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RESUMO

Mondlitos ceramicos densos € porosos sem o acréscimo de aditivos foram preparados utilizando
polimero hibrido de silazano com acrilonitrila (AN) por prensagem a quente via rota PDC
(Polymer Derived Ceramic route). A modificacdo quimica do silazano com AN foi realizada
por meio de polimerizagdo em solugdo via radicais livres, resultando em um precursor ceramico
com maior processabilidade, além de suprimir a destilagao de fragmentos oligoméricos durante
o regime de pirdlise. Para a confeccdo de monolitos porosos foi utilizado agente de sacrificio
polimetilmetacrilato (PMMA), esta técnica ¢ importante para fornecer ceramicas ndo-oxidas
altamente porosas apos a pir6lise. Os resultados de microscopia demonstram que os monolitos
densos apresentaram superficie livre de rachaduras. Nos monolitos porosos, com a inser¢ao de
PMMA, obteve-se poros abertos e interconectados. Com a analise termogravimétrica utilizando
ar sintético até¢ 1000 °C foi possivel observar notavel resisténcia dos mondlitos a oxidagao. Os
resultados representam possibilidades importantes, como para aplicagdes em energia, podendo
ser utilizado como suporte catalitico em ambiente oxidativo. Ainda, apresentou condutividade
de 8,56.10-6 Q-1.m-1 do mondlito até¢ 1400 °C, demonstrando que o material ¢ semicondutor
mesmo apos alta temperatura, permitindo diversas aplicagdes eletronicas.

Palavras-chave: Ceramicas derivadas de polimeros. Poliacrilonitrila. Porosidade controlada.



ABSTRACT

Dense and porous ceramic monoliths without the addition of additives were prepared using a
hybrid polymer of silazane with acrylonitrile (AN) by hot pressing via Polymer Derived
Ceramic route (PDC route). The chemical modification of silazane with AN was carried out by
means of solution polymerization via free radicals, resulting in a ceramic precursor with greater
processability, in addition to suppressing the distillation of oligomeric fragments during the
pyrolysis regime. Polymethylmethacrylate (PMMA) sacrificial agent was used to make porous
monoliths, this technique is important to provide highly porous non-oxide ceramics after
pyrolysis. The microscopy results demonstrate that the dense monoliths had a crack-free
surface. In the porous monoliths, with the insertion of PMMA, open and interconnected pores
were obtained. With the thermogravimetric analysis using synthetic air up to 1000 °C, it was
possible to observe remarkable resistance of the monoliths to oxidation. The results represent
important application possibilities, such as for energy applications (catalytic support in an
oxidative environment, for example). Also, the conductivity of 8.56.10-6 Q-1.m-1 of the
monolith at 1400 °C demonstrates that the material is semiconductor even after high

temperature, allowing several electronic applications.

Keywords: Polymer Derived Ceramic. Hybrid Polymer. Carbon rich ceramic. Porous ceramics.
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1. INTRODUCAO

As ceramicas sdo materiais inorganicos com excelentes propriedades fisicas e
mecanicas. A producgdo de ceramicas avancadas a partir da pirdlise de precursores ceramicos
baseados em silicio (Si) foi possibilitada através de técnicas de polimerizacdo, apresentando-se
como uma alternativa a produgdo das ceramicas convencionais, as quais utilizam altas
temperaturas e, frequentemente, agentes de sinterizacao.

Na rota das cerdmicas derivadas de polimeros (PDC), os precursores ceramicos sao
convertidos inicialmente em cerdmicas amorfas, atingindo a cristalizacdo em temperaturas
elevadas. Essa transicdo pode variar conforme o tipo de precursor empregado e produzir
cerdmicas com alta pureza quimica e homogeneidade intrinseca, devido a possibilidade de
arquitetar a nivel molecular a composi¢ao quimica da cerdmica final (COLOMBO et al., 2010;
SCHIAVON et al., 2015; WEINMANN et al., 2013).

As pesquisas ¢ o desenvolvimento de novos precursores ceramicos, ou ainda, a
insercdo de elementos quimicos modificando a estrutura e propriedades quimicas dos
precursores ceramicos convencionais, tém crescido nas ultimas décadas, incentivando uma
larga producao de novos materiais para aplicagdes avancadas em muitas areas.

A utilizagdo de oligossilazanos como precursor cerdmico tem se mostrado bastante
importante para obtencdo desses materiais avancados. Logo, cerdmicas no sistema ternario Si-
C-N podem ser facilmente obtidas pela pirolise desses precursores. O produto obtido por
silazanos ¢ o carbonitreto de silicio, representado pela formula SiCiNsx, onde
0 <x <4, com diferentes sitios de silicio distribuidos aleatoriamente no material amorfo. Além
disso a ceramica resultante apresenta fase de carbono livre dispersa na matriz amorfa
(SCHIAVON; RADOVANOVIC; YOSHIDA, 2002; TRASSL et al., 2000).

Durante a pirolise dos silazanos, a temperatura de cristalizagao ira depender do teor de
carbono dos precursores. Apesar da conversdo dos silazanos, em um material ceramico amorfo
e do material amorfo em uma ceramica cristalina ainda ser um processo complexo e pouco
compreendido, alguns trabalhos reportam que alto teor de carbono pode resultar em maior
estabilidade térmica contra a cristalizagdo(TRASSL et al., 2000).

No trabalho de Mera e colaboradores (2009), os autores demonstraram que na amostra
com o maior teor de carbono, a separagao de B-SiC da matriz amorfa de SiCN ¢é observada em

temperaturas superiores a 1500 °C, resultando em maior estabilidade térmica contra
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cristalizagdo para uma ceramica de SiCN derivada de polissililcarbodiimidas, além disso, ndo
foi observada cristalizacao de B-Si3Na.

Ribeiro e colaboradores (2017), observaram que a maior quantidade de carbono livre
proveniente da poliacrilonitrila (PAN) desempenhou um papel decisivo na ceramica final obtida
com o polimero hibrido de oligossilazano comercial (ML33) e acrilonitrila (AN), resultando
em fibras resistentes a oxidacao até 800 °C.

Neste trabalho, diferentemente dos demais ja publicados, o objetivo foi obter um
polimero hibrido capaz de reter o formato de monolitos apds a pirdlise, com formagao de uma
estrutura porosa e de monolitos com quantidade minima de poros e sem rachaduras estruturais
(monolitos densos). Os resultados demonstram-se promissores, com a modificacdo da reologia
do precursor ceramico, permitindo utilizar técnicas de modelagem convencionais de polimeros,
como nesse caso, prensagem a quente. Assim, foi possivel obter mondlitos com alta resisténcia
a oxidacdo (até 1000 °C) e a cristalizacdo (até 1400 °C), com capacidade de serem aplicados

em diversos importantes processos, como filtragdo, catalise, semicondutores, entre outros.

1.1  OBJETIVOS

1.1.1  Objetivo Geral

Produzir monolitos densos e porosos de ceramica baseada em silicio rica em carbono,

a partir de polimero hibrido baseado em oligossilazano e acrilonitrila.

1.1.2  Objetivos Especificos

a) Preparar e caracterizar polimero hibrido obtido pela polimerizacdo da
acrilonitrila (AN) em combinagdo com oligossilazano (HTT).

b) Encontrar a melhor condicdo de processamento para obtencdo de mondlitos
densos e porosos por prensagem a quente.

c) Caracterizar as estruturas ceramicas em pd e os monolitos obtidos pela rota
PDC.

d) Identificar as propriedades dos monolitos nanoestruturados para direcionar

futuras aplicagoes.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CERAMICAS DERIVADAS DE POLIMEROS (PDCs)

Os polimeros pré-ceramicos ou simplesmente precursores ceramicos, constituidos
principalmente por silicio (Si) sdo utilizados na producao de ceramicas avangadas, também
conhecidas como ceramicas derivadas de polimeros (PDCs). Os precursores ceramicos
produzem, via rota PDC, cerdmicas avancadas de diferentes configuragdes, sendo uma delas a
de composi¢ao ternaria Si-C-N. O desenvolvimento destas ceramicas permitiu grandes avangos
cientificos devido sua variedade funcional como a producdo de fibras, revestimentos,
ferramentas de corte, eletronicos, entre outros produtos capazes de suportar altas temperaturas,
ambientes acidos/basicos e que exigem alta resisténcia mecanica. E assim, a rota PDC ganhou
destaque nas ultimas décadas devido ao seu potencial para producdo de materiais de alto
desempenho com controle de composi¢do, forma e porosidade (COLOMBO et al., 2010;
RIEDEL et al., 2006).

Para equiparar-se com a cerdmica produzida nos processos tradicionais, a cerdmica
obtida pela rota PDC precisa possuir propriedades excepcionais, devido a relagdo
custo/beneficio. Varios campos da engenharia fazem o uso de PDCs, justamente por sua alta
resisténcia térmica e, por consequéncia, as industrias especializadas comercializam produtos
com base em PDCs de forma cada vez mais significativa (COLOMBO et al., 2010; LALE et
al.,2018; MERA et al., 2010).

Os PDCs sdo compostos organometalicos obtidos através de um tratamento térmico em
atmosfera controlada. Assim, ao transformar compostos organometilicos em materiais
inorgénicos, por tratamento térmico adequado e sob atmosfera controlada, pode-se obter novos
tipos de ceramicas, permitindo melhor controle da sua composi¢dao, homogeneidade quimica e
moldagem do material em escala atomica, algo que nao pode ser alcangado utilizando técnicas
de processamentos convencionais como fusdo ou sinterizagdo (COLOMBO et al., 2010;
GREIL, 2000).

Dessa maneira, a metodologia empregada para a produgao de PDCs constitui-se de
quatro fases principais: polimeriza¢do, reticulagdo, pirdlise e cristalizagdo, conforme

esquematizado na Figura 1.
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Figura 1 - Fluxo das etapas de producao de PDCs.
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Fonte: Adaptado de Weinmann ef al. (2013)

Essa metodologia proporciona varis propriedades quimicas especificas como: 6tima
estabilidade a oxidacdo e corrosdo, resisténcia a cristalizagdo e fadiga a altas temperaturas, entre
outras. Assim, primeiramente, na polimerizagdo, mondmeros sao transformados em
macromoléculas poliméricas chamadas de precursores ceramicos. Os precursores podem ser
reticulados em temperatura moderada que ira formar redes pré-cerdmicas com comportamento
reoldgico definido que fornecem recursos adequados sobre o processamento (a etapa de
processamento em formatos especificos € conhecida como shaping). As redes pré-ceramicas
sdo entdo transformadas em materiais inorganicos por meio de tratamento térmico (pir6lise) em
temperaturas que variam de 1000 a 1400 °C. O processo constitui-se em gerar caracteristicas
estruturais especificas e transformar os precursores em ceramica. Sendo assim, a pirdlise deve
possuir diversas etapas de condensagdo controlaveis direcionando o formato do material

ceramico desejado (WEINMANN et al., 2013).
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Portanto, a partir da rota PDC, podem-se converter polimeros pré-ceramicos em
ceramicas. Os polimeros derivados de organossilicio sdo materiais que podem ser processados
e moldados utilizando técnicas convencionais de formagao de polimero, como moldagem por
injecdo, extrusdo, infiltracdo de polimero (PIP), moldagem por transferéncia de resina, entre
outros. Em seguida, este “corpo verde”, nome dado ao polimero precursor ceramico apos sua
modelagem (shaping) € convertido em ceramica por aquecimento em temperaturas elevadas.
Além de outras peculiaridades, a rota PDC chama atengdo por conseguir um produto com
estrutura fisica diferenciada pela etapa de shaping, itil em muitas aplicagdes de alto nivel. A
produgdo tradicional de ceramicas, em contrapartida, possui aplicagdes técnicas limitadas.

