permitiu que
a cadeia principal de silicio se reorganizasse, o que resultou em um
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material mal cristalizado disperso em uma matriz amorfa (ou hcm). Uma
vez mais, foi assumido que a fase cristalina é constituida por uma
distribuicdo de cadeias poliméricas em conformaces de hélices frouxas de
angulos diedros variados. Por outro lado, no regime de resfriamento lento,
a 20°C, o polimero possui cristalitos maiores, com formas melhor definidas
correspondentes aos seguintes Amax: 378, 362, 348 e 337 nm. Aqui, mais
uma vez, as componentes de A maiores sio as primeiras a serem
consumidas durante a transicdo de fase. Aparentemente, quanto mais
longa a cadeia lateral, melhor definidas as conformacdes que o polimero
assume. Assim, ao invés de apresentar conformacdes transéides em um
continuo de 6’s, o polimero se cristaliza em conformagées que apresentam
8’s especificos, que sédo muito provavelmente, minimos de energia.

Embora sendo uma boa sonda para distinguir a forma transéide das
formas hcm e hélice 7/3, o nicleo de 29Si nio é suficientemente sensivel
para resolver as varias formas transoides. Todas elas aparecem a
aproximadamente -21 ppm, como um pico alargado [16-18]. Em alguns
casos, fica claro, que varias conformactes levemente diferentes estio
presentes neste sinal, mas uma atribuicdo individual e segura nio é
possivel. Assim, a Figura 20 apresenta um pico largo, com méximo a -21,4
ppm a 20°C, cuja intensidade diminui & medida que a temperatura é

elevada, dando origem a um pico mais estreito a -24,5 ppm, atribuido a
fase®ie maior mobilidade, hcm.
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Figura 20. Espectros de RMN CPMAS de 29Si 4 temperatura variavel do C10C10

(resfriamento lento).
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Figura 21. Espectros de RMN CPMAS de 13C & temperatura variavel do C10C10
{resfriamento lento).
Nesta mesma Figura, observa-se que a transicio de fase esta

centrada a 55°C. Nos espectros de RMN de 13C, Figura 21, se observa que
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entre 50 e 60°C os picos se tornam progressivamente mais finos e
resolvidos, concordando com a observacio anterior.

Na fase cristalina, as cadeias laterais tem uma mobilidade bastante
restrita devido ao comprimento destas préprias cadeias, que estio
empacotadas sustentando e estabilizando a conformacgio transoide
adotada. Entretanto, 4 medida que a temperatura é elevada, mais energia é
fornecida ao sistema, as interagdes intermoleculares sdo perdidas pelo
movimento mais intenso das cadeias laterais e o esqueleto de silicio
adquire uma conformacio mais estavel (hcm), Os espectros de RMN da
amostra  resfriada rapidamente (nfo mostrados) apresentam
aproximadamente as mesmas caracteristicas que as observadas nas
amostras resiriadas lentamente. Entretanto, a transicio de fase ordenado
a hcm parece comecar a uma temperatura mais baixa. Isto é consistente
com o fato de que nestas amostras, a fase cristalina é mal formada (i.e.,
pequenos cristalitos), que se sabe, fundem-se antes do esperado [78]. O
centro da transicao €, entretanto, em 55°C.

Diferentemente do C8C8, independente do regime de resfriamento, o
C10C10 sempre se cristaliza em conformacdes transoides. Porém, no
resfriamento lento, as formas cristalinas estio melhor definidas e os
cristalitos supostamente maiores. As curvas de DSC apresentam, mais
indicacdes deste fendémeno, Figuras 22 e 23, onde as transicoes
exotérmicas referentes & transicéo transéide—hcm sdo melhor resolvidas e
levemente deslocadas para temperaturas mais altas para a amostra
resfriada lentamente. Mais explicitamente, para a amostra de resfriamento
rapido os valores das transi¢coes séo: 34,1, 38,2 e 48,8°C, ¢ para a amostra
de resfriamento lento: 35,6, 39,4 e 49,1°C. Esta pequena discrepancia
parece ser um efeito do tamanho dos cristalitos que se fundem a

temperaturas mais baixas, quando sdo pequenos.
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Figura 22. Curvas de DSC i temperatura variavel do C10C10 {resfriamento
rapido).
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Figura 23. Curvas de DSC a temperatura variavel do C10C10 {resfriamento

lento).

E importante riotar, também, a area relativa destas transicdes.

Claramente, o regime de resfriamento rapido favorece a conformacio
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relativa a transi(;éo a 38,2°C, e desfavorece fortemente a conformacio
responsavel pela transicdo a 48,8°C. Quando resfriada lentamente a
amostra se organiza com quantidades aproximadamente iguais das trés
conformacées principais, assumindo que o AH de transiciio para estas
diferentes conformacées transéides seja semelhante. O AH total destas trés
transicdes parece ser' independente do regime de resfriamento, mostrando
um valor constante de ~60 J/g. Isto significa que o grau de cristalinidade
do polimero é mantido o mesmo {considerando que o AH molar das trés
transicoes é aproximadamente igual).

4.1.4. C12C12

Dentre os polimeros estudados neste trabalho, o0 C12C12 foi o que
apresentou as bandas UV mais estreitas, para ambos os regimes de
resfriamento da amostra (rapido e lento}, Figuras 24 e 25, respectivamente.
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Figura 24. Espectros UV & temperatura variavel do C12C12 (resfriamento

rapido).
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ﬂgura 25. Espectros UV a temperatura variavel do C12C12 (resfriamento lento).
Na amostra resfriada rapidamente, a 20°C, uma banda intensa
centrada a 344 nm domina o espectro. Esta banda também mostra uma
assimetria em dire¢do a A menores devido provavelmente a forma hcm,
também presente a esta temperatura. Uma banda pouco intensa a 370 nm
também € observada, e & medida que a temperatura é elevada, é a primeira
a ser consumidé para dar origem a banda a 314 nm (hcm). Para a amostra
resfriada lentamente, a banda centrada a 370 nm é intensificada
drasticamente, aparentemente as custas da banda a 344 nm. Parte da fase
hcm parece também ter sido convertida na conformacéo responsavel pela
absorc¢ao a 321 nm. Desta maneira, a 20°C, pelo menos trés conformacoes
diferentes estio simultaneamente presentes nesta amostra. Acima de
60°C, ocorre a transicio transéide—hcm, e a unica banda restante é a
 centrada a 314 nm. Observou-se que quanto mais longa a cadeia lateral,
mais estreitas sdo as bandas no espectro eletrénico. Isto sugere que
cadeias laterais mais longas limitam as conformacdes da cadeia principal a
adotarem apenas alguns seletos &ngulos diedros. Em um regime de
resfriamento répido, formas transéides mais distorcidas sdo formadas
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preferencialmente, provavelmente devido A cinética lenta de organizacao
das cadeias longas que levam a uma conformacéo planar trans (Aeax=370
nm). |

