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SILICON OXYCARBIDE GLASSES FROM POLYSILOXANES. Silicon oxycarbide glasses (SiOC) are a class of amorphous
materials with a similar silica glass structure, in which oxygen atoms are partially replaced by tetracoordenated carbon atoms. The
presence of carbon atoms covalently bound to the silicon atoms creates a more interconnected structure with better strength, and
excellent chemical stability than conventional silica. SiOCs are easily prepared by the pyrolysis of polysiloxanes and can potentially
be implemented in several technological applications that require high temperatures. This paper mainly addresses the preparation,

structure, and properties of SiOC. Furthermore, potential applications of SiOC are also introduced.
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INTRODUCAO

A quimica tem dado uma importante contribui¢do a pesquisa,
desenvolvimento e manufatura de materiais ceramicos, tanto por
meio da sintese de novas ceramicas, quanto do ponto de vista do
desenvolvimento de novas rotas de processamento destes materiais.'

Enquanto o método convencional de preparacdo de ceramicas
envolve reagdes no estado solido entre pés reagentes, métodos qui-
micos alternativos t€ém sido propostos para a sintese de cerdmicas,
como: a deposicdo quimica de vapor, o processo sol-gel e a pirdlise
de polimeros. Particularmente este dltimo tém despertado grande
interesse, pois tém o potencial de produzir ceramicas com proprie-
dades desejadas e com desempenho superior ao obtido pelo método
convencional.'? Outras vantagens adicionais deste método sdo: a
produgdo de cerdmicas de alta pureza, a possibilidade de obteng@o do
material final em diferentes formas como filmes, fibras, monolitos ou
mesmo pés com tamanhos de particulas controlados,” e a possibilidade
de manipular a composicio e as propriedades do produto em funcio
do precursor utilizado.?

O conceito de pirélise de precursores poliméricos para a prepara-
¢do de cerdmicas covalentes foi inicialmente proposto por Chantrell
e Popper* na década de 60. No entanto, somente em 1975 é que o
potencial deste método foi reconhecido por Yajima e colaboradores,’
na preparacdo de fibras cerdmicas de carbeto de silicio ndo-cristalino,
obtidas por meio da pirdlise de precursores poliméricos, no caso,
polissilanos. Desde entdo, iniciou-se uma intensa pesquisa nesta drea,
gerando patentes e produtos comercializaves.®

Um outro aspecto relacionado as propriedades dos materiais
finais € a possibilidade de obtencdio de materiais ndo-cristalinos e
cristalinos. De modo geral, a manufatura de materiais ceramicos a
partir de polimeros precursores envolve os seguintes passos: sintese
do polimero a partir de mondmeros ou oligdmeros; cura (geralmente
entre 150 e 250 °C), capaz de gerar polimeros altamente reticulados;
pirdlise sob atmosfera inerte ou reativa (entre 500 e 1600 °C), envol-
vendo a transi¢@o organica/inorganica entre 400 e 800 °C; e a etapa
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de cristalizagdo entre 1300 e 1600 °C.° A Figura 1 ilustra as princi-
pais transi¢des moleculares e microestruturais envolvidas durante a
manufatura de vidros de oxicarbeto de silicio, a partir de precursores
poliméricos de polissiloxanos.
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Figura 1. Esquema das transi¢oes moleculares e microestruturais que ocorrem
durante a preparagdo de vidros de oxicarbeto de silicio, a partir de precursores
poliméricos de polissiloxanos

Enquanto cerdmicas ndo-6xidas como SiC, Si;N,, ou mesmo
aquelas de sistemas multi componentes baseados em Si-B-C-N, t¢ém
sido obtidas com sucesso a partir da pirdlise de polimeros pré-cera-
micos adequados como polissilanos, policarbossilanos, polissilazanos
e poliborossilazanos,'*!" sistemas 6xidos baseados em Si-O-C t€m
sido basicamente produzidos por meio da pirélise de polissiloxanos.'?
Neste contexto, as siliconas, que sdo polimeros formados de cadeias
de dtomos contendo sucessivas ligagdes Si-O em toda sua extensio,
constituem-se num dos mais importantes precursores de cerdmicas
covalentes como os vidros de oxicarbeto de silicio.">'

Oxicarbeto de silicio € o termo usado para denotar uma estrutura
quimica constituida de um arranjo aleatdrio de sitios de Si tetra-
-coordenados a dtomos de oxigénio e a carbono, sem haver, entre-
tanto, ligagdes entre dtomos de oxigénio e carbono.'>!'® A rota mais
promissora de preparag@o de oxicarbeto de silicio envolve a pirdlise,
em atmosfera inerte, de géis ou polimeros de siliconas.