A baixa mobilidade atdémica possibilita a formagdo de PDCs que apds a pirdlise
permanecem amorfos, mesmo em altas temperaturas. Esta caracteristica se deve a necessidade
de uma ativagdo térmica substancial para a nucleacdo, crescimento de graos e a formagao de
fases cristalinas. Sendo assim, a cristalizagdo depende muito da composi¢do quimica, da
estrutura atdmica e da microestrutura dos materiais ¢ da atmosfera de pirdlise aplicada. Em
determinadas situagdes, ¢ possivel retardar a cristalizacdo desses materiais até¢ 1800 °C, o que
possibilita a producao de materiais cuja estrutura se assemelha ao vidro, porém com excelentes

qualidades termomecanicas.

2.1.1 Precursores ceramicos

Existem diversos tipos de precursores ceramicos, para o processo de ceramizagao, o
objetivo ¢ a construcdo de macromoléculas baseadas em silicio. Esta classe de material ¢
dividida de acordo com os componentes da cadeia principal. Na Figura 2 encontram-se as
diferentes classes de PDCs, partindo dos seus respectivos precursores ceramicos. A estrutura
molecular e o tipo de polimero pré-cerdmico influenciam na composi¢do, distribui¢do de fases

e na microestrutura do material ceramico final (COLOMBO et al., 2010; MERA et al., 2015).
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Figura 2 - Estrutura basica dos precursores ceramicos.
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Fonte: Adaptado de Barroso et al. (2019).

Assim, com a utilizacdo de polimeros pré-ceramicos baseados em silicio, ha a
possibilidade de sintetizar novos materiais ceramicos a partir de estruturas quimicas
quaternarias, como por exemplo Si-B-C-O, esse tipo de ceramica nao € possivel obter-se nos
processos de cerdmicas convencionais.

Uma outra caracteristica vantajosa do uso de precursores ceramicos estd na
possibilidade das moléculas se reajustarem por modificacdo quimica, induzindo a sintese de
novos materiais com propriedades distintas (COLOMBO et al., 2010). Para realizar
modifica¢des a nivel molecular dos precursores cerdmicos € preciso considerar dois parametros
importantes. O primeiro ¢ a cadeia molecular principal, também conhecida como coluna
(backbone) da molécula, e seus grupos laterais R1 e R2 que estdo ligados ao silicio. Os grupos
laterais podem ser formados por hidrogénios, grupos aromaticos e por compostos alifaticos

como metil e vinil, por exemplo. Estes grupos laterais sdo responsaveis por controlar a
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solubilidade, viscosidade e estabilidade térmica dos polimeros. Além destes fatores, o teor de
carbono da ceramica final também pode ser ajustado a partir de cadeias laterais (COLOMBO
etal.,2010).

A partir de 1960 os primeiros registros sobre o uso de PDCs ndo toxicos utilizando
precursores moleculares comegaram a surgir. Uma década depois Verbeek, Winter e Mansmann
relatam a primeira transformagdo de compostos de poliorganosilicio (polissilazanos,
polissiloxanos e policarbossilanos) em materiais ceramicos (fibras de Si3N4/SiC de pequeno
diametro). Estes precursores foram sintetizados a partir de clorossilanos, que possibilitam a
polimerizacao por meio de reagcdes quimicas como eliminagao, substitui¢do e adicdo. Além de
ser um produto versatil, para diversas reagdes quimicas, clorossilanos tém baixo custo e alta
disponibilidade comercial, que também sao fatores importantes a serem considerados para a sua
preferéncia na reagao de polimerizacdo (COLOMBO et al., 2010).

A sintese de precursores de carbonitreto de silicio (SiCN) pode ser realizada a partir
de clorossilanos através de reagdes de amondlise, com amonia ou com diferentes aminas, os
polissilazanos sao preparados frequentemente por esse processo. Porém, existe uma
desvantagem no uso destas rotas, que se relaciona com a dificuldade em separar o produto da
reacao polimérica dos subprodutos so6lidos NH4CL ou H3NRCI. Oligdbmeros e polimeros de
baixo peso molecular sdo produzidos nestas reagdes, sendo assim, a reticulacdo deve ser
realizada antes da pir6lise (COLOMBO et al., 2010; TOREKI et al., 1990).

Quando diversos grupos organicos se ligam ao atomo de silicio, suas propriedades
fisico-quimicas podem ser ajustadas de modo a controlar as propriedades da ceramica final. O
potencial de reticulagdo pode ser determinado conforme a natureza destes substitutos. Em suma,
as caracteristicas estruturais dos PDCs tém influéncia direta na estrutura molecular dos
precursores poliméricos utilizados, além da sua constitui¢do e ligacdo quimica. Outros fatores
que merecem destaque estdo relacionados aos parametros de temperatura de pirolise, taxa de
aquecimento, tempo de permanéncia e a atmosfera do gés utilizado para decomposi¢do, pois
desempenham um papel fundamental na estruturagdo da cerdmica final. Quaisquer
modificagdes desses critérios podem ser usadas para ajustar a nanoestrutura e as propriedades

dos PDCs (IONESCU; MERA; RIEDEL, 2013).
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2.2 MOLDAGEM DOS PRECURSORES CERAMICOS

Uma das vantagens dos PDCs ¢ a possibilidade shaping (modelagem) de acordo com
interesse em determinado tipo de estrutura (Figura 3), antes do tratamento térmico, o que
proporciona um menor desperdicio de matéria prima. Dentre as técnicas de moldagem,
destacam-se a moldagem por inje¢dao, tape casting, fiagdo e estiramento, revestimento,
impregnacao, impressao 3D, prensagem a quente entre outros métodos. Uma especificidade dos
precursores pré-ceramicos € a sua natureza polimérica e a temperatura a qual sdo moldados, o
que possibilita que sejam submetidos a uma grande variedade de métodos e formatos
diferenciados.

Figura 3 - Tecnologias de modelagem adequadas para a produ¢do de componentes PDC.

Fundigao Moldagem por Injegdo  Moldagem por Compressio Tape Casting Fiagdo ¢ Estiramento Revestimento Impregnagao
Fonte: Adaptado de Colombo et al. (2010).

Assim, uma das vantagens em utilizar polimeros pré-ceramicos ¢ o manuseio da
matéria-prima antes da sua conversdo em ceramica, evitando problemas de desgaste das
ferramentas e a fraturas no término da produ¢ao do componente (COLOMBO et al., 2010).

Neste trabalho, a prensagem a quente (Figura 4) teve destaque para a formagao dos
mondlitos. Desde as primeiras aplicagdes tecnoldgicas, a prensagem a quente representa uma
solugdo para o desenvolvimento de PDCs com auséncia de fissuras (RENLUND;
PROCHAZKA, 1991). Trata-se de uma técnica muito eficiente para a moldagem de massa, pois
possibilita a reticulagdo do polimero precursor durante sua compactagdo. Os parametros de
controle que se obtém através da prensagem s@o: o controle da temperatura, pressao e o formato,
ja& que ele se molda conforme o molde que ¢ submetido para essa técnica; e assim ¢ obtido o

corpo verde (GREIL, 2000).
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Figura 4 - Prensagem a quente de um precursor ceramico em po.

Fonte: Adaptado de Acosta (2019).

2.3 RETICULACAO E CERAMIZACAO DOS PRECURSORES CERAMICOS

Estudos sobre as relagdes entre a arquitetura molecular, o processo de reticulagdo
(crosslinking) e as propriedades dos materiais ceramicos apos pirélise sao pontos cruciais.

Para o processamento de componentes usando polimeros pré-cerdmicos € necessario
que, ap6s a moldagem, a peca seja transformada em um termofixo capaz de manter a forma
durante a ceramizagdo. A incorporac¢do de grupos como Si-H, Si-OH ou Si-grupo vinil permite
a formag¢@o de um termofixo por condensagdo ou adi¢do. Essa reacdo, chamada de reticulacao
térmica, ocorre normalmente em temperaturas abaixo de 200 °C. No entanto, esta temperatura
pode ser reduzida com o uso de catalisadores, evitando a evaporacdo dos oligbmeros e
aumentando o rendimento (COLOMBO et al., 2010).

Deste modo os mondmeros precisam ter uma cadeia molecular que evite a
volatilizagdo de componentes, além de apresentar reatividade latente onde possa haver grupos
funcionais reativos para que ocorra a etapa de cura e de reticulacdo, contemplando propriedades
reologicas e solubilidade de processamento para a modelagem. Estes sdo requisitos que devem
ser cumpridos pelos polimeros pré-ceramicos, a fim de serem adequados para a produgdo de

ceramica derivada de polimero (MILLER; MICHL, 1989).
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Um fator que afeta o rendimento ceramico ¢ a taxa de aquecimento, onde oligdmeros
podem ser liberados, € assim ocorra uma diminui¢ao no rendimento ceramico e ma formagao
de sua estrutura, caso o tempo dado for insuficiente para reticulacdo durante o aquecimento
(COLOMBO et al., 2010).

Portanto, a reticulagdo ¢ de suma importancia para que o polimero mantenha sua forma
mediante aquecimento e que a sua porosidade permaneca aberta, sem possibilidade de fecharem
e formarem bolhas mediante liberacdo de gases proveniente da pirdlise. Pode-se dizer que,
polimeros com uma reticulagdo elevada e altas densidades de ligagdes cruzadas, caracterizam-
se, geralmente, por ter maior resisténcia térmica devido a sua estrutura molecular, a qual impede
a eliminacao de moléculas que podem desencadear uma despolimerizagdo e¢ perda de massa.
Destaca-se que, com o aumento dessa densidade de ligagdes cruzadas (reticulacdo), pode-se
obter entdo, um maior rendimento ceramico (MICHALCZYK; FARNETH; VEGA, 1993;
RIEDEL; DRESSLER, 1996; SCHIAVON; RADOVANOVIC; YOSHIDA, 2002).

Quanto a etapa de ceramiza¢do de PDCs, cabe ressaltar que esta apresenta certa
complexidade, porém possui versatilidade para a formagdo de componentes ceramicos. A
manipulagdo de variados critérios experimentais pode moldar o resultado do processo, o que
gera um grande desafio, mas também, uma oportunidade de direcionar o processo. A
composi¢ao, microestrutura, densidade, rendimento cerdmico, forma, acabamento superficial e
defeitos podem afetar as caracteristicas essenciais e finais dos PDCs, interferindo nas suas
propriedades e aplicagcdes (COLOMBO et al., 2010).

O tratamento térmico dos polimeros pré-ceramicos a base de silicio em atmosfera
controlada (argénio ou nitrogénio) representa um processo bastante importante, que concede o

ajuste microestrutural, e assim, as propriedades dos componentes ceramicos.

2.3.1 Polissilazanos: ceramicas SiCN e SizN4

Os silazanos comecaram ser abordados no meio cientifico em 1885 ¢ estudos sobre
eles se estenderam até 1957, resultando na apari¢do de varios organossilazanos, principalmente
ciclicos, em diversos artigos(COLOMBO et al., 2010).

O principal interesse de aplicacdo dos silazanos ¢ como agentes sililantes e como
precursores na fabricacdo de materiais ceramicos, seja em fase vapor, liquida ou solida. Quanto
maior o peso do polimero, maior sera o rendimento ceramico, portanto varios métodos foram

elaborados para elevar o peso molecular dos oligdmeros de silazano. Como j& mencionado, a
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elaboracdo de polissilazanos normalmente ¢ realizada através dos processos de amondlise de
silanos e clorossilanos (devido a seu baixo custo comercial € por permitirem a polimerizagao
por meio de reagdes quimicas de eliminacao, substituicao ou adi¢do), constituindo uma cadeia
de estruturas Si-N alternadas que possui grande adaptabilidade quimica e fisica. Esses
oligdmeros, por possuirem baixa massa molar, sdo muito volateis e, durante o tratamento
térmico, podem evaporar ocasionando a reduc¢ao no rendimento ceramico (COLOMBO et al.,
2010; KROKE et al., 2000; LAVEDRINE et al., 1991; RIEDEL; IONESCU; CHEN, 2013;
TOREKI et al., 1990; YIVE et al., 1992).