Como ja proposto, quanto mais carater trans a forma transéide
apresenta, mais para campo baixo é deslocado o sinal de RMN de 29Si. De
acordo com os dados de UV, a amostra C12C12 resfriada lentamente
apresenta uma fragéo maior da banda de absorcéo a alto comprimento de
onda (6 mais préximo de 180°) que a amostra C10C10 tratada nas mesmas
condicoes. Portanto, o pico no espectro de RMN de 2Si da amostra C12C12
apresenta mais deslocado para campo baixo, -20,1 ppm, do que 0 mesmo
para a amostra C10C10, que aparece em -21,4 ppm, Figura 26.
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Figura 26. Espectros de RMN CPMAS de 295i a temperatura variavel do C12C12
{resfriamento lento).

O pico em -21,2 ppm, 4 baixa temperatura, mostra uma assimetria
bastante acentuada com uma cauda direita devido a uma fracdo de fase
hcm, neste polimero. O espectro de RMN de 2°Si da amostra resfriada
rapidamente de C12C12 a -20°C (n&o apresentado) mostra um pico de -
21,5 ppm, devido a dominancia de conformacées transdides mais
distorcidas nesta amostra. Os dados de RMN de 13C, Figura 27, também
apresentam picos bastante finos & temperatura ambiente, o que significa
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uma alta mobilidade das cadeias laterais, que estdo parcialmente na fase
hcem.

2,5-10

11 112 +80C
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Fgura 27. Espectros de RMN CPMAS de 13C do C12C12 & temperatura variavel
(resfriamento lento).
Voltando & Figura 26, 4 medida que a temperatura é elevada, como
| usual, a intensidade da banda larga a aproximadamente -20 ppm diminui
dando origem a um pico centralizado a -24,3 ppm (hcm).
Surpreendentemente, a 50°C, um segundo pico comeca a aparecer em -27

ppm, e & medida que a transicdo progride, este pico se torna mais
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resolvido. A 70°C, ja4 desapareceram os picos correspondentes as
conformagées transdides, e o espectro de RMN de 2°Si apresenta dois
sinais: um a -24,7 ppm (hcm) e outro a -27,9 ppm ( possivelmente devido a
conformacéo hélice 7/3!). A evidéncia de uma fase cristalina coexistindo
com a fase hem depois que a transicdo de fase ordenado—hcm ja ocorreu é
inédita. Este fenémeno n&o poderia ter sido registrado por espectros UV,
pois ambas as formas hcm e hélice 7/3 mostram a mesma absorcio, e
portanto s&o indistingiiiveis por esta técnica. Entretanto, por RMN de 29Si,
uma técnica ainda relativamente pouco utilizada para estudos
conformacionais, estas fases sdo facilmente detectaveis. Uma razoavel
explicacdo para este fenémeno é que a cadeia lateral extremamente longa
do C12C12 torna mais rigida a cadeia principal, tornando possivel sua
parcial organizagdo, em um arranjo metaestavel, na hélice 7 /3, que € de
baixa energia, uma vez que a esta temperatura, interacoes
intermoleculares ja néo sdo importantes.

Por RMN nota-se que a transi¢ido transdide a hcm ocorre em uma
faixa de temperatura bastante larga. Esta observacgio é confirmada por
DSC, Figuras 28 e 29, onde a transicdo ordenada-shcm parece comecar
por volta de 20°C, e terminar a cerca de 50°C, com um pico a 49,5°C, para
ambos os regimes de resfriamento.
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Figura 28. Curva de DSC do C12C12 (resfriamento rapido).
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Figura 29. Curva de DSC do C12C12 (resfriamento lento).
Uma vez mais, a amostra que foi resfriada lentamente apresenta

transicdes melhor resolvidas, embora em menor grau que aquelas
observadas para o C10C10.
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4.1.5. Algumas consideracdes

Polissilanos com cadeias laterais longas formam filmes de melhor
qualidade com menor densidade de microporos. Esta € uma qualidade
fundamental quando se imagina utiliza-los em microeletrénica. Além disso,
como demonstrado neste trabalho, estes polissilanos apresentam espectros
eletronicos bastante peculiares, que se alteram com a alteracdo da histéria
térmica da amostra. Se bem conhecidas estas propriedades, elas podem
ser usadas para se preparar filmes que terdo propriedades 6ticas
potencialmente muito interessantes. Na caracterizagdo destes perfis
_eletronicos, que sdo diretamente dependentes da conformacdo adotada
pela cadeia principal do polissilano, a técnica de RMN parece ser bastante
poderosa.

Todo o comportamento conformacional dos polissilanos estudados
neste trabalho, se mostrou reprodutivel e reversivel, ou seja, a mesma
amostra apresentava as mesmas caracteristicas se re-submetidas ao
tratamento térmico inicial.

Uma oufra vantagem interessante em se utilizar estes polimeros na
indastria de microeletronica é que, ao contrario dos polissilanos de cadeias
laterais menores, estes sdo bastante estaveis ao ar. Isto se deve,
obviamente, & protecdo conferida por suas longas cadeias laterais as
ligagbes Si-Si da cadeia principal. O aquecimento das amostras C10C10 e
C12C12 a 80°C, ao ar, néo provocou qualquer reacio.
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4.2. Compésitos de Matriz Ceramica SiaNy/SiC

4.2.1. Caracterizacéao do Si;N; utilizado

O SisNs foi utilizado na preparacio dos compdsitos na forma de pé
finamente dividido, 325 mesh e area superficial 3,75 m?2/g. Seu
difratograma de raios-X, Figura 30, apresenta sinais finos, demonstrando
a alta cristalinidade do material, e a atribuicdo destes sinais revelou que o
SisNs esta presente sob as formas cristalinas o e B, ambas hexagonais [79],
além de apresentar silicio cristalino em sua composi¢cdo. A partir da
intensidade destes sinais foi possivel quantificar estas fases cristalinas,
através de cilculos que levam em consideracdo fatores estatisticos,
orientacdes preferidas e pardametros cristalinos {80]. Assim, para o material
estudado, obteve-se a seguinte composicido das fases cristalinas: 52% o-
SizN4, 40% B-SizNs e 8% Si. Obviamente, componentes amorfos deste po
néo foram considerados nesta porcentagem. Cruzando-se dados obtidos
por RMN-MAS de 298i, analise elementar e fluorescéncia de raios-X tem-se
que a composicio global do SisN4, Hills, é 82% SisN4, 7% Si, 5% SiO2, 5%
C e 1% ions metalicos.
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Figura 30. Difratograma de raios-X do SisNa.