Em nosso laboratério tem sido estudado sistematicamente a
obtencdo de materiais ceramicos a partir da pirdlise de polimeros
de silicio, com especial aten¢@o aos vidros de oxicarbeto de silicio,
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como produtos da pirdlise de siliconas.'”?® Assim, este trabalho ana-
lisa o estado da arte desta drea, apresentando os principais aspectos
relacionados a obteng¢do, caracterizacdo estrutural, composicao,
propriedades e potenciais aplica¢des tecnoldgicas destes vidros,
tanto na quimica quanto na engenharia de materiais, como também
apresenta os resultados obtidos em estudos recentes relacionados a
aplicacdo destes vidros derivados de polissiloxanos.

VIDROS DE OXICARBETO DE SILICIO

Vidros de oxicarbeto de silicio se constituem numa classe de ma-
teriais amorfos, no sistema Si-O-C, com estrutura similar a da silica,
na qual parte dos dtomos de oxigénio bicoordenados sdo substituidos
por dtomos de carbono tetracoordenados. Estes vidros podem ser
vistos como um sistema hibrido entre uma ceramica nao-6xida (SiC)
e uma 6xida (Si0,), tanto da perspectiva estrutural quanto em termos
de suas propriedades.?*?’

A substituicao parcial de oxigénio por carbono na estrutura da
silica leva a uma maior interconexdo, com uma maior densidade de
ligacdes, resultando em melhores propriedades fisicas e quimicas para
o vidro. Estudos desenvolvidos por Lochman® em vidros de oxini-
treto de silicio confirmaram o aumento de densidade na substituicao
parcial de d4tomos de oxigénio por nitrogénio tricoordenado. Estes
vidros apresentaram valores de dureza, médulo elastico, tenacidade
a fratura e temperatura de transi¢do vitrea maiores que aqueles a
base de silica. Além disso, quanto maior a quantidade de dtomos de
nitrogénio no reticulo, maiores valores foram encontrados para as
caracteristicas citadas. Deste modo, pode-se esperar que a substitui¢ao
de dtomos de oxigénio por carbono acentue estes efeitos, gracas ao
maior grau de reticulagdo. No entanto, a introdugdo de dtomos de
carbono na estrutura de vidros, pela rota convencional que envolve
o resfriamento rdpido de fundidos, € dificil, porque na temperatura
em que o processo € realizado o carbono € oxidado a CO e CO,, e
ndo pode ser controlada a composi¢do final do material.'® Este pro-
blema, entretanto, pode ser superado com a pirdlise de precursores
que contenham ligacdes Si-C e Si-O em sua estrutura molecular. A
classe de materiais que apresentam estas caracteristicas estruturais é
a de poli(organossiloxanos), ou siliconas, que podem ser obtidos na
forma de géis pelo processo sol-gel, ou na forma elastomérica, pela
reticulag¢@o de precursores moleculares.

Para se preparar vidros de oxicarbeto de silicio por esta novarota,
é necessario que a pirélise dos precursores seja conduzida a uma tem-
peratura na qual ocorra a mineralizagdo do material, deixando apenas
atomos de silicio ligados de um a quatro dtomos de carbono.”*° A
presenca de atmosfera inerte e temperaturas proximas de 1000 °C
sdo suficientes para a preparagdo destes vidros, os quais sao amor-
fos, de cor preta e brilhantes. No entanto, a principal caracteristica
de um vidro de oxicarbeto de silicio, genericamente abreviado por
SiOC, € a presenga de sitios estruturais do tipo SiO,, CSiO,, C,SiO,
C,SiO e C,Si, distribuidos no material. Sua estequiometria pode ser
expressa pela férmula: SiC O, ou pela soma: xSiC + (1-x)SiO,,
emque 0<x< 1.7