Kriiger e Rochow (1964) foram os pioneiros na produg¢do de polissilazanos através da
conversao de oligdmeros silazanos em reagoes de amondlise utilizando haletos de amonio como
catalisadores. Na reagdo de polimerizacao houve a volatilizagao da amonia, o que proporcionou
como produto um polimero oleoso. Este continha ligagdes silicio-halogénio, que resultaram em
ligacdes Si-N, apds a extragdo do solvente obteve-se como produto final, um polissilazano. A
adicdo de grupos vinis e uma reacdo de hidrossililagdo (adi¢do de hidretos organicos e
inorgénicos de silicio através de ligagdes multiplas, principalmente C-C e C-heterodtomo) leva
a formacao de solidos altamente reticulados essa etapa ocorre durante a pirdlise do polimero
aproximadamente em 200 °C (Figura 3), o que resulta em um grande rendimento cerdmico
(LAVEDRINE et al., 1991; Ll et al., 2001; YIVE et al., 1992).

As caracteristicas térmicas, mecanicas e elétricas dos polissilazanos sdo apropriadas
para serem processados em altas temperaturas (GARDELLE et al., 2011). Deste modo, os
polissilazanos podem ser aplicados onde héd necessidade de grande estabilidade térmica, sdo
resistentes a corrosdo e possuem durabilidade a longo prazo. Sdo materiais versateis, utilizados
como revestimento de prote¢do, matriz ceramica, como componente para polimeros hibridos
(inorganicos-organicos) e revestimento com transparéncia. A cerdmica a base de polissilazano
pode ser usada como prote¢do contra a corrosao do metal em agua salgada, componentes de
bombas e motores, aplicagdes aeroespaciais como componente em estruturas, isolamento
elétrico e entre muitas outras aplica¢des (RIEDEL et al., 2006).

Polissilazanos podem softrer reticulacdo por meios térmicos ou pela utilizacdo de
reagentes quimicos, sendo as reagdes principais as de: hidrossililagao (Figura 5), polimerizacao
vinilica (Figura 6), transaminagdo (Figura 7) e acoplamento por desidrogenacdo (Figura 8).
Caso a reticulagdo ocorra apenas termicamente, as reagdes ocorrem na seguinte sequéncia:

hidrossililagao entre 100 e 120 °C, transaminagdo entre 250 e 500 °C e a polimerizacao dos



24

grupos vinilicos e o acoplamento por desidrogenacdo entre 300 e 400 °C (KROKE et al., 2000;
Lletal,2001; YIVE et al., 1992).

Figura 5 - Reagdes de reticulagdo de oligossilazanos: hidrossililagao por adi¢do-a e adigdo-f.
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Figura 6 - Reacdes de reticulagdo de oligossilazanos: polimerizacao vinilica.
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Figura 7 - Reagdes de reticulacdo de oligossilazanos: transaminagao.
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Figura 8 - Reacdes de reticulacdo de oligossilazanos: acoplamento por desidrogenacao.
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2.4 ROTA PDC NO DESIGN DE CERAMICAS POROSAS

A classe de materiais porosos proporciona o desempenho de diversas func¢des, com
destaque para a drea energética e ao meio ambiente. O desenvolvimento de uma rota de
processamento que possibilite um maior controle da porosidade e a produgdo materiais com
homogeneidade microestrutural simboliza um avango tecnolégico de importante significado
para a producao de ceramicas porosas (ROMANO; PANDOLFELLI, 2006).

A rota PDC ¢ capaz de proporcionar a confec¢do de tais materiais porosos. Segundo
Rodriguez-abreu e colaboradores (2011), ha dois métodos fundamentais, o “soft template”
(mole) e “hard template” (rigido), utilizados na fabricacdo de materiais avangados com escalas
nano e micro. Os soft templates sdo encontrados em estado fluido, ja os hard template sao
comumente encontrados em estado sélido com particularidades estruturais e morfologicas. Essa
ultima classe encaixa-se no molde desejavel para a presente pesquisa, uma vez que os materiais
utilizados se encontram na forma sélida.

Os poros podem ser classificados como macroporos (> 50 nm, foams, ou espumas em
portugués), mesoporos na faixa de 2 a 50 nm (silica mesoporosa) € microporos, que possuem
tamanhos < 2 nm (zedlitas, carvao ativado, membranas) (FUERTES, 2004). Em geral, os
macroporos reduzem a resisténcia ao fluxo, permitindo uma boa transferéncia de massa,
enquanto os micros € mesoporos fornecem seletividade e locais ativos que serdo efetivamente
acessados para catalise e separacdo, fazendo com que tenham aplicagdes nas areas ambientais

e energéticas (MEYER et al., 1994; MUTHUTANTRI; HUANG; EDIRISINGHE, 2008).
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Figura 9 - Esquema mostrando interse¢ao tipos de poros que se cruzam.
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Fonte: Adaptado de EISENBERG e colaboradores 2016

O interesse em produzir materiais ndo convencionais, incentivou os estudos sobre a
formacao de materiais hibridos, que sdo constituidos de materiais organicos e inorganicos (LEE
et al.,2012; RUBIO et al., 2005). A partir da sele¢do do polimero hibrido para a confec¢ao do
material, pode-se alcancar, por exemplo, porosidade desejada com um maior controle e precisdo
da composicao quimica que dara a estrutura do material poroso (COLOMBO et al., 2010; LEE
etal.,2012; RUBIO et al., 2005).

As estruturas de ceramicas porosas podem ser caracterizadas como redes interligadas
de poliedros de células abertas e/ou fechadas, com a possibilidade de que sejam parcialmente
abertas e parcialmente fechadas. Essas estruturas, apresentam um elevado niimero de poros
interconectados, o que resulta em resisténcia a altas temperaturas, alta permeabilidade a fluidos,
elevada area superficial e baixa densidade (ORTEGA; VALENZUELA; PANDOLFELLI,
2003). Como principal caracteristicas destes materiais porosos menciona-se a densidade, sendo
esta a propriedade fisica da matéria que representa o seu estado de agrupamento. Tal
propriedade ¢ designada pela razao entre sua massa e seu volume. Nos materiais porosos, a
regido a qual ¢ ocupada por poros ¢ completada com ar, assim o volume formado por estes
poros detém grande influéncia sobre a densidade dele (GREGG; SING, 1967).

A porosidade em ceramicas ndo oxidas podem ser obtidas incorporando um composto
solido, também conhecido como agente de sacrificio (particulas, granulos - em escala nano ou
micro - feitos de sais ou de orgénicos sintéticos ou naturais, dentre outros). Apds a remogao

desses agentes apds sua degradagdo, possibilita a formagdo de poros, tornando assim a cerdmica
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porosa (VAKIFAHMETOGLU et al, 2009; VAKIFAHMETOGLU; ZEYDANLI;
COLOMBO, 2016). Portanto, esta técnica relaciona-se ao uso de hard template, o qual descreve
o uso de materiais em estado sélido para sua conformacdo (RODRIGUEZ-ABREU et al.,
2011).

A porosidade resultante pode alcangar até 90 % em volume, tendo o tamanho do poro
variando de 1 a 100 um, dependendo da condigao, por¢ao de volume e dimensao do molde. Sao
relatadas ceramicas porosas desenvolvidas por essa técnica com resisténcia a compressao de
até 10-30 MPa, dependendo da proporgao de porosidade (COLOMBO, 2006).

A principal vantagem em utilizar o agente de sacrificio ¢ a precisdo no controle do
tamanho dos poros. Os pardmetros do agente de sacrificio estdo no controle da quantidade,
forma e tamanho destas particulas, obtendo uma interligacdo e abrindo poros na ceramica final
(VAKIFAHMETOGLU et al., 2009; VAKIFAHMETOGLU; ZEYDANLI; COLOMBO,
2016).

O controle do formato e da dimensdao dos poros ¢ obtido de acordo com as
caracteristicas do material de sacrificio, onde ha a possibilidade de controlar as caracteristicas
estruturais do material final mediante a selecdo adequada do precursor. Destaca-se ainda, a
possivel obtencdo de estruturas com gradientes de porosidade, mediante utilizacao de agentes
de sacrificio com variadas dimensdes. Como desvantagem, cita-se o grande volume de material
de sacrificio que ¢ necessario, formando assim uma grande quantidade de gas quando usada
uma fase organica durante a remocao/sinteriza¢do, o que pode ocasionar no desenvolvimento
de rachaduras no material poroso (COLOMBO, 2006; MOCELLIN, 2012).

Os agentes de sacrificios normalmente sdo compostos organicos, como o0
polimetilmetacrilato de metila (PMMA), poliestireno (PS) e alguns copolimeros. Esses agentes
sao misturados com o precursor e eliminados pela decomposi¢do térmica. As caracteristicas
como tamanho e distribuicdo dos poros podem ser modificadas conforme a escolha de um
composto com as propriedades necessarias para a aplicagao.

A utilizacdo de diferentes tipos e quantidades de agentes de sacrificio pode resultar em
excelentes resultados, porém a obten¢do de uma boa dispersao das particulas garantira melhor

resisténcia e qualidade. (BARROSO et al., 2019; VAKIFAHMETOGLU et al., 2009).



28

2.5 PDCS COM ELEVADO TEOR DE CARBONO

O interesse em produzir, pela rota PDC, ceramicas cristalinas pela rota PDC ¢ devido a
possibilidade da formag¢ao de uma microestrutura controlada, o que fornece, por exemplo, um
meio para estabilizar morfologias nanométricas. Descobriu-se que ceramicas avangadas de
carbonitreto de silicio (SiCN), possuem grande resisténcia a compressdao ¢ a oxidacao em
temperaturas elevadas. Isso acontece devido ao excesso de carbono encontrado na SiCN.
Assim, ¢ possivel uma reag@o entre carbono com o nitreto de silicio que forma carboneto de
silicio e nitrogénio mesmo em altas temperaturas (MERA et al., 2009; TRASSL et al., 2002;
WEINMANN et al., 2013).

Segundo Colombo e colaboradores (2010), a estabilidade térmica dos PDCs se baseia
em reacdes cinéticas, ¢ nao termodinamicas. Os PDCs tém a viabilidade de incorporar a sua
estrutura carbonos livres, ¢ devido a presenca do carbono, o material permanece amorfo se
comparado com cerdmicas com menor teor de carbono (COLOMBO et al., 2010).

As rotas para a sintese de PDCs com elevado teor de carbono sdo relatadas pela adi¢do
e/ou modificagdo quimica de precursores ceramicos, ou pela adi¢ao de carbono ou precursor de
carbono ao polimero pré-ceramico. Por meio da alteragdo do polimero pré-ceramico, grupos de
carbono mais estdveis sdo adicionados na estrutura molecular, aumentando a quantidade de
carbono livre (GRACZYK-ZAJAC et al., 2014). A inclusdo de carbono livre na matriz
cerdmica permite uma maior estabilidade dos materiais contra a oxidacdo, por exemplo. A
utilizagdo ceramicas com alto teor de carbono, utilizando grafite e amido de batata como
precursor de carbono, ja foi relatada anteriormente. Em ambos os casos, os autores
obtiveram materiais homogéneos com potencial uso em baterias de ion-litio (WILAMOWSKA;
GRACZYK-ZAJAC; RIEDEL, 2013).

Ribeiro e colaboradores (2016) empregaram PAN como precursor de carbono e
silazano como precursor de SiCN e assim obtiveram uma nova rota para produgdo fibras de
SiCN com alto teor de carbono. O resultado mostrou que mesmo com a inclusdo de mais de
50% de carbono livre a fibra ceramica produzida obteve resisténcia a oxidagao até 800 °C, 300

°C superior a oxidacao de carbono puro.
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2.5.1 Poliacrilonitrila

A AN ¢ um mondmero com carateristicas versateis e reativas, podendo ser
polimerizado a partir de uma variedade de condigdes e copolimerizado com variados
monodmeros de vinil devido a sua natureza polar e reatividade (SCHEFFLER; COLOMBO,
2005).

Perante a dificuldade de processar por fusdao o homopolimero de AN, esta passa pelo
processo de copolimerizagdo para que seja alcangada uma maior estabilidade térmica, fluxo de
fusdo e propriedades fisicas adequadas. Polimeros que apresentam AN em sua constitui¢ao
podem ser utilizados nas mais diversas areas, destacando os percursores de fibra de carbono,
isolamentos elétricos, solventes, revestimentos de superficie, modificadores de viscosidade,
aditivos de asfalto, polimeros soltiveis em agua, agentes de reticulagdo e tratamentos de
catalisadores. Este mondmero ¢ utilizado, principalmente, mediante sua forma polimérica, a
PAN (SCHEFFLER; COLOMBO, 2005).