O tratamento isotérmico deste material por 3 horas a 1100°C ndo
alterou sua composicio elemeniar e cristalina. As medidas da area
superficial BET apresentaram valores variando de 3,8 para 3,2 m2?/g, como
resultado deste tratamento térmico. Este tratamento térmico foi realizado a
fim de se garantir que durante a pirélise, efetuada para a obtencao do
CMC, néo introduzisse alteracoes significativas nas propriedades do SizNs.

4.2.2. Uso do sistema PMS/TAS como agregante (binder) para a
matriz de SigN;

Urha das propostas de estudo que se fez ao se preparar este
‘compdsito, utilizando-se um polissilano como fonte de SiC, foi verificar se
este polimero poderia agir como um agregante, ou seja, um material que
desse liga ao p6 de SisNs, levando, ao final da pir6lise, a um corpo
consolidado, sem pords ou trincas. O SisN4 tem baixo coeficiente de difusio
[35], e portanto, sua sinterizacio exige alta pressio e temperatura. Torna-
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se assim bastante conveniente a utilizacdo de um agregante que seja ao
mesmo tempo precursor de SiC, um agente de reforco comum para este
material.

Preparou-se entio, uma série de compoésitos a partir do SisNs (pd) e
da mistura PMS/TAS, com as composicdes descritas na Tabela 3. O
produto CMC 1 que foi obtido com uma taxa de aquecimento durante a
pirdlise de 10°C/min, apresentou muitas trincas levando a formacéo de
um composito fragil.

Diante disso, alterou-se o programa de aquecimento/resfriamento,
tornando-o mais lento, de forma que, durante a pirélise, os rearranjos
térmicos envolvendo a conversdo do sistema PMS/TAS em SiC poderiam
ocorrer mais lentamente, permitindo que a estrutura do corpo ceramico
adquirisse estabilidade dimensional. De acordo com este ponto de vista,
fez-se um aguecimento a uma taxa de 5°C/min até 200°C, com isoterma
de 30 min a esta temperatura, durante a qual ocorre a reacio de
hid_fossﬂilagéo, responsavel pela reticulagdo do PMS pelo TAS [81], seguido
de aquecimento a esta mesma velocidade até 350°C, onde ocorre a
conversdo da estrutura polissilano para policarbossilano [81]. Nesta
temperatura ocorrem as maiores perdas de massa que sdo as principais
responsaveis pela formacdo de trincas e poros no material ceramico.
Completou-se, entdo, a pirdlise até 1000°C, em velocidade ainda mais
lenta, 2°C/min. O resfriamento deste material também se deu a uma taxa
- controlada de 2°C/min.

~ Este programa de pirdlise levou a obtencédo de um corpo consolidado
e sem trincas, apresentando entretanto, muitos poros visiveis a olho ni.
Procedeu-se entdo, uma re-infiltracdo do material com PMS/TAS e repetiu-
se a pirdlise, CMC 1R. Novamente houve poros, mas, com didmetros
menores.

Um problefna observado em misturas de SisN4/PMS/TAS pouco

viscosas, foi a sedimentacgdo do p6 de SisN4 no fundo do cadinho, durante o
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processo de pirolise. Assim, o corpo ceramico apresentou heterogeneidade
composicional vertical, ou seja, do lado de cima da peca havia quase
exclusivamente B-SiC, e do lado de baixo, SizsN4. Os difratogramas de raios-
X, Figura 33, e as fotos deste material, Figura 34 mostram claramente esta

caracteristica.

Inteysldade
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Figura 33. Difratogramas de raios-X do CMC 1R. (a) lado de baixo; (b) lado de

cima

+* 0,3 em

Figura 34. Fotos mostrando a heterogeneidade vertical do CMC 1R (a) lado de
cima, que € mais rico em SiC; (b) lado de baixo, que é mais rico em SizNa.
A solucao destes dois problemas, formacdo de poros e
heterogeneidade composicional, exige a mesma providéncia: a diminuicéo

da proporcéo do polimero na mistura. Com menor quantidade de polimero,
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ocorre proporcionalmente menor producdo de volateis na pirdlise, e
consequentemente, diminuir a formacdo de poros e trincas. Ao mesmo
tempo, a viscosidade da mistura SisNs/PMS/TAS é maior, dificultando a
sedimentacdo do p6 de SisNs. No entanto, este método poderia ser ttil, ndo
na formacao de monolitos, mas no recobrimento multifasico de superficies.

Preparou-se o CMC %2, 0o CMC % R e o CMC % de acordo com o
descrito na Tabela 3. O melhor resultado foi o obtido para o material
composito com o menor teor de SiC, o CMC Y%. A baixa quantidade de
PMS/TAS produziu uma pasta precursora bastante viscosa, o que impediu
a sedimentacao do SisN4, além de produzir menor quantidade de volateis
durante a pirolise. O resultado foi uma peca coesa, com auséncia de
trincas e poros macroscopicos. A Figura 35, mostra uma foto deste

material.

Figura 35. Foto do CMC Y , onde é clara a homogeneidade composicional e a
auséncia de poros visiveis a olho nu.
A resisténcia mecanica deste compésito foi superior que a dos
demais., mostrando-se bastante coeso.
A avaliacao formal das propriedades mecanicas destes materiais é de
grande importancia para torna-los candidatos reais a uma possivel linha
de producao de pegas. Entre as composicoes estudadas, a do CMC % é a

que poderia atender, pelo menos a principio, as exigéncias de uso. Deste
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modo, foram feitas algumas tentativas de se preparar corpos de provas,
seguindo a norma ASTM C1161-94, os quais seriam destinados a ensaios
de resisténcia mecénica de trés pontos. A pasta de SiaN./PMS/TAS foi
colocada em cadinhos de alta alumina, com dimensdes adequadas, €
procedeu-se a pirélise. Entretanto, a manipulagdo do cadinho contendo a
referida mistura foi suficiente para que ocorresse a oxidacdo da superficie
do compoésito. Apds a pirdlise o material cerdmico apresentou forte
aderéncia as paredes do cadinho, e para retira-lo, foi necessério quebrar o
mesmo. Em outro procedimento, interrompeu-se a pirédlise a 400°C,
quando o corpo ja estava consolidado, mas com perda minima de volateis,
para se tentar desmolda-lo do cadinho e continuar a pirélise, com a peg¢a,
a esta altura, auto suportada. Porém, neste estagio, o corpo ja estava
aderido as paredes do cadinho.