Indmeros materiais com diferentes propriedades e aplicacdes
podem ser obtidos, variando o grau e a natureza dos grupos orga-
nicos diretamente ligados aos dtomos de silicio do polissiloxano
precursor. Também € possivel variar a temperatura e a atmosfera
empregada durante a pirdlise para a obten¢do de materiais com
composicdes distintas. Neste contexto, o termo oxicarbeto de silicio
pode englobar uma grande classe de materiais. H4, entretanto, uma
certa dificuldade em se caracterizar estes materiais rigorosamente
como vidros, pois apesar de serem amorfos, toda tentativa de se
medir a temperatura de transi¢do vitrea (Tg) leva inevitavelmente a
uma mudanga na estrutura do material.'> Por exemplo, um precursor
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pirolisado a 1000 °C tem que ser aquecido a uma temperatura supe-
rior a esta para ser medida sua Tg. Isto, no entanto, causa mudangas
quimicas irreversiveis no material, como rea¢des de redistribuicio,
de decomposi¢do e até mesmo cristaliza¢do,*° ndo existindo uma
temperatura distinta de pirélise que separa um precursor de um
vidro. Além disso, os termos vitreo, amorfo e nao-cristalino tém
sido usados indistintamente para descrever fases sélidas de géis e
silicatos organicamente modificados, e, portanto, neste contexto,
materiais no sistema Si-O-C tém sido chamados na literatura espe-
cifica como vidros de oxicarbeto de silicio.!?

HISTORICO

Virios autores descreveram, a partir dos anos 50, a incorporag¢ao
de carbono em vidro de silica.’'** Homeny et al.3** prepararam
vidro de oxicarbeto a partir da fusdo de uma mistura de MgO, AL, O,
e Si0, e p6 de SiC como fonte de carbono (sistema Mg-Al-Si-O-C),
a uma temperatura de aproximadamente 1800 °C em atmosfera de
nitrogénio. Os vidros obtidos apresentaram teor maximo de car-
bono de 2,5%, foram caracterizados como nao-cristalinos quando
analisados por difra¢do de raios X e mostraram propriedades
mecanicas melhores que as da silica ou de vidros de oxinitreto de
silicio. Entretanto, a presenga de uma fase de oxicarbeto nio foi
comprovada experimentalmente.

Na maioria dos trabalhos que tém sido descritos neste assunto,
fontes distintas de silica e carbono foram misturadas e pirolisadas
a altas temperaturas com o objetivo de promover a reacdo destes
componentes. Entretanto, a baixa solubilidade do carbono em silica
€ um fator limitante a obten¢@o de vidros homogéneos de oxicarbeto
de silicio. Apesar de ndo terem sido caracterizadas fases termodi-
namicamente estdveis intermedidrias entre SiC e SiO,, a presenca
de uma fase metaestdvel de oxicarbeto de silicio foi confirmada em
um grande ndmero de estudos.'>!* Uma fase terndria constituida de
Si-O-C, situada entre uma camada de silica e SiC, foi evidenciada
por Pampuch et al.**7 Yurkov and Polyak® estudaram a interface
entre a silica gerada na superficie do SiC, por oxidagao, e o SiC,
e novamente confirmaram a formagdo de uma fase metaestavel de
oxicarbeto de silicio.

A presenca de oxicarbeto de silicio também foi descrita nas
fibras ceramicas NICALON (Nippon Carbon Co., Japan), obtidas
a partir do processamento de precursores poliméricos. Lipowitz et
al®* desenvolveram um estudo estrutural destas fibras, descrevendo
para estas uma microestrutura constituida de uma fase amorfa con-
tinua de oxicarbeto de silicio, na qual nanocristais de SiC estavam
distribuidos. Chi,*' em 1983, descreveu a obtencdo de vidros de
oxicarbeto de silicio, preparados a partir de precursores obtidos pelo
processo Sol-gel, seguido de pirdlise a 1200 °C em atmosfera de
argdnio. O gel precursor foi obtido a partir da co-hidrdlise de tetra-
etoxissilano (TEOS - Si(OC,H;),) e metiltrimetoxissilano (MTMS
- CH,Si(OCH,),), e o produto da pirdlise apresentou cor preta e
excelente estabilidade térmica e resisténcia a oxidac@o. Somente no
inicio de 1990 € que surgiram os primeiros trabalhos descrevendo
a utilizag@o de resinas de siliconas como precursores de vidros de
oxicarbeto de silicio.'>'*#“ Desde entdo, os trabalhos utilizando
estes precursores tém se multiplicado, com o objetivo de estudar a
evolucdo estrutural do precursor ao material cerdmico, a estrutura,
a estabilidade térmica dos vidros e a influéncia da quantidade de
carbono nas propriedades do material.

Sem duvida, a rota mais atrativa para a preparacao de oxicarbeto
de silicio € a pirdlise de um precursor pré-cerdmico, cuja estrutura
ja apresente além de ligagdes Si-O, as ligagdes Si-C. Neste sentido,
siliconas