A PAN ¢ um polimero orgéanico semicristalino, com formula empirica [C2H3N] n, que
¢ sintetizado a partir da polimerizacdo em cadeia da AN na presenca de um iniciador. A
polimerizacao de radical livre € a técnica mais comum usada para obten¢ao de PAN. Embora a
polimerizacdo anidnica também possa ser empregada, essa técnica ndo ¢ explorada em escala
industrial (RIBEIRO et al., 2017).

Na polimerizacdo de radical livre de AN, o mondmero e o iniciador sdo carregados no
reator junto de um solvente adequado, necessario para solubilizar o polimero formado.
Perdoxidos e azocompostos sdo os iniciadores mais comuns usados para polimerizar AN por
meio de radicais livres. Como fase continua, tanto os solventes organicos, tais como
dimetilformamida (DMF) ou dimetilsulfoxido (DMSO), e solventes inorganicos (solugcdes
aquosas de acido nitrico ou cloreto de zinco) sdo apropriados para PAN. Devido ao forte efeito
inibitorio do oxigénio, a reacdo de polimeriza¢do deve ser conduzida em atmosfera livre de
oxigénio (GUPTA; PALIWAL; BAJAJ, 1991; SCHEFFLER; COLOMBO, 2005).

A principal vantagem da polimerizacdo em solugdo € o controle da temperatura de
reacdo, que ¢ um fator determinante na polimerizagao. Uma vez que a polimerizagao de radical
livre € uma reacao exotérmica e a decomposicao do iniciador ¢ dependente de temperatura, uma
pequena alteragdo na temperatura causa uma influéncia na formagdo da cadeia polimérica.

Assim o solvente permite essa facilidade quanto a transferéncia de calor dentro do meio de
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reacdo e facilita uma mistura entre os componentes. Como consequéncia, a obtengdo de um
produto homogéneo, o que supera muitas das desvantagens encontrado numa polimerizagdo em
massa por exemplo (THOMAS, 1961).

Devido as suas caracteristicas polares, a PAN fornece propriedades tnicas ¢ bem
conhecidas, onde mencionam-se com maior énfase, a sua dureza e rigidez, resisténcia a: maioria
dos produtos quimicos e solventes, luz solar, calor e microrganismos, apresenta queima lenta e
carbonizagdo, ¢ reativo aos reagentes de nitrilo, compativel com determinadas substancias
polares, possui capacidade de orientacdo e baixa permeabilidade aos gases (BRANDRUP, J;
IMMERGUT, 1966; SCHEFFLER; COLOMBO, 2005).

Este material pode ser encontrado na sua forma polimérica semicristalina e amorfa. As
suas caracteristicas fisicas, quimicas, elétricas, mecanicas e térmicas sao influenciadas
fortemente pelas estruturas cristalinas (BAJAJ; PALIWAL; GUPTA, 1998). Na sua forma
original e em pd, a PAN apresenta pouca aplicacdo na industria, sendo necessario o seu
processamento com inumeros mondmeros, mediante dissolugcdo em solvente em temperatura
ambiente ou ainda, mediante alta temperatura para formacao de polimero (MA; QIU; QI, 2015).

A PAN apresenta diversas propriedades que demonstram a sua versatilidade de

aplicagdes, como ¢ elencado na Tabela 1.

Tabela 1 - Propriedades da PAN.

PAN Caracteristicas
Peso molecular da unidade de repeticao 53.06 g/mol
Densidade amorfa a 25° C 1.184 g/cm?
Temperatura de transi¢do vitrea 100° C
Temperatura de fusdo 317°C
Temperatura de decomposicao 173°C
Temperatura de operagdo (continuo) 130° C (Méxima)
Temperatura de operagado (picos) 135-145° C (Méxima)

Fonte: Adaptado de Wu et al. (2012) e Adegbola, Agboola e; Fayomi (2020).

Além destas caracteristicas, outras caracteristicas podem ser citadas, como resisténcia
a hidrodlise, acidos, alcalis, oxidacdo e organicos solventes (ADEGBOLA; AGBOOLA;
FAYOMI, 2020).
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2.6 APLICACOES DE CERAMICAS BASEADAS EM SILICIO RICAS EM CARBONO

Recentemente, foi relatada a sintese de um novo polimero hibrido baseado em PAN e
o ML33 (oligossilazano comercial) que foi utilizado para o desenvolvimento de fibras a base
de carbono com comprovado aumento da resisténcia a oxidagdo (RIBEIRO et al., 2017a).
Também foi declarada que, em ceramicas obtidas a partir de AN e HTT1800 (oligossilazano
comercial), a temperatura final de pir6lise desempenha um papel fundamental mediante a
caracteristica de resisténcia a oxidacdo dos nanocompdsitos produzidos. Os autores verificaram
que com o aumento da temperatura de pirdlise, houve a promogao de um ordenamento da fase
de carbono livre e como consequéncia, a resisténcia a oxidacao foi observada (RIBEIRO et al.,
2021).

A melhoria das caracteristicas de resisténcia mecanica e condutividade elétrica
também s3o desejadas como estratégias para determinados tipos de aplicagdes de PDCs.
Cordelair e Greil (2000) afirmam que o uso de enchimentos, adicionalmente, fornece novas
funcionalidades aos PDCs, como aumento de resisténcia, tenacidade, resisténcia ao desgaste,
estabilidade a oxidagao, etc., que sdo propriedades de grande relevancia para o desenvolvimento
de novos materiais com aplicagdes elétricas e mecanicas.

PDCs reforcados com nanotubos de carbono de foram sintetizados através de um
processo de fundi¢do, reticulagdo e termolise. Este estudo demonstrou que a incorporacao dos
nanotubos, mesmo diante de baixas quantidades, proporcionou uma consideravel melhoria das
propriedades mecanicas e elétricas dos compositos, obtendo aumento do modulo de Young e
da dureza em 30% e 15%, respectivamente. Ainda, verificou-se um aumento da condutividade
elétrica de cinco ordens de magnitude mesmo diante da menor concentracdo de incorporagdo
dos nanotubos. Os pesquisadores concluiram que o uso dos nanotubos como material de
enchimento para PDCs tem potencial promissor para obtengdo de compositos estaveis a
temperaturas elevadas, excelente tenacidade e resisténcia a fluéncia (SHOPOVA-
GOSPODINOVA et al., 2011).

Shen e colaboradores (2017) relataram o desenvolvimento de PDCs com enchimento
de aerogéis a base de 6xido de grafeno (rGOAs). A presenga de 6xido de grafeno aumentou a
condutividade do PDC em mais de oito ordens de magnitude, sendo detectados diferentes
valores de condutividade de acordo com a dire¢do do alinhamento das folhas de grafeno. Na

direcdo longitudinal, a condutividade elétrica verificada foi maior do que no sentido transversal.
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O estudo demonstrou que os compositos a base de SICN / rGOA possuem alta condutividade
elétrica mediante alta temperatura e excelentes propriedades mecanicas, podendo aplicar esse
tipo de material no setor eletronico.

Verifica-se que diversas sdo as areas da engenharia onde os PDCs podem ser aplicados.
Essas aplicacdes englobam a 4rea energética, automotiva, aeroespacial, biotecnologia,
engenharia quimica, engenharia elétrica e eletronica, onde destacam-se processos de filtragao,
queimadores radiantes, amparo de catalisador, material de forno, refor¢o em compdsitos,
biorreatores, sistemas protetores térmicos, suportes para espelhos espaciais, componentes em
células a combustivel de 6xido s6lido, trocadores de calor, etc. (COLOMBO et al., 2010;
SCHEFFLER; COLOMBO, 2005).
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3. METODOLOGIA
A metodologia deste trabalho pode ser dividida em 3 principais etapas, as quais seguem:

a) Sintese do polimero hibrido HTTS/PAN;
b) Confeccao de mondlitos densos e porosos de polimero hibrido por prensagem a quente;
c¢) Pirodlise dos monolitos “verdes” para obtencao de ceramicas avangadas;

d) Caracterizagdo das pastilhas ceramicas;

3.1 MATERIAIS
Para a sintese do polimero hibrido foi utilizado o oligossilazano HTT1800, adquirido da
AZ Electronic Materials GmbH (Alemanha). Também foi utilizado o solvente
tetraidrofurano (THF) da Dindmica Quimica Ltda. A acrilonitrila (NA), o iniciador
azobisisobutironitrila (AIBN), solvente dimetilformamida (DMF) e o catalisador
nucleofilico fluoreto de tetra-n-butilamonio (TBAF) foram obtidos da Sigma Aldrich. As
esferas de polimetilmetacrilato de metila PMMA de 350 nm e 20 um utilizadas sdo
provenientes do trabalho anterior desse grupo de pesquisa, conforme sintese realizada por
ACOSTA (2019). Na Figura 10 estdo presentes as estruturas quimicas dos compostos

principais para sintese do polimero precursor ceramico.

Figura 10 - Estrutura quimica de acrilonitrila (AN) e HTT1800.
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3.2 PROCESSO DE SINTESE DO POLIMERO HIBRIDO
O processo de sintese do polimero hibrido utilizado para confeccdo dos monolitos

envolveu duas etapas. Na primeira etapa foi realizada a sintese do precursor ceramico em estado
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solido (HTTS). Na segunda etapa tal precursor (HTTS) foi utilizado na sintese do polimero
hibrido HTTS/PAN.

3.2.1 Sintese do precursor ceramico HTTS

Essa sintese foi adaptada de Flores e colaboradores (2015), inicialmente o precursor
ceramico HTT1800, o qual se apresenta por um liquido viscoso a temperatura ambiente, teve
sua reologia modificada, tornando-se solido, para posterior utilizagdo. Toda a metodologia
descrita nesse item foi realizada em atmosfera controlada com argdnio e vacuo (Schlenk /ine).
A sintese resultando em HTTS (s6lido), foi realizada utilizando fluoreto de tetra-n-butilamoénio
(TBAF, [CH3(CH2)3]4NF) como catalisador.

Assim, em fluxo de argdnio foram misturados 72 ml de THF juntamente com 40 g de
HTT1800 em agitacdo constante, ap6s a homogeneizagao foi inserido o catalisador TBAF (0,38
ml). A adicdo foi realizada por gotejamento lento, afim de evitar demasiado borbulhamento
devido a liberag@o de hidrogénio da reacdo. A reag¢do ocorreu com agitagdo constante durante
90 min. Em seguida, o solvente foi removido sob pressdo reduzida, e o HTTS foi guardado em
geladeira. Na Figura 11, € possivel observar o precursor HTT1800 liquido (antes da reagdo) e

apods a reagdo o precursor solido.

Figura 11 - Reticulagdo do HTT1800.
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3.2.2 Sintese do polimero hibrido HTTS/PAN

Apo6s a obteng¢do do precursor solido (HTTS), este foi utilizado para obtencdo do
polimero hibrido juntamente com a AN. A reacdo entre HTTS e AN aconteceu por
polimerizacdo em solugdo via radicais livres a 78 °C por 5 h, utilizando dimetilformamida
(DMF) como solvente e azobisisobutironitrila (AIBN) como iniciador. A quantidade de

solvente foi ajustada para 90 % em massa em relacdo aos demais reagentes.

Figura 12. Reacdo de polimerizacao do hibrido P40.