Apos varias tentativas, considerou-se inviavel a obtencédo de corpos
de prova do compésito SizN4/SiC por esta estratégia. Outro método de
obtencdo de corpos de prova deste material ceramico, também utilizado
neste trabalho, consistiu no tratamento térmico a 400°C da mistura
SisN4/PMS/TAS por 1 h. Apés esta etapa, o material foi retirado do forno,
triturado e prensado uniaxialmente a 300MPa, 4 temperatura ambiente,
para entdo, ser pirolisado até 1000°C.

A 400°C, a mistura polimérica se encontra na forma de
policarbossilano reticulado de aparéncia resinosa [81], e esperava-se que
' pudésse agir como um agregante de pé de SiaNs durante a prensagem.
Entretanto, esta pressdo néao foi suficiente para formar um corpo coeso,
inviabilizando mais uma vez a obtencdo de corpos de prova.

E importante observar que, quando o CMC % foi preparado em
cadinho de. alumina, obteve-se um corpo coeso, com dimensdes um pouco
menores que as do cadinho, devido 4 contragdo que usualmente ocorre
durante a pirdlise. Devido ao formato circular do molde, o processo de

contracdo da pe¢a se deu de forma mais ou menos homogénea, nao
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gerando tensdes, € portanto, trincas. Deste modo, apesar de néo ter havido
sucesso na obtengédo de corpos de prova para medidas de resisténcia, a
estratégia de se usar o proprio sistema precursor de SiC como agregante

de p6 de SisN, foi valiosa na obtencao do compdsito SisN4/SiC.

4.2.3. Caracterizacdo dos compositos preparados e estudo da

evolucao de sua microestrutura cristalina com a temperatura

Uma das grandes vantagens de se introduzir um agente de reforco
numa matriz cerdmica via polimeroc aumenta o nivel de homogeneidade
que se pode atingir, o qual seria impossivel utilizando simplesmente a
mistura dos pos constituintes, cujo limite seria o tamanho do grao.
Utilizando-se o sistema polimérico PMS/TAS, as transformacées piroliticas
deste precursor ocorrem quando este ja estd misturado 4 matriz ceramica,

e com isso homogeneidade nanométrica pode ser conseguida. Além disso,
pode-se esperar que a altas temperaturas possam ocorrer ligacoes

covalentes entre as fases envolvidas. A Figura 36 apresenta uma
micrografia TEM, na qual se observa um alto grau de homogeneidade para
0 compésito SisNa/SiC, CMC % .

1 | 50 nm
Figura 36. Micrografia TEM do CMC Y% .

Note que os graos maiores de SisNs sdo recobertos por uma camada

de gridos nanométricos de SiC. Analise de outras regides no compdsito

mostraram o mesmo perfil, 0 que sugere que esta micrografia é bem
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representativa do todo. Tal arranjo uniforme sugere fortemente Que, s€
apropriadamente sinterizado, este compodsito deve apresentar boas
propriedades mecénicas [51-54].

A Tabela 6 apresenta algumas propriedades dos compdsitos
~ preparados.

Tabela 6. Area superficial BET, densidade real e estimativa do tamanho
médio de particula dos compdsitos SizaNa/SiC preparados.

compdsito drea superficial BET Densidade real tamanho médio de
{m3/gj (g/ cm3) particulas
(nm}
CMC % 20 3,04 42
CMC % 26 3,03 63
CMC%®%R 23 2,91 45
CMC 1 14 3,06 70
CMC 1R 16 2,86 65

Note que independentemente da composicdo, os valores da area
superficial BET e do tamanho médio de particulas apresentaram pequena
variacdo. Entretanto, estes valores s&do bastante diferentes daqueles
observados para o SisN4 (area superficial BET: 3,8 m?2/g, tamanho médio
de particula: 230 nm). Esta variacdo é conseqliéncia da contribuicdo da
fas_e' nanométrica do B-SiC, que além de contribuir para a diminuicdo do
tamanho médio de particula, causa o refinamento dos griaos da matriz de
SisNs [52-54]. E  interessante notar que menores grdos geralmente

significam melhores propriedades mecéanicas.

5 Estes valores foram obtidos assumindo geometria esférica para as particulas e
os valores de area superficial ¢ densidade real. O resultado representa uma
média entre as particulas maiores de SizNs e menores de SiC.
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O . SisNs se decompde em silicio elementar liquido a
aproximadamente 1450°C quando tratado sob atmosfera inerte, de acordo
.‘ com a reagao [82]:
| SiaNs — 3 Si{l) + 2 Na(g)
A Figura 37 apresenta um difratograma de rajos-X do SisNs utilizado
neste trabalho, tratado a 1600°C por 2h. Note que somente sinais

caracteristicos de Si estio presentes na amostra, confirmando sua
decomposicéo.

‘unidades asbitrarias

20 40 60 80

Flgura 37. Difratograma de raios-X do produto gerado pelo tratamento térmico a
' 1600°C por 2 h, do SisN4, sob atmosfera de argénio.

E esperado que a presenca do SiC melhore a resisténcia térmica da
matriz de SisNe [41-46]. Assim, acompanhou-se a evolucdo da
microestrutura ¢ das fases cristalinas dos compdsitos SisN4/SiC
preparados neste trabalho. Para isso, o CMC % foi aquecido por um
periodo de 2h a 1200°C, 1400°C e a 1600°C. A Figura 38 apresenta
micrografias FESEM e padroes de raios-X dos produtos.
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Figura 38. Micrografias FESEM e padrées de difracao de raios-X do CMC
Ya tratado por um periodo de 2h, a (a) 1200°C; (b) 1400°C; e (c) 1600°C.
Legendas dos picos de difratogramas de raios-X: *= a-SizNa; A= B-SiaN4; #= Si; 0=

B-SiC. Picos nao marcados: SiOa.
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A 1200°C, os grios constituintes do compésito apresentam uma
natureza particulada, ndo mostrando nenhuma evidéncia de sinterizacao
ou amolecimento. No respectivo difratograma, observa-se as fases de B-
8iC, Si, a-SiaNa4, B-SisNs € SiO,. Nio foi possivel estimar o tamanho médio
dos cristais de B-SiC (pela equacdo de Scherrer), uma vez que o pico usado