Para esta sintese foram diluidos 6 g de HTTS em 68 ml de DMF e 0,232 g de AIBN
em 7 ml de DMF. Apés a dilui¢do, os compostos foram adicionados em um baldo de 3 bocas
(conforme Figura 12). Também foram adicionados 5 ml de AN e a temperatura foi mantida em
78 °C sob agitacdo constante por 5 horas. Foi utilizado um condensador para o arrefecimento
dos vapores. Apds 5 horas de reagdo o solvente foi removido sob pressdo reduzida, assim
obtendo-se o polimero hibrido nomeado P40. Esse polimero foi utilizado para as etapas

posteriores desse trabalho, como prensagem a quente e caracterizagdes quimicas e fisicas.
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3.3 CONFECCAO DOS MONOLITOS E PIROLISE

Para esta etapa, nanoparticulas de PMMA de 350 nm e 20 pm juntamente com o polimero
hibrido P40 foram misturados em diferentes proporc¢des (conforme Tabela 2) e prensados a 120
°C por 30 min (utilizando 1 tonelada em molde de 10 e 15 mm de diametro). Também foram
testados outros parametros de prensagem nas temperaturas de 80 °C e 100 °C. Nessas
temperaturas mais baixas obteve-se pastilhas frageis, ja as prensadas em 120 °C mostraram um
bom processamento e assim foram submetidas a proxima etapa. Apos a etapa de prensagem
(Figura 13), foram obtidos mondlitos verdes, que seguiram para pirdlise com taxa de
aquecimento de 1 °C.min™! até 450 °C (tempo de permanéncia de 2 horas) e finalizando a
pirdlise até 1000, 1200 e 1400 °C (tempo de permanéncia de 2 horas) em atmosfera inerte de

nitrogénio (N2) em forno tubular.

Tabela 2 - Misturas de polimeros para moldagem por prensagem a quente.

P40 PMMA 350 nm PMMA 20 pm
100% i B
10% B
0
0% i 10%
0 1)
80% ;g;; 10%
i 20%
30% i
0
0% 10% 20%
30% 10%
60%
20% 20%
50% i
25% 25%
0
50% 10% 40%
20% 30%
30% 20%
60% i
0
40% 10% 50%
20% 40%
70% i
0
30% 60% 10%
50% 20%
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Figura 13 - Moldagem por pressdo uniaxial.

Na Figura 14 encontram-se os passos utilizados para a obtengdo dos monolitos densos

e porosos deste trabalho.

Figura 14 - Representacao do processo de obtengdo do polimero P40 e posteriores
processos de prensagem e pirdlise para obtencdo de monolitos porosos e densos.
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3.4 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

3.4.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada
para observar para identificar os grupamentos quimicos presentes nos materiais sintetizados.
As analises foram medidas na Central de Analises do Departamento de Engenharia Quimica e

de Alimentos (EQA), da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

3.4.2 Analise termogravimétrica

Realizou-se andlise termogravimétrica (TGA) para investigar o processo de
degradacdo térmica e o comportamento da amostra em diferentes temperaturas de pirdlise. As
analises foram realizadas em atmosfera de nitrogénio com vazao de 60 ml/minuto. As amostras
foram aquecidas até 1000 °C a uma taxa de aquecimento de 5 °C/minuto. A quantidade de
amostra utilizada para andlise foi de aproximadamente 10 mg. Os testes de oxidagdo foram
realizados nas mesmas condi¢des, porém conduzidos em ar sintético. As analises
termogravimétricas foram realizadas no STA 449 F3 Jupiter (Netzsch) com cadinho de Alumina
em atmosfera de N2 com pureza de 99.999%, que fica localizado no Laboratorio de Controle e
Processos de Polimerizagdo, do Departamento de Engenharia Quimica e de Alimentos (EQA),
da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).
3.6.3 Analise de difracdo de raios-x

A andlise de difracao de raios-x (DRX) foi realizada para obtencao das fases cristalinas
das cerdmicas. As amostras foram maceradas e analisadas em um Rigaku MiniFlex600 para
identificacdo da cristalinidade. A velocidade de analise foi 10 °.min’!, utilizando step size de
0,01° e angulo entre 10 e 120°. As andlises foram no Laboratério Interdisciplinar para o
Desenvolvimento de Nanoestruturas (LINDEN-metro), do Departamento de Engenharia

Quimica e de Alimentos (EQA), da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

3.6.4. Microscopia eletronica de varredura

Para verificar informacdes sobre a morfologia e identificagdo de elementos quimicos
de uma amostra sélida, realizou-se a microscopia eletronica de varredura (MEV), a qual baseia-
se na emissao de elétrons que incidem na superficie da amostra e interagem com os atomos
desta amostra. As amostras analisadas foram presas em stubs por fita de carbono e recobertas

com ouro para assegurar a condutividade para a andlise ndo danificar as amostras. As imagens
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foram feitas no microscopio JEOL JSM-6390LV Scanning Electron Microscope no Laboratorio
De Caracterizacdo Microestrutural (LCME) do Departamento de Engenharia Mecanica da

Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

3.6.5 Espectroscopia de Raman

A identificacdo das fases de carbono presentes foi realizada através da analise de
Raman. Todos os estudos de Espectroscopia de Raman, foram realizados a temperatura
ambiente, utilizou-se o espectrometro Raman Renishaw 2000 situado no Laboratério de
Materiais (LABMAT) do Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade Federal de
Santa Catarina (UFSC). A fonte de radiagdo utilizada foi um laser que fornece um comprimento
de onda de 514,5 nm, sendo o feixe focalizado sobre a amostra por meio de uma lente objetiva

de um microscopio optico.

3.6.6 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

As analises de Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM) foram realizadas no
Laboratorio Central de Microscopia Eletronica da Universidade Federal de Santa Catarina,
usando um microscopio modelo JEM-1011. As amostras foram maceradas e suspensas em
Etanol 99,8% (Sigma Aldrich) e depositado uma gota sob o grid de Cu. Apds, deixou-se secar

em temperatura ambiente até a completa evaporacdo do solvente.

3.6.7 Técnica de picnometria

A massa especifica real foi determinada no Laboratorio de Termodindmica e Extragdo
Supercritica (LATESC) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC) pela técnica de
picnometria em gas hélio, utilizando-se o principio de Arquimedes de deslocamento de fluidos
com o uso do equipamento Accu Pyc II 1340 da Micromeritics. A utilizagdo dessa técnica
proporciona boa precisdo nos resultados, visto que o gas Hélio penetra nos poros da matriz
vegetal devido a sua baixa tensdo superficial sem alterar suas caracteristicas, determinando o
volume verdadeiro de um solido, por variagdo da pressdo de gas em uma camara de volume
conhecido. Normalmente, ¢ utilizado o gas hélio por ser inerte, além de penetrar facilmente nos
poros da amostra devido ao pequeno tamanho dos seus atomos (MOURA; FIGUEIREDO,
2002).

O picndmetro de hélio ¢ constituido por duas camaras de volumes conhecidos: a
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camara onde se coloca a amostra e a camara de expansdo, ligadas por uma valvula (valvula de
expansao). Antes do inicio da analise, a amostra colocada na respectiva camara ¢ sujeita a um
processo de desgaseificacdo que consiste em repetidas purgas com hélio, para remogao de
impurezas ¢ umidade que eventualmente possa conter. Depois que todo o sistema ¢ levado a
pressdo atmosférica, a cAmara de expansdo ¢ isolada pelo fechamento da valvula de expansao
(operacao realizada automaticamente pelo equipamento) e a camara que contém a amostra ¢
pressurizada até uma pressao P1. Em seguida, a valvula de expansao ¢ aberta (operagao também
realizada automaticamente pelo equipamento) e, consequentemente, ocorre uma reducdo de
pressdo para P2. Admitindo comportamento ideal do gas hélio, o volume do sélido pode ser
calculado a partir da Equacao 1 (SMITH, 1996).

Py(Vy = Vo) = Po(Vy — Vs + ) (1)

Onde V, € o volume da camara da amostra; V. ¢ volume da camara de expansao e V
¢ volume do solido. A principal vantagem deste método estd na sua capacidade para medir
apenas o volume da amostra descontando o volume de todos os poros. A partir da determinagao
do volume do solido pode-se determinar a sua densidade real, sendo esse resultado calculado
pelo software do equipamento.

Para realizar as investigagdes quanto as propriedades de porosidade do monolito, foi
utilizada a seguinte equacao:

pA

e=1-52 )

Onde pA ¢ a densidade aparente e o pT ¢ a densidade real do material de SiCN
utilizado. O valor de densidade aparente, foi obtido a partir da medi¢do das dimensdes da pega

(RIBEIRO et al., 2022).

3.6.8 Nanoindentacao

Os dados relativos a dureza das amostras, tanto em amostras pirolisadas a 1000 °C e a
1400 °C foram obtidos através da utilizagdo do nanoindentador (modelo UNAT da ASMEC)
que faz parte do Complexo de Laboratorio Multiusuarios (C-LabMu) da Universidade Estadual
de Ponta Grossa (UEPG).

Na nanoindentagdo € possivel atuar com cargas na ordem de microNewtons, o que se
torna indispensavel para evitar a formagao de trincas nos materiais frageis. A nanoindentacdo
emprega o penetrador Berkovich, que corresponde a uma piramide de base triangular. Este
indentador ¢ preferido em relagdo ao de Vickers devido imperfeigdes que existem entre os

quatros lados da ponta Vickers que deveriam terminar em um ponto Unico. A dureza ¢ obtida
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pela relagdo da carga aplicada (P) com a area de contato projetada (A).
A3)

onde A ¢ a area da impressao residual e h ¢ a profundidade desta impressao (MICHEL,

1998).

f_ Pmax

H, =—=
V" AT 24502

3.6.9. Método das quatro pontas de prova

Utilizou-se o método das quatro pontas de prova para a determinacao da resistividade
elétrica DC de condutores metalicos e semicondutores, este método € o utilizado nas suas mais
diversas geometrias (amostras cilindricas, paralelepipedos, etc.) ou arranjos substrato/amostra
(e.g. filmes finos depositados sobre substrato condutor ou isolante). E um método recomendado
pela norma padrao ASTM (F43-99) para a medida de resistividade em materiais semicondutores
(ASTM, 1999).

Neste método, as pontas de prova que monitoram a corrente € a tensao sdo, idealmente,
contatos pontuais, usualmente montados em um suporte especial com as pontas dispostas em
linha, a uma distancia equivalente umas das outras. Este método ¢ o mais indicado para medidas
de baixos valores de resisténcia elétrica, no qual a resisténcia dos terminais ¢ anulada, pelo fato
da medida de corrente e de tensdo serem feitas em terminais independentes. Usualmente, as
medidas de quatro pontas de prova sdo feitas em corrente continua (DC) ou em frequéncias ac
muito baixas. As medidas ac minimizam efeitos de aquecimento por efeito Joule da
amostra(GIROTTO; SANTOS, 2002; OKA, 2000).

As andlises foram no Laboratorio de materiais elétricos (LaMatE), do Departamento de

Engenharia Elétrica do Centro Tecnologico da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Com os avangos tecnologicos houve a necessidade e a emergente descoberta de novos
materiais com combinacdo de propriedades que ndo sdo encontradas nos materiais
convencionais. Os compostos silazanos sdo muito utilizados para obter ceramicas do tipo SiCN,
que apresentam propriedades estruturais interessantes para utilizagdo em alta temperatura e
ambiente oxidativo (KROKE et al., 2000).

A PAN (polimero da AN) é um polimero orgéanico semi-cristalino, sendo amplamente
utilizado com precursor de carbono. Apesar de ambos os materiais serem muito utilizados em
diversos setores tecnologicos, estes materiais sozinhos ndo possuem todas as caracteristicas
necessarias para atender as novas demandas, o que levou a possibilidade de criar um composto
hibrido, que constituisse as caracteristicas necessarias que antes se encontravam em compostos
distintos. Com a combinagao adequada dos componentes, os estudos tém levado a formagao de
materiais que apresentam propriedades complementares, nao encontradas antes em uma tnica
substancia.

4.1.  MONOLITOS PRODUZIDOS POR PRENSAGEM A QUENTE

Neste trabalho foram confeccionadas ao todo 101 mondlitos, das quais 75 porosos e
26 densos. Na Figura 15 sdo alguns dos mondlitos produzidos, evidenciando sua conformagao
ou nao, de acordo com a temperatura e tempo de prensagem.

Assim, varias hipoteses podem ser relacionadas aos mondlitos com falhas ou que nao
foram possiveis de manter seu formato apos a pirolise:

(1) A quantidade de polimero hibrido aumentou consideravelmente, o que leva a uma

maior liberagdao de compostos volateis durante a pirolise, formando bolhas, rachaduras,

fissuras, ou até destruindo a pega ceramica.

(i) A formacdo de bolhas/falhas durante a prensagem a quente no mondlito verde,

devido a evaporagdo de oligdmeros de baixo peso molecular, gases dissolvidos e/ou

dissociagdo de grupos terminais fracamente ligados (JANAKIRAMAN; ALDINGER,

2009) .

(ii1) Devido a uma menor reticulacdo submetida ao polimero hibrido, principalmente

em temperatura de prensagem inferior a um para extra¢do do solvente precursor.
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(v) Outra razao possivel é que com uma taxa de aquecimento rapida, pode ter induzido
gradientes térmicos significativos em toda a espessura da amostra, causando ma

formacao dos monolitos apds prensagem a quente.

Figura 15 - Pastilhas ceramicas produzidas a partir do hibrido P40.

P40 PMNMA (350 nm) PNMNMA (20 pm) Cerimica
80% - 20% .
5% - 25% .
50% 30% 20% .
60% 20% 20% .

42. SINTESE E CARACTERIZACAO

Para a obten¢@o do polimero hibrido de carbonitreto de silicio rico em carbono a partir
de precursor oligossilazano (HTT1800) e acrilonitrila (AN), primeiro foi realizada a conversao
de HTT em HTTS pela reticulacdo da molécula deste silazano por desidrogenacao (FLORES
et al., 2013). Esta reacdo ocorre nos silazanos com o auxilio do TBAF. O TBAF ¢ empregado
como catalisador da reagdo de reticulagcdo envolvendo grupos funcionais Si-H e N-H, que sdo
menos reativos em comparagdo com o grupo Si-vinil, assim as reacdes catalisadas com o TBAF
permitem a formagdo de novas ligacdes Si-N com a liberagdo de hidrogénio gasoso, como
demonstra a Figura 16. A obtengao de HTTS, ou seja, do precursor ceramico sélido, teve como

objetivo viabilizar as etapas de processamento futuras, como a moldagem.
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Figura 16 - Reticulagao do HTT1800.
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A reagdo que d& origem ao polimero hibrido utiliza o HTTS que ird reagir na
polimerizacdo da acrilonitrila em solug¢do via radicais livres (Figura 17), resultando em um
precursor ceramico com maior processabilidade, além de suprimir a destilacdo de fragmentos

oligoméricos durante o regime de pirdlise.

Figura 17 - Reacdo de polimerizac¢do de acrilonitrila.
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A reagdo de formagdo deste polimero hibrido foi modificada, tendo como base
trabalhos anteriores do grupo Ribeiro e colaboradores (2017). Dessa maneira, observou-se que
a polimerizacdo da acrilonitrila pura segue o comportamento esperado de polimerizagao
radicalar, o rendimento da reacdo era aferido por gravimetria. Com alta conversao apos 300
minutos de reagcdo. A conversdo de acrilonitrila em sistemas hibridos parece ser influenciada
pela presenca de silazano, com uma rota ainda ndo bem estabelecida. Para averiguar a formagao

de um polimero hibrido, a polimerizagio de PAN no polimero hibrido, entre demais
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especificidades foram realizadas analises que serdo descritas nos proximos itens.

4.3. IDENTIFICACAO DOS GRUPAMENTOS QUIMICOS

Para identificar os grupamentos quimicos presentes nos compostos puros (PAN e
HTTS) e do material hibrido sintetizado, foi empregada a analise de FTIR. Na Figura 18, as
bandas caracteristicas relativas aos grupos quimicos identificados estdo destacadas nos
espectros. No HTTS encontram-se as bandas caracteristicas como: a ligagdo N-H com banda
em 3400 cm’'; em 2950 cm™! ha sinal correspondente ao estiramento da ligacdo C-H, em 2130
cm’! referente a ligagdo Si-H, a ligacdo dupla C=C é evidenciada pelo sinal em 1595 cm™!, por
fim, e banda em 1260 cm™! correspondente as ligagdes Si-CHs.

No FTIR da PAN observam-se as ligagdes C-H em 2930 cm’!, as ligagdes CH> em
1450 cm™ e C=N, que é caracteristica da PAN, em 2250 cm™.

Quando os espectros sdo comparados, observa-se que o melhor polimero obtido com
relacdo a processabilidade (P40) apresenta uma mistura entre as bandas caracteristicas de cada
polimero puro, onde confirma-se a presenca de PAN, pela vibragio de CN em

aproximadamente 2250 cm™.

Figura 18 - Espectros de FTIR dos polimeros HTTS, PAN e hibrido P40.

HTTS

| ety

s

Transmitancia (u.a)

— T T T
4000 3800 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Comprimento de onda (cm™)



46

Considerando que o HTTS possui dupla vinilica assim como a AN, existe a
possibilidade de reacdo de copolimerizacao entre os dois compostos, apesar da amostra de P40
apresentar sinais da dupla liga¢do do silazano com bandas em 1595 e 3050 cm™. Isso ndo exclui
o fato de que s6 uma parte do HTTS tenha reagido, mas outras técnicas precisam ser empregadas
para confirmar tais reagdes.

Ribeiro e colaboradores (2017), quando sintetizaram polimero semelhante, porém
utilizando HTT1800 ao invés de HTTS na obtengdo de polimero hibrido, apontaram a
possibilidade de ligacdo cruzada entre os compostos, com o grupo Si-H do HTT1800 e os
grupamentos funcionais de nitrogénio da PAN. Embora seja possivel essa reacdo, devido aos
grupamentos Si-H que ndo foram esgotados durante a desidrogenagao para producdao de HTTS,
¢ bastante dificil avaliar a formacgao desta ligagao por FTIR devido a baixa resolugdo obtida nos
espectros. No entanto, nota-se o surgimento da banda referente a C=N em 1640 cm™ e
diminui¢do da banda de C=N na amostra P40, tais fatores podem indicar uma reagdo de
hidrossililagdo do grupo Si-H do HTTS com C=N da PAN.

Para avaliar as reagdes ocorridas com o aumento de temperatura do hibrido P40, foram
realizadas analises de FTIR dos produtos intermediarios da pirdlise apresentados na Figura 19.
Com o aumento da temperatura, observou-se a redu¢do dos grupos Si-H e N-H devido as
reagdes de hidrossililagdo, acoplamento por desidrogenacgdo e transaminagdo. Assim como a
rea¢do de polimerizagdo vinilica que culminou na diminui¢do do grupo CHz, bem como o

desaparecimento dos grupos C-H no espectro, o que indica a liberacao dos hidrocarbonetos.
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Figura 19 - Espectros de FTIR do hibrido P40 em temperatura ambiente (RT), 200 °C e 400
°C.
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44. DEGRADACAO TERMICA

A andlise termogravimétrica foi realizada para investigar o processo de degradagao térmica
da amostra do polimero hibrido formado, bem como dos materiais de partida para sua
elaboracdo. Na Figura 20 encontram-se as curvas de degradagdo, onde € possivel observar que
o HTTS se mostrou termicamente estavel at¢ 500 °C, com uma perda de massa de 22 % até
1000 °C. A menor perda de massa do HTTS em relagdo ao HTT1800 indica que houve

reticulagdo, conforme evidenciado pelo FTIR, o que elevou o rendimento ceramico do material.
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Figura 20 - Analise termogravimétrica das amostras de HTTS, HTT1800, PAN e P40 em No.
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Considerando a perda de massa dos compostos puros, a perda de massa para o hibrido
P40 seria, teoricamente, de 40,4 %. A analise de TGA em N, evidenciou uma perda de massa
de 39 % para P40. Dessa forma, embora os resultados de perda de massa ndo fornecam
evidéncias de que reagdes entre os polimeros tenham ocorrido durante a pirdlise, a reagdo de
reticulagdo entre HTTS e PAN ndo pode ser excluida. Ainda, acima de 800 °C, a amostra de
P40 ndo apresentou nenhuma perda de massa significativa, sugerindo que a transformacao
polimero-ceramica estava concluida. Este fenomeno nao ¢ observado para a PAN pura, devido
a liberagdo de nitrogénio e hidrogénio resultante de reagdes de condensacdo das estruturas
heterociclicas formadas, que ocorrem nesta faixa de temperatura (GRASSIE; MCGUCHAN,
1970). Uma hipdtese para a P40 ndo ter perda de massa acima de 800 °C pode ser atribuida a
ligagdo Si-N, ndo liberando nitrogénio, como na PAN pura.

Na Figura 21 € apresentada a analise termogravimétrica do PAN até 1000 °C, sob
atmosfera de N>, com as curvas de perda de massa (em preto) e derivada da perda de massa (em

vermelho, DTG).
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Figura 21 - Analise termogravimétrica do PAN até 1000 °C, sob atmosfera No.
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De acordo com a literatura, nenhuma reagdo de degradacdo ¢ esperada para PAN
abaixo de 200 °C, dessa forma o que deve estar sendo liberado antes dessa temperatura ¢é
solvente que ndo foi totalmente extraido na reagdo. O DMF possui ponto de ebuli¢do de 153 °C
e ¢ dificil de ser totalmente eliminado durante a extragao.

A partir de 200 °C comeca a ocorrer a reagdo de ciclizacdo, que converte a cadeia
polimérica linear da PAN em uma estrutura ciclica. Com a quebra das cadeias, grupos terminais
como NH3 e HCN sdo eliminados entre 200 °C a 400 °C. J4 acima de 400 °C ocorre a quebra
da ligacdo carbono-carbono e sdo liberados hidrocarbonetos que ndo foram ciclizados,
principalmente CH4 (SURIANARAYANAN; VIJAYARAGHAVAN; RAGHAVAN, 1998),

como mostra a Figura 22.

Figura 22 - Mecanismo proposto para o processo de estabilizagdo da PAN em atmosfera No.
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Na sequéncia, a Figura 23 apresenta a analise termogravimétrica do HTTS até

1000 °C, sob atmosfera N>, com as curvas de perda de massa.

Figura 23 - Analise termogravimétrica HTTS até 1000 °C sob atmosfera No.
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O HTTS, como ja explicado no decorrer deste trabalho, ¢ derivado da reagdo de
reticulacdo do precursor ceramico HTTI800 utilizando catalisador TBAF para fazer o
acoplamento por desidrogenacao dos grupos funcionais Si-H e N-H. Durante a primeira etapa
da pirélise, entre 200 e 400 °C, os oligdbmeros que nao sofrem reticulagdo sdo eliminados
fazendo com que o polimero tenha perda de massa nessa regido. Entre 250 °C e 500 °C a amdnia
¢ eliminada das reacdes de transaminacdo, como ja citado por Flores e colaboradores (2013).

A analise termogravimétrica do HTT1800 até 1000 °C sob atmosfera N, ¢ demonstrada

na Figura 24.
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Figura 24 - Analise termogravimétrica HTT1800 até 1000 °C sob atmosfera N».
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A degradacdo do HTT1800 ocorre em trés etapas diferentes, a primeira etapa, com
pico de DTG de maior intensidade € atribuida a evaporacdo dos oligdmeros. Ja na segunda
etapa, que ocorre entre 250 °C e 500 °C, a NH3 ¢ liberada. Na tltima etapa, acima de 500 °C
ocorre a degradagdo com liberagdo de CHs que ndo foi reticulado (GUNTHNER et al., 2012).