~ para este calculo a 35,77° (20) [83] esta parcialmente sobreposto ao pico a
35,24° (20) atribuido a fase a-SisNs. E possivel, entretanto, notar que este
pico € mais fino que os da difracdo dos grios que foram tratados a 1000°C
(ndo apresentado}. Claramente, nesta faixa de temperatura ocorre um
crescimento razoavel dos cristais de B-SiC provenientes da pirdlise do
sistema PMS/TAS.

| A 1400°C, este efeito é mais pronunciado e a formacéo de whiskers
de B-SiC € observada. A estimativa do tamanho médio destes whiskers (por
FESEM) € de 730 nm de comprimento por 26 nm de didmetro. E
interessante notar também, que houve um desaparecimento dos sinais de
Si elementar no difratograma de raios-X, sugerindo que este foi
consumido. A esta temperatura, pode-se admitir a seguinte reagéo [82]

Si() + C(s) —» SiC(s)

Esta reacgéo tem sido usada para gerar whiskers in situ em matrizes
de SisNs [82]. Deste modo, pode-se entender o aumento da intensidade
relativa- dos sinais referentes ao B-SiC em relagdo aos do SisN:s no
difratograma de raios-X. Entretanto, este pode ser também apenas um
efeito da fragio de SiC amorfo sendo cristalizado nesta faixa de
temperatura, uma vez que esta fracdo amorfa nao é detectada por XRD, e
assim a cristalizacdo do SiC aumentaria a proporcdo relativa de seus
picos.

Distribuir whiskers de SiC uniformemente em matrizes ceramicas
néo € uma tarefa facil de se realizar. Entretanto, quando esta distribuicao
€ alcangada, € possivel se obter vantagens na acio de reforco mecanico de
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matrizes ceramicas [44]. Considerando a estratégia de obtencdo de SiC na
matriz de SisNs+ utilizada neste trabalho, é razoavel supor que estes
whiskers sdo uniformemente distribuidos na matriz, e que provavelmente
contribuem para uma melhora do desempenho mecanico deste material.

A 1600°C, se observa o efeito de sinterizacio da matriz com graos
arredondados, bem como o fenémeno de coalescéncia destas particulas. Os
whiskers de carbeto de silicio ja néo sao mais observaveis. Aparentemente
eles foram recobertos pela matriz ceramica. Nesta temperatura ainda nao
se observa a formacéo de Si elementar pela decomposi¢io do SisN4, como
ocorreu com a amostra nao reforcada. Além disso, neste estagio, observa-
se que todo o a-SisNs4 sofre uma transformacio de fase para B-SisN4 [83]. A
intensidade das difragdes referentes ao B-SiC aumentou em relacdo as do
SisNs+. Agora, sim, foi possivel estimar o tamanho médio das particulas
cristalinas de B-SiC, que é de aproximadamente 83 nm.

E interessante observar como é diferente o processo de degradacao
do SisNs quando puro e quando refor¢ado por SiC. Enquanto que o SisNs
puro, a 1600°C ja estd completamente decomposto em Si elementar, nio
ha qualquer evidéncia desta fase quando o SisNs é reforcado por SiC e
tratado nas mesmas condicées. E bastante razoavel supor que na geracao
in situ do SiC através de uma série de transformacoes molecﬁlares, parte
deste material pode ter sido ligado covalentemente ao SisN4, e sendo assim,
alterou seu mecanismo de degradagfo. A reacéo entre particulas de B-SiC
e a matriz de B-SisN+ durante o processo de sinterizagfo ja foi relatada [43].

A analise do compdsito SisN4/SiC por DTA forneceu informacoes
complementares ao processo. Curvas de DTA para o SisNs puro e para o
- compésito CMC % encontram-se na Figura 39.
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Fgura 39. Curvas de DTA do SisN4 puro e do CMC Y% .

No termograma do SisNs puro observa-se somente a fusdo do Si
elementar originariamente presente na amostra utilizada de SisNs a
1421°C. Na curva do compésito, nota-se o pico exotérmico a 202°C devido
a reacao de hidrossililagdo entre o PMS e o TAS; outro exotérmico e largo
com maximos a 460 e 520 °C devido provavelmente a rearranjos na cadeia
do polissilano, incluindo o rearranjo de Kumada [84], o terceiro pico largo
de 650°C a aproximadamente a 800°C, correspondente ao inicio do
processo de cristalizagfio do SiC no compésito [81]. Por volta do ponto de
fusdo do silicio, ao invés do pico endotérmico desta transicdo, um sinal
exotérmico com maximo a 1360°C esta presente. E sabido que o silicio
liquido reage instantaneamente com carbono livre para formar SiC [82].
Este pico exotérmico é portanto, muito provavelmente, devido a esta
reagio: -_concomitante a fuséo do silicio, o SiC se cristaliza, € o que se
observa € uma somatéria destes eventos. |
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4.2.4. Algumas consideracdes

A estratégia da introducéo do SiC na matriz de SisNs através da
pirélise de polimeros de silicio, tem como principal vantagem a obtencao de
um compésito altamente homogéneo. Espera-se desta caracteristica uma
melhora nas propriedades térmicas e mecanicas da matriz de SisNa.
Monolitos do compésito SisN+/SiC preparados em moldes apresentaram
contragdo de volume devido ao aumento de densidade que ocorre na
converséo de polimero & ceramica. Estes corpos apresentaram também a
evidéncia de poros e trincas devido a geracio de volateis durante a pirdlise
do polimero precursor de SiC. Deve-se ressaltar que a introducéo de SiC
com o grau de homogeneidade alcangado neste trabalho altera até mesmo
os mecanismos de degradacio da matriz, o que , pode ser traduzido, como

uma faixa mais ampla de temperatura de trabalho para estes materiais,
em relacio ao SisNs puro.

4.3. Compésitos de matriz metalica Al/SiC

4.3.1. Caracterizacao do atuminio utilizado

Utilizou-se aluminio em pd, Carlo Erba, finamente dividido, 325
mesh. Por ﬂuorimétria de raios-X determinou-se sua composicio: 98,56%
Al, 0,20% Ca, 0,07% Ti, e 1,17% Fe. O difratograma de raios-X deste
material apresentou todas as difracbes esperadas para o aluminio no
sistema cubico [79]. Quando o Al puro é submetido a pirdlise sob as
mesmas condigdes utilizadas para a preparacdo dos compbésitos Al/SiC,
houve parcial oxidagdo do metal pela formacio de « (trigonal) e B
(hexagonal) alumina (79), Figura 40. Este resultado é devido a tracos de
- oxigénio presentes no argénio, de pureza 99,5%, utilizado no forno
tubular.
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Figura 40. Difratogramas de raios-X do aluminio antes e apés a pirdlise.