Observa-se, na Figura 25, a anélise termogravimétrica do polimero P40 até¢ 1000 °C

sob atmosfera N».
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Figura 25 - Analise termogravimétrica P40 até 1000 °C sob atmosfera No.
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Assim, no hibrido P40 também ocorreu perda de massa devido a degradacdo de
oligdmeros volateis que ndo foram reticulados na mistura. Acima de 200 °C tanto silazanos
quanto a PAN liberam NHj3, silazanos através das reacdes de transaminacdo e a PAN através
das reagdes de ciclizagdo. O metano também ¢ liberado tanto nos silazanos como na degradacao
da PAN, assim liberando hidrocarbonetos que ndo foram reticulados. A mudanca de polimero
para ceramica SiCN ocorre pela degradacdo de substituintes organicos, caracterizada

principalmente pela liberacdo de CH4 (FLORES et al., 2013; GRASSIE; MCGUCHAN, 1971).
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4.5. MOLDAGEM DE MONOLITOS CERAMICOS

Neste item sera analisado o método de produgao de mondlitos ceramicos densos € porosos
por prensagem a quente (obtencdo dos corpos verdes) com subsequente pirdlise nas
temperaturas de 1000 °C e 1400 °C em atmosfera de nitrogénio.

Na Figura 26, encontra-se a fotografia do mondlito produzido a partir da mistura de
P40 e PMMA (1:1) antes e ap6s pirdlise a 1000 °C. Os mondlitos com essa composi¢ao
apresentaram uma retracdo volumétrica média de 57,5 % com desvio padrao amostral de 3,2
%. Essa retragdo se deve a decomposi¢ao de oligdmeros e outros compostos quando submetidos

a temperatura de pir6lise.

Figura 26 - Pastilha de P40 e PMMA (1:1) antes e depois da pirolise.

Na Figura 27, pode-se observar os espectros de FTIR da P40 antes e depois da

prensagem (sem agente de sacrificio PMMA).
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Figura 27 - Espectros de FTIR do hibrido P40 antes e depois da prensagem.
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Verificou-se, a partir do comparativo dos espectros de FTIR da amostra P40 que, apos
o processo de moldagem, o pico referente as ligagdes N-H diminui. A diminui¢do desse pico,
somando o aumento do pico Si2O, pode ocorrer pela reagdo do oxigénio com a amostra. Essa
reagdo acontece devido ao processo de moldagem ndo ocorrer em um ambiente de atmosfera
controlada, aumentando a formacao de ligacdes Si-O-Si.

Ap0s a pirolise, quando o polimero se torna ceramica, o fato de ter ligagdes Si20 leva
a formacao de silica, o que ¢ evidenciado na sua cristalizagcdo quando exposto a temperaturas
maiores que 1000 °C, o que pode ser comprovado na Figura 28 da analise de DRX.

Observando as analises de DRX, pode-se constatar que até 1000 °C a ceramica
encontra-se em um estado amorfo. A partir de 1200 °C a cristalizacdo do didxido de silicio
acontece, sendo ainda mais evidente quando a temperatura de pirdlise atinge 1400 °C. A
formagao de silica ocorre devido a contaminagdo com o oxigénio durante o processo de
manuseio na moldagem do polimero. Para evitar tal contaminacdo, o indicado seria o uso de
uma glovebox com controle atmosférico durante todo o processo de manuseio do polimero P40.

Apesar do processo de cristalizagdo ndo ser interessante para o presente estudo, pois a
formagao de silica ndo ¢ vantajosa, pode-se observar que nao houve a cristalizagdo de nitreto
de silicio até temperatura de 1400 °C, ndo se observar outras fases ceramicas, ¢ porque elas sao

amorfas. Conforme ¢ reportado na literatura, a cristalizagao de outras fases ceramicas baseadas
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em silicio s6 ocorrem em temperaturas mais elevadas. Comportamento que ¢ esperado de uma

ceramica de SiCN assim como foi diagnosticado por Iwamoto e colaboradores (2001) onde a

cristalizacao de nitreto de silicio ocorreu acima de 1400 °C.

Figura 28 - DRX do hibrido P40 nas temperaturas de 1000 °C, 1200 °C e 1400 °C.
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4.6. CARACTERIZACAO DO MONOLITO CERAMICO

4.6.1. Espectroscopia de Raman

Os espectros Raman da amostra P40 nas temperaturas de 1000 e 1400 °C (Figura 29),
demonstram a presenc¢a da banda que relaciona a ligacao C-C préoprias em materiais grafiticos,
sendo comum a todos os sistemas de carbono sp?, chamada banda G. Materiais a base de
carbono desordenados ou nanoestruturados (que podem conter também alguns quantidade de
hibridizagio sp®) exibem uma banda adicional que se refere aos 4tomos sp” de carbono dentro

de anéis (banda D) (KAUR; RIEDEL; IONESCU, 2014).
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Figura 29 - Imagem de espectroscopia de Raman do hibrido P40 nas
temperaturas de 1000 °C e 1400 °C.
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Além disso, outro pico menor também pode ser observado na amostra a 1000 °C, ap6s
a deconvolucdo e ajuste dos picos utilizando a fun¢do Voigt no software Origin (Figura 30).
Tal pico (em verde no grafico), encontra-se em aproximadamente 1506 cm™ e é relativo a banda

D”, indicando a existéncia de carbono amorfo na amostra.
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Figura 30 - Deconvolu¢do Raman do hibrido P40 apo6s pir6lise em 1000 °C.
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Na Tabela 3, encontram-se as posig¢des de pico apos o ajuste das curvas, os valores de
FHWM e a razio de intensidade Ip/Ig, esta que tem sido amplamente utilizada para comparar a
quantidade de defeitos em amostras grafiticas. Dessa forma, as intensidades foram calculadas a
partir das integrais dos picos das bandas D e G para as amostras em 1000 e 1400 °C. Esta andlise
¢ baseada na razdo entre as intensidades, pois as intensidades absolutas de Raman sdo dificeis
de serem medidas.

Logo, os resultados de Ip/Ic demonstram que o aumento da temperatura leva a
diminui¢do da desordem do sistema, o que proporciona o entendimento de que hd também um

aumento na hibridiza¢do sp’ (carbono ordenado).

Tabela 3 - Posi¢des dos picos.

Temperatura de Pirolise (°C) 1000 1400
Posicdo Pico G (cm™) 1358 1347
Posicdo Pico D (cm™) 1606 1587
FHWM Pico G 169,74 164,84
FHWM Pico D 110,78 92,13

In/lg 2,22 2,11
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Ainda, pode-se observar a diminui¢do no FWHM de ambos os picos D e G com o
aumento da temperatura da amostra P40, que sugere que a fase de carbono livre (carbono
amorfo) esta grafitizando (grafite nanocristalino). Tais resultados estdo em consisténcia com o
trabalho de Chen e colaboradores (2014), sobre a evolugdo estrutural induzida por tratamento

térmico de ceramica SiCN derivada de polissilazanos.

4.6.2. Microscopia eletronica de varredura

A microestrutura interna do mondlito composto de 75 % em massa de P40 e 25 % de
PMMA de 350 nm foi investigada por MEV (Figura 31), onde evidenciam-se poros
padronizados com distribuigdo homogénea pela amostra. Tais poros apresentam tamanho de
530+ 0,07 nm e estdo abertos, o que pode ser associado a decomposic¢ao do agente de sacrificio
PMMA. Importante salientar que poros abertos sdo essenciais para que uma ceramica ter a

funcao de suporte catalitico, por exemplo.

Figura 31 - Imagem de MEV da microestrutura interna da pastilha porosa ceramica
de 25% de PMMA de 350 nm e 75% de P40.

SEM HV: 13.0 kV WD: 23.30 mm [1i] VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE
View field: 27.7 pm | Date{m/d/y): 02/15/21 Performance In nanospace




59

Em outro monolito poroso, com composi¢do de 70 % de P40, 10 % de PMMA de 350
nm e 20 % de PMMA de 20 um (Figura 32), a estrutura observada na superficie, por analise de
MEV, reflete a diversidade de tamanhos dos diferentes agentes de sacrificio utilizados. O
PMMA de 20 um foi observado por MET (Figura 33), sendo possivel encontrar diferentes
tamanhos de PMMA na amostra analisada, o que também sugere que os poros obtidos na
cerdmica, de tamanhos diversificados, correspondem com a predomindncia de PMMA de

tamanhos ~20 pm e interconexdes devidas aos menores tamanhos de PMMA.

Figura 32 - Imagem de MEV da microestrutura externa do monolito poroso ceramico de 10%
de PMMA de 350 nm, 20% de PMMA de 20 pm e 70% de P40.
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Figura 33 - Imagem do MET 100 do PMMA de 20 um.

Ainda, outro mondlito composto de 60 % de P40, 20 % de PMMA de 350 nm e 20 %
de PMMA de 20 um foi investigada por MEV-FEG (Figura 34). Dessa maneira, as imagens de
MEV-FEG demonstram que a mistura de PMMAs de diferentes tamanhos com o composto
P40, gera uma quantidade significativa de poros abertos e interconectados, como uma ceramica
celular. O tamanho e a forma dos poros, quando observados internamente no monolito, ndo
foram precisamente semelhantes a das esferas cruas de PMMA, possivelmente devido ao

processo de pirdlise e a dindmica da decomposicdo da matéria organica e liberagdo de volateis.
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Figura 34 - Imagem de MEV-FEG da microestrutura interna da pastilha ceramica.

LCME/UFSC SEI 5.0kV X20,000 WD 8.1mm 1um

A confec¢do de mondlitos densos (baixa porosidade) sem rachaduras também foi
possivel com o polimero P40 (Figura 35). A prensagem a quente ¢ mais uma etapa onde o
polimero passa pelo processo de reticulagdo evitando assim a evaporag¢do de oligdmeros de
baixo peso molecular. O efeito da reticulagdo, gerado pela prensagem a quente, inibe a liberag@o
descontrolada de gases que sao um dos causadores de rachaduras indesejadas na producao de
uma ceramica densa, tornando este um procedimento eficaz como ¢ visto nas fotografias de

MEV.
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Figura 35 - Imagens de MEV das microestruturas dos mondlitos ceramicas densas com
aproximacao de (a) 30000 e (b) 50000 vezes.

4.6.3. Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas dos monolitos densos obtidos foram caracterizados pela
técnica de nanoindentagdo. O resultado de dureza Vickers para uma forga aplicada de 400 mN
foide 1,73 + 0,28 GPa para o mondlito apos pirdlise a 1400 °C. Para o mondlito ap6s 1000 °C,
utilizando a mesma forga, o resultado foi de 1,39 = 0,15 GPa.

Dessa maneira, evidencia-se que o monolito pirolisado em 1400 °C tem um maior
valor de dureza (H) quando comparada com os monolitos pirolisadas em 1000 °C. Esse
resultado pode ser explicado devido a maior densificacdo das amostras em temperaturas mais
elevadas, conforme pode ser constatado pelo célculo de porosidade do material (analise de
picnometria).

No entanto, estes valores sao inferiores aos encontrados para monolitos de carbonitreto
de silicio. Em trabalho sobre nanoindenta¢ao de carbonitreto de silicio amorfo, Galusek e
autores (2001), observaram que a ceramica SiCN ¢ significativamente mais dura e rigida do
que ceramica de SiO;. Segundo os autores, a dureza média de SiCN, medida a uma carga de
250 mN, foi de 13+£2 GPa (GALUSEK; RILEY; RIEDEL, 2001). Portanto, pode-se afirmar que
menor valor para propriedade mecanica do monélito obtido pode ser relativa a presenca de

carbono livre e também de silica nos materiais finais, como também observado por Balestrat
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e colaboradores (2020). No entanto, tais valores podem ser modificados com o aumento de

temperatura de pirolise para formacao de SiCN, como relatado anteriormente.

4.6.4. Resistividade do monolito denso

A resistividade do monolito de P40 denso em diferentes temperaturas de pirolise foi
caracterizada pela técnica de Quatro pontos. Os resultados de resistividade estao dispostos na
Tabela 4.

Tabela 4 - Resistividade elétrica do mesmo mondlito denso.

Temperatura de Espessura Didmetro [mm] p resistividade
pirdlise [°C] [mm] [Q.cm]
1000 1,08 11,88 1,92E+07
1400 0,96 11,6 1,21E+06

Os resultados de resistividade apresentados demonstram que a monolito pirolisado em
1400 °C tem menor resistividade comparada com o monolito pirolisado em 1000 °C, esse
resultado pode ser explicado devido a maior densificacdo, bem como o ordenamento na fase de
carbono, como confirmado na anélise de Raman. A partir dos valores de resistividade, pode ser
calculada a condutividade do material, sendo o inverso da resistividade (1/p).