A caracterizaclo da fase de alumina, por espectro infravermetho (néo
apresentado) revela o aparecimento das bandas caracteristicas do vAl-O-Al
em 817, 573 e 439 cm! [85,86].

4.3.2.Caracterizagdo dos compésitos de Al/SIC

Como ja discutido previamente, o PMS e o TAS reagem através de
uma reacdo de hidrossililacdo entre as ligagées de Si-H do PMS e as
ligagdes de C=C do TAS a cerca de 200°C, na auséncia de catalisador, para
dar origem ao polimero reticulado [31]. Uma vez que o sistema PMS/TAS é
disperso na matriz de Al, quando esta reticulagdo ocorre, a rede produzida
envolve as particulas do Al metalico, criando uma pasta homogénea. Ainda
como ja apresentado, durante a pirdlise da rede polimérica a 1000°C,
ocorre .sua transformagdo em SiC. Primeiramente, através do rearranjo de
Kumada, onde as ligacdes Si-Si da cadeia principal sdo convertidas em
ligacdes Si-CHo-Si pela insercdo de grupos metila da cadeia lateral na

cadeia principal. A medida que a temperatura se eleva, hidrogénio, metano
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e ciclos organossilanos sdo volatilizados deixando o residuo mineralizado.
Para ¢ PMS/TAS puro, o processo de cristalizacdo do SiC na forma  se
inicia a partir de 800°C. Usualmente, a ~1000°C, nanocristais de 4-6 nm
sdo produzidos por esta rota [81]. Este precursor foi portanto utilizado
para se introduzir SiC homogeneamente na matriz de Al. A Figura 41

apresenta uma micrografia TEM do PS5050.

100 nm |
Figura 41. Micrografia TEM do PS5050.

As imagens ilustradas nesta figura sdo representativas do todo, ou
seja, ao longo de todas as regides investigadas, observou-se este mesmo
grau de homogeneidade. A geracdo de SiC nanométrico também foi
observada nos outros compoésitos, obtidos com composicdo AlLSIC
distintas. Esta € uma conseqiéncia direta das transformacgoes ocorrendo a
nivel molecular que terminam por produzir SiC in situ, a partir de
sucessivas transformacédes do polimero.

Ja é bastante conhecido que o SiC reage com Al fundido para
produzir AlkCs e Si, de acordo com a seguinte reagéo [87,88]:

4 Al{l} + 3 SiC(s) —» AlCs(s) + 3 Sifs)
Em todos os compdsitos preparados foi possivel se detectar a
ocorréncia desta reacdo, principalmente pela presenca de difragbes

referentes ao Si nos difratogramas de raios-X destas amostras, Figura 42.
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Figura 42. Difratogramas de raios-X dos compésitos Al/SiC obtidos por
pirdlise a 1000°C, sob fluxo de argénio. Legendas das difragdes: A=Si, #= o-SiC
0= B-SiC, *=Al. Picos nido marcados: Al,Os.

E interessante notar o crescimento excepcional dos cristais de SiC,

principalmente na forma $, mas também, e surpreendentemente, na forma
a em PS5050. A estimativa do tamanho médio de grao de SiC obtida pela
equacdo de Scherrer [72] é de 160 nm. Como citado anteriormente, nas
mesmas condi¢bes de pirdlise, este precursor normalmente produz grios
de SiC de 4-6 nm [81). Esta cristalizagéo “facilitada” pode ter sido induzida
pela presenca do Al cristalino no meio, que é do sistema clibico como o B-
SiC [79].

Os resultados da anilise termodiferencial do sistema Al/PMS/TAS,
'P85050, e do Al puro encontram-se na Figura 43.
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Figura 43. Curvas de DTA do Al puro e do compésito PS5050.

A curva do Al puro apresenta um pico exotérmico largo préximo ao
ponto de fusédo do aluminio devido & reacio de oxidacio do material
durante a analise, provavelmente com tracos de oxigénio proveniente do
gas de purga. Esta reagéo é facilitada pelo amolecimento das particulas de
Al proximo ao seu ponto de fusdo causando a quebra da camada protetora
de ALQO; expondo o metal, altamente ativado a esta temperatura, &
oxidac¢ao. A medida que a temperatura é elevada, o Al se funde em um pico
endotérmico estreito, a 662°C.,

No compésito PS5050, trés picos finos exotérmicos podem ser
observados a 202, 655 e 775°C. O primeiro é facilmente atribuido a reacao
_ de hidrossililacéo entre as ligagoes SiH e C=C [81], mas a atribuicdo dos
outros sinais ndo é tdo direta. Para ajudar na investigacdo destas
transicées, difrat;ées de raios-X foram coletados apds cada transigdo, bem
como, foi coletada a difragéo da amostra tratada a 1000°C, Figura 44.
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Figura 44. Difratogramas de raios-X do PS5050 tratado a 670 800 e
1000°C Legenda dos picos: A=Si, #= a-SiC, 0= 8-SiC, *=A], ¢—A14C3 ¢ 0=Al03.

A primeira observa¢io importante que pode ser feita para a amostra
tratada a 670°C é a presenca de pequenos cristalitos da ordem de 10 nm
de a e B-SiC. Esta é uma temperatura excepcionalmente baixa para esta
ocorréncia. Em geral, cristais de SiC desta ordem de tamanho s6 sio
formados a cerca de 1000°C (8 1]. O difratograma da amostra tratada a
670°C mostra também sinais de Al altamente cristalino presente no meio.
O Al cristaliza-se no sistema cibico, e como ja mencionado, teve ter
contribuido para facilitar a cristalizacdo do B-SiC. Nota-se também, como
produtos da reagéo interfacial entre o SiC e o Al a presenca de Si
elementar e ALCs [85,86]. Sabe-se também que a 577°C aproximadamente,
ocorre a formacéo do eutético Al-Si [89]. Diante deste resultados, pode-se
sugerir que 0 pico exotérmico a 655°C na curva de DTA desta amostra,
deve estar associado & formagéo e parcial 4 cristalizacio do Si e do Al Ca.
O sinal alargado que antecedeu esta transicéo, ou seja a aproximadamente
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500-600°C pode estar associado ao calor envolvido na formacdo da
mistura eutética Al-Si.