Logo, os valores para condutividade foram de 5,2.10® S.m™! para o monélito a 1000
°C e 8,26 107 S.m™ para o mondlito a 1400 °C, tais valores sdo tipicos de materiais
semicondutores.

Assim, quanto maior a temperatura de pirdlise, menor sera sua resistividade e
porosidade, com o maior ordenamento na fase de carbono. Em amostras com carbono em
excesso a temperatura de pirdlise influencia diretamente na resistividade do material. Entre
temperaturas de 1000 °C e 1200 °C a estrutura amorfa carbonica se modifica para uma mais
cristalina pelo processo de desidrogenagdo (Figura 36), o que resulta no aumento da relagao
entre os carbonos sp?/sp® facilitando a dissipacio de energia e consecutivamente diminuindo a

resistividade (DALCANALE et al., 2014).
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Figura 36 - Reagdo envolvida durante a Pirolise.

Jniciaf.{m'E Si Si + Hs

4.6.5. Determinacio de porosidade
Para determinar a densidade intrinseca dos materiais processados, foi utilizada a
técnica de picnometria conforme descrito no procedimento experimental. Os resultados de

densidade obtido para cada amostra ¢ apresentado na Tabela 5.

Tabela 5 - Picnometria determina¢ao da densidade de solidos.

Amostras Temperatura Densidade
de pirdlise [°C] [g/cm?]
HTTS 1000 2,4161
PAN 1000 1,8195
P40 1000 221
P40 1400 2,3398

Conforme pode ser observado na Tabela 5, a densidade intrinseca da amostra P40 ficou
entre a dos materiais puros, como era esperado. Além disso, observa-se que o aumento da
temperatura de pir6lise da amostra P40 de 1000 °C para 1400 °C leva a um aumento na
densidade intrinseca da amostra. Este aumento da densidade ¢ explicado devido a rearranjos
moleculares que ocorre na amostra ainda no estado amorfo e que levam a um melhor
empacotamento da estrutura (MOTZ; SCHMIDT; BEYER, 2008)

Com base nos dados de densidade obtidos, foi determinado o grau de densificac¢do (ou
porcentagem de porosidade) dos monolitos produzidos.

Os resultados para os mondlitos densos processadas estao apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 - Determinagao da porosidade total dos materiais processados.

Amostras Temperatura de pirolise [°C] Porosidade Total [%]

P40 1000 24,2
P40 1400 11,3

Desta maneira, verifica-se que as amostras densas ainda apresentam porosidade,
principalmente em temperaturas baixas de pirdlise. Essa porosidade se mantém pois ha
liberagdo de gases durante a formacdo da ceramica, como avaliado no TGA. No entanto, os
poros sdo reduzidos quando o monolito atinge 1400 °C, devido a esta temperatura ndo haver
mais liberacdo de gases. Outro fator que justifica a diminui¢do da porosidade ¢ o processo de
difusdo atomica (movimento de atomos ou vacancias pela superficie dos contornos de grao),
que leva ao fechamento de fissuras, neste caso, dos poros (SILVA; ALVES JUNIOR, 1998).
Este mesmo processo ocorre nas produgdes tradicionais de ceramicas, a difusdo no contorno de
grao promove o fechamento dos poros e o aumento da densidade. Contudo, a porosidade ¢ um
defeito intrinseco do processo, como ja abordado.

Para os monolitos porosos, a formacgao de poros foi realizada pela inclusdo esferas de
PMMA como material de sacrificio. Ao todo, quatro condigdes foram avaliadas variando a
porcentagem total de PMMA empregado no processamento de 20 a 50 %. Também foi avaliado
nessa etapa o uso de esferas de PMMA com 2 didmetros médios diferentes (~20 pm e 350 nm),
com o objetivo de se controlar o tamanho dos poros e verificar a eficadcia em cada caso. Os

resultados obtidos estdo resumidos na Tabela 7.

Tabela 7 - Determinacdo da porosidade total dos materiais processados.

Relacao entre PMMA Porcentagem Total de PMMA
20 pm : 350 nm
20% 30% 40% 50%
100 : 00 41,6 46,3 47,9 57,6
50:50 42,9 47,6 48,5 58,6

00 : 100 33,5 39,4 - -
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Dessa maneira, espera-se que o percentual de porosidade seja proximo ao percentual
de PMMA utilizada. No gréfico da Figura 37, encontram-se os porcentuais de porosidade em
funcao da quantidade de PMMA utilizada. Assim, quanto mais agente te sacrificio ¢ empregado
na mistura mais a porosidade se aproxima da porcentagem de PMMA utilizado. Poros abertos
facilitam a saida dos gases gerados durante a pirdlise e sdo de extrema importancia para a
aquisicdo de monolitos porosos.

Apesar dos resultados da porosidade total de 20 e 30 % em peso terem sido proximas
do esperado, quando se utiliza apenas PMMA de 350 nm nao ¢é possivel processar o material
com mais do que 40 % deste PMMA. Quanto menor o agente de sacrificio, mais interconectado
poderiam ser os poros. Entretanto, o tamanho dos canais gerados ¢ bem menor, logo as

estruturas com essa porcentagem de PMMA tornaram-se frageis.

Figura 37 - Grafico da porosidade com diferentes misturas de PMMA.
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4.6.6. Resistencia a oxidacao

Para investigar o comportamento da amostra em diferentes temperaturas de pirdlise,
utilizou-se a analise termogravimétrica em ar sintético (Figura 38). Todas as amostras que
foram pirolisadas resistiram ao processo de oxidagdo, um comportamento similar foi relatado
por Flores e colaboradores (2015) em ceramicas de SiCN, onde a resisténcia a oxidacao ¢
justificada devido ao crescimento de uma camada de silica em regime passivo, que protege a
ceramica contra a oxidagao. Para todos os materiais a base de silicio, a penetracao de O através
de SiO2 € o que determina a taxa oxidativa.

As 3 amostras se comportaram como esperado, similar ao comportamento de uma
ceramica de SiCN, mostrando boa resisténcia e estabilidade a oxidagdo mesmo com a inser¢ao
de carbono na estrutura. Outro comportamento observado foi de que as amostras que foram
pirolisadas em temperaturas acima de 1200 °C, apresentaram resisténcia a oxidag@o superior as
amostras que foram pirolisadas a 1000 °C. Evidencia-se que a medida que a temperatura de
pir6lise aumenta, a taxa de oxidagdo diminui, o que pode ser proveniente do ordenamento da
estrutura, ja que a medida que a temperatura aumenta o ordenamento da fase de carbono livre
¢ aumentada, como foi constatado em analise de Raman. Resultados similares foram reportados
por Ribeiro e colaboradores (2021) onde o comportamento foi justificado por conta do maior
ordenamento da fase de carbono, assemelhando-se ao grafite. Mesmo assim, ja € notorio que a
1000 °C ja se pode obter uma resisténcia a oxidagao satisfatoria, sendo a perda de massa iniciada
em temperaturas proximas de 700 °C o que ¢ superior ao carbono puro e tendo apenas 2% de
perda de massa total, indicando que foi obtido um material homogéneo e que a fase ceramica

de SiCN protege a fase de carbono.
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Figura 38 - Analise termogravimétrica do hibrido P40 nas temperaturas de 1000 °C, 1200 °C e
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho, o desenvolvimento de um precursor de ceramica baseado em silicio
rico em carbono capaz de permitir o processamento de estruturas densas e porosas por
prensagem a quente foi realizado pela polimerizacdo da acrilonitrila na presenca de um
oligossilazano solido modificado (HTTS).

Para identificar os grupamentos quimicos presentes no polimero precursor utilizou-se
analises de FTIR, onde observou-se que a amostra apresentava uma mistura entre as bandas
caracteristicas de cada polimero puro.

Para analisar o processo de degradacdo térmica das amostras de polimero hibrido,
foram realizados testes termogravimétricos em N> A perda de massa do polimero precursor
desenvolvido (P40) foi de 39 %, muito proximo do valor teérico esperado. Nas analises de FTIR
dos produtos intermediarios da pirélise com o aumento da temperatura, observou-se a reducao
dos grupos caracteristicos comprovando a formacao de diferentes reacdes de reticulagdo, como
a de acoplamento por desidrogenacdo, transaminagdo e polimerizacao vinilica.

Ap0s a pirolise, pode-se comprovar, utilizando as andlises de DRX, que até 1000 °C a
ceramica encontra-se em um estado amorfo. Somente a partir de 1200 °C € que a cristalizagao
do didxido de silicio comeca a se formar podendo ser ainda mais evidente quando a temperatura
de pirdlise atinge 1400 °C. Essa formacao de silica, devido a contaminagdo com o oxigénio
durante o processo de manuseio na moldagem do polimero, ndo ¢ interessante. No entanto, essa
resisténcia ao processo de cristalizagdo, pode ser observado até¢ 1400 °C sem a formacao de
nitreto de silicio/carbonitreto de silicio.

A caracterizagdo da fase de carbono foi realizada por técnica de espectroscopia de
Raman da amostra P40 pirolisada em temperaturas de 1000 e 1400 °C. Nessa analise observou-
se que a existéncia de carbono amorfo na amostra que diminui com o aumento da temperatura
de pirdlise. Ainda, pode-se observar a diminuicdo no FWHM de ambos os picos D e G com o
aumento da temperatura da amostra P40. Essas observagdes demonstram que na faixa de
temperatura analisada a fase de carbono livre passa por um processo de ordenamento levando
a formagao de uma estrutura quase grafitica.

Ap0s a caracterizacgdo estrutural do material, monolitos densos e porosos com boas
propriedades mecanicas foram obtidas com sucesso. A microestrutura dos monolitos ceramicos,

foi investigada por analise de MEV. Desta analise, evidenciou-se que as amostras porosas
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tinham a formagao de poros interconectados com distribuicdo homogénea. O tamanho e a forma
dos poros apresentaram diferenca daqueles encontrados do material de partida (PMMA),
possivelmente devido a decomposi¢do da matéria organica e a liberacao de volateis. Ja nos
mondlitos densos, foi possivel obter superficie sem rachaduras.

Com a técnica de nanoindentacdo, pode-se obter as caracteristicas das propriedades
mecanicas dos mondlitos densos. A maior densificagdo das amostras em temperaturas mais
elevadas, leva a uma maior dureza da ceramica quando sao pirolisadas a 1400 °C. Entretanto,
estes valores ainda sdo inferiores ao de mondlitos de carbonitreto de silicio. Essas propriedades
inferiores podem estar correlacionadas a presenca de carbono livre e também de silica nos
materiais finais.

A resistividade do monolito de P40 denso em diversas temperaturas de pirdlise,
demonstrou que o monolito pirolisado em 1400 °C possui menor resistividade em comparacao
com o monolito pirolisado em 1000 °C, devido a densificagdo e ordenamento na fase de
carbono. As amostras foram diretamente influenciadas pela temperatura de pir6lise, ja que a
estrutura amorfa carbonica se modifica para uma mais cristalina pelo processo de
desidrogenacio, o que culmina no acréscimo da relagio entre os carbonos sp?/sp> provocando
a dissipagdo de energia e consecutivamente enfraquecendo a resistividade.

Por meio da andlise termogravimétrica em ar sintético, investigou-se a resisténcia da
amostra a oxidacdo em diferentes temperaturas de pirdlise. Todas amostras apresentaram
resisténcia a oxidag@o durante a pirolise semelhante a ceramicas de carbonitreto de silicio puro.
Este resultado demonstra a boa homogeneidade do polimero formado, ja que a fase ceramica
protegeu eficientemente a fase de carbono do processo de oxidagao.

Ainda, ¢ necessario investigar mais linhas de processamento e utilizar técnicas para
diminuir a contamina¢ao com oxigénio. No entanto, com as analises efetuadas pode-se constatar
que o hibrido P40 mostrou resultados promissores mesmo com contaminagdes, para aplicacoes
como suporte catalitico, cerdmicas utilizadas em altas temperaturas ou em ambientes

quimicamente agressivos.
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