A amostra tratada a 800°C apresenta um padrio de raios-X
onde os sinais de ALCs estdo bem melhor definidos e resolvidos com suas
respectivas larguras de picos bastante diminuidas, o que € tipico de
crescimento de tamanho de graos [72]. Espécies cristalinas de AlOs estio
também aparentes. A quantidade relativa de Si, entretanto, parece ter
diminuido, talvez ainda como um efeito da formacéo da liga eutética [89].
Além disso, a largura das difragées atribuidas as fases o e p-SiC também
diminuiu, porém menos significativamente que no caso do AlLCs Desta
forma, sugere-se que o pico em 775°C na curva de DTA seja devido a
cristalizacdo das espécies AL/Cs, com alguma contribui¢do do crescimento
do tamanho de cristais das espécies o e B-SiC.

A 1000°C, a amostra apresenta crescimento bastante significativo no
tamanho dos cristais de SiC (« € B), que agora atingem o valor médio de
160 nm, evidenciado pelo afinamento da difracio destas espécies. Neste
estagio, ocorre o desaparecimento dos sinais de Al«Cs. A esta temperatura,
pode ocorrer a seguinte reagédo [90]:

| SiC (s) + ALCs (s) — ALSICs (s) |

Entretanto, a 1000°C, este produto é provavelmente ainda amorfo, e
portanto, nao pode ser detectado pela analise de raios-X.

Usualmente néo se espera observar a fase a-SiC nesta faixa de
temperatura, especialmente quando o SiC é derivado da pirélise de
polissilanos [24]. Através da analise do compésito Al/SiC por RMN MAS de
298i, Figura 45, confirmou-se este resuitado.
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Figura 45. Espectro de RMN MAS de 295i do PS5050.
Neste espectro, nota-se a presenca de sinais a -23,7, -19,0 e -15,5
ppm atribuidos ao a-SiC ¢ o sinal a -15,5 ppm também atribuido & forma p
[88]. Silicio elementar &, como esperado, também detectado a ~-80 ppm. A
integra¢do dos picos de RMN (SiC e Si) mostra que cerca de 20% do SiC
original reagiu com Al para formar Al.Csz e Si, considerando que todo o Si

elementar no meio é proveniente desta reacéo.

4.3.3. Medidas mecéinicas

A grande vantagem da estratégia da formacdo in situ do SiC na
matriz de Al é a oportunidade de se obter um compésito com um grau de
homogeneidade maior dos que os obtidos através das técnicas
convencionais. Com o objetivo de se avaliar algumas das propriedades
mecanicas dos compésitos preparados neste trabalho, e comparar seu
desempcnho em relagdo aos compésitos tradicionais, preparou-se uma
amostra de Al/SiC, 95%/5% em massa, (RC9505), através da técnica
rheocast [92].

A anilise por microscopia ética revela que os compdsitos RC3505 e
PS9505 possuém microestruturas bastante distintas, Figura 46.
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Figura 46. Micrografias éticas do (a) RC9505 e (b) PS9505.

Como é tipico para compositos do tipo cast, a distribuicdo dos graos
de SiC é normalmente ndo-homogénea, com a presenca de aglomerados
ceramicos na matriz de natureza globular do aluminio [61-63|. Na Figura
46a , podem ser observadas extensas regides de aluminio puro na
amostra. Por outro lado, na Figura 46b, o compoésito PS9505 apresenta os
graos de SiC cobrindo toda a imagem, mesmo nas regiées mais claras, que
sdo ricas em Al. Nestas regioes, o SiC pode ser encontrado ocupando sitios
intergranulares na matriz dendritica de Al. Esta microestrutura deve ter
um efeito direto na dureza e na microdureza destes materiais. A Tabela 7

mostra os respectivos valores.
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Tabela 7. Dureza e microdureza Vickers dos compésitos PS9505 e
RC9505.

amostra dureza Vickers microdureza Vickers
HV{40)
HV(5) regicio regido
clara* escura**
PS9505 53,6 50,3 77,2
RC9505 <30 30,5 118,2

*mais rico em Al; **mais rico em SiC

Os resultados obtidos revelam que o compésito PS9505 é mais duro
que o RC9505. Além disso, a dureza das regides claras, mais ricas em Al, é
maior no compésito PS9505, devido 4 distribuicéo nio uniforme dos graos
de SiC, com tamanhos maiores, no compésito RC9505 gerando regides
constituidas de Al puro. Na amostra PS9505, uma certa quantidade de SiC
esta presente mesmo nas regides mais claras. Pelo mesmo motivo, as
regides escuras, ricas em SiC no compdésito RC9505, sao mais duras que a
mesma regido no compésito PS9505. Esta regifo mais dura representa

aglomerados de SiC puro, material com dureza extremamente alta,
proxima a do diamante [93].

O comportamento termooxidativo destas amostras também reflete as
diferencas de suas correspondentes microestruturas, Figura 47.
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Figura 47. Comportamento termooxidativo de Al puro, PS9505 e¢ RC9505 por
termogravimetria. 7

Enquanto Al puro ganha cerca de 10% em massa quando submetido
a temperatura de 600°C, sob ar sintético por 10 min, os compésitos
apresentam desempenhos distintos. O RC9505, apds uma perda de massa
na regiao de 200 é 550°C aproximadamente, devido a impurezas orgénicas
provenientes do processo de preparagdo do compésito pela técnica de
rheocast, ganha apenas 1,5% em massa devido a sua oxidagédo, enquanto
que o PS9505 apresenta uma resisténcia ao oxigénio ainda mais
acentudada: ganha apenas 0,5% em massa. Nota-se que o processo de
preparé.cao do compésito Al/SiC a partir da pirdlise do sistema PMS/TAS é
um processo “limpo” e portanto na curva de TGA desta amostra nio se

observa 'perda de massa significativa devido a4 evolucio de volateis
OTganicos.

Finalmente, ambos os compdsitos foram submetidos a um teste de
desgaste. Nao foi possivel se obter corpos de prova cilindricos, como é
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recomendado para este tipo de teste [94], realizando-se os ensaios com

corpos retangulares,

Os resultados obtidos nestes ensaios foram

analisados de forma comparativa e encontram-se na Figura 48.
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PMgura 48. (a) Grifico da taxa de desgaste em funcio da distancia percorrida e
(b) % de perda de massa em fungdo da disténcia percorrida.

O ensaio de desgaste foi realizado submetendo-se o corpo de prova a
friccdo contra uma lixa de SiC. Sobre a amostra é colocada uma massa
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para for¢ar o contato entre as duas superficies (corpo de prova/lixa), e a
taxa de desgaste é calculada a partir da perda de massa da amostra.

A Figura 48a mostra que o compésito RC9505 se desgasta mais
rapidamente que o PS9505 no inicio do experimento. Entretanto, apés ter
percorrido aproximadamente 150 m, ambos os compésitos apresentam
comportamento de desgaste semelhante. Esperava-se que os compdsitos
PS9505 e RC9505 apresentassem comportamento triboloégico mais
diferenciado, por  possuirem  microestruturas distintas [91].
Aparentemente, estas diferencas foram significativas apenas no inicio do
processo. A Figura 48b também evidencia este comportamento. A perda de
massa do RC9505 é maior que a do PS9505 até aproximadamente 250 m
de distancia percorrida, quando ocorre uma inversdo. Como pode ser visto,
a diferenca de comportamento de desgaste de ambos os compositos é
significativa apenas no inicio do processo de perda de massa. Parece,
portanto, que nas condicdes em que foi realizado o experimento, a
distribuicdo dos graos de SiC na matriz de aluminio ndo interferiu de
forma marcante em seu comportamento tribolégico.

4.3.4. Algumas consideracées

Como ja abordado na Introducio, o aluminio é, atualmente, um dos
materiais-chave da industria automobilistica. Apesar da camada
passivadora de alumina protegé-lo contra a oxida¢io a temperatura
ambiente, sob um regime de alta temperatura este metal se oxida
rapidamente. Neste trabalho pode-se constatar que a introducéo de apenas
5% em massa de SiC, melhora consideravelmente a resisténcia
termooxidativa do material, sem a perda das caracteristicas de leveza e
maleabilidade que faz este metal tio importante industrialmente.

O uso de precursores poliméricos para a introdugéo de SiC in situ na
matriz de Al parece ser bastante vantajosa no que diz respeito a uma

maior homogeneidade do material compésito, que se traduz em uma maior
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~homogeneidade de dureza ao longo do material. Mas, ao contrario do que

se podia esperar, ndo houve melhoras significativas em sua taxa de
desgaste, quando comparado a um compésito preparado por técnica
casting, a qual normalmente introduz SiC sob forma de aglomerados
granulados nao-homogéneos.

Uma outra vantagem que a rota polimérica oferece quando
comparada as técnicas convencionais de casting é a facilidade com que o
SiC é introduzido no meio: na técnica casting normalmente o pd de SiC
sedimenta no fundo e é muito dificil manté-lo disperso na matriz metalica.
Para isso, € necessario constante agitacdo, e entdo, fatores como
temperatura, velocidade de agitacdo, forma de agitacio e velocidade de
resfriamento sfo variaveis que afetam a microestrutura do material final, e
nem sempre sao facilmente controladas [92).

Por todas as razdes mencionadas, é razoavel supor, que a estratégia
de preparo de compésitos MMC apresentados neste estudo séo

potencialmente muito interessantes para a fabricacdo desta classe de
compostos a nivel industrial.
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5. CONCLUSOES

O polissilanos sdo uma classe de polimeros que possuem uma vasta
potencialidade de aplicacdo tecnologica em éareas distintas, da
microeletronica a4 automobilistica. Por isso, € justificavel a explosdo de
interesse no estudo destes polimeros nas duas ultimas décadas. E nio
deve parar por ai: com o desenvolvimento tecnoldgico continuo, muitas
outras propriedades interessantes destas classe de materiais devem

emergir, ¢ logo, materiais preparados a base ou derivados de polissilanos
estardo presentes em nosso cotidiano.

Neste estudo, foram abordadas algumas caracteristicas de
polissilanos como materiais potenciais para microeletrénica e como fonte
de SiC em materiais compésitos.

1. Polissilanos de cadeia lateral longa. Verificou-se que quanto maior a
cadeia alquilicai lateral dos polissilanos lineares, mais complexo é seu
comportamento conformacional: sua fase cristalina se apresenta
multiconformacional e altamente dependente da histéria térmica da
amostra. Esta caracteristica que a principio poderia ser inconveniente,
torna-se potencialmente itil, pois a obtencdo de uma conformagsio
desejada pode em principio ser alcancada pela alteracdo da velocidade
de resfriamento do polimero. Com isso, pode-se obter um mesmo
polimero apresentando espectros UV distintos, o0 que se traduz em
comportamento ético diferenciado. Digno de destaque € a presenca da
fase cristalina hélice 7/3, no poli({di-n-dodecilsilano), mesmo apés sua
transicéo de fase para hcm.

2. Compésitos de matriz ceramica SisN./SiC. A pir6lise do PMS/TAS como
fonte in situ de SiC na matriz de SisN. da origem a um compésito com
nanocristais de B-SiC uniformemente distribuidos ao longo da matriz.

Esta homogeneidade, entretanto, é funcdo da viscosidade da pasta
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precerdmica. Misturas mais viscosas originam compdsitos mais
homogéneos. Quando estes compédsitos sdo submetidos a tratamento
térmico a 1400°C ocorre a formacdo de whiskers de B-SiC, sob
atmosfera inerte. Este whiskers sdo também uniformemente distribuidos
na matriz cerdmica, uma vez que sao derivados dos graos de B-SiC ja
introduzidos na matriz. A 1600°C, ocorre a transicdo de fase a—p dos
cristais de SizsN4, sem haver no entanto, evidéncia de formacao de silicio
elementar em oposicio ao que ocorre quando SisN4 puro é submetido ao
mesmo tratamento térmico. Evidentemente, a presehc;a de SiC na matriz

de Si3N4 altera o mecanismo de degradacdo da matriz, estendendo assim
sua faixa de utilizacao.

3. A pirdlise de PMS/TAS em presenca de Al metalico da origem a um
material compésito com distribuicido homogénea de cristais bem
crescidos de SiC nas formas o e B. Estes cristais ja sdo aparentes a
temperaturas tao baixas quanto 670°C, mas atingem valores de 160 nm
a cerca de 1000°C. Na preparacdo destes compdsitos, ocorre uma reacéo
interfacial entre o SiC e o Al gerando Si elementar e Al,Cs. A extensio
desta reac¢io é de cerca de 20%. Parte do Si elementar no meio é
consumido para produzir uma liga eutética Si-Al, e a aproximadamente
1000°C, Al«Cs € também consumido para formar espécies AlsSiCs.
Quando comparados com um compésito preparado por uma técnica
convencional casting, aqueles preparados neste trabalho, sdo mais
duros, mais resistentes & oxidacdo sob altas temperaturas, e

apresentam propriedades tribologicas semelhantes.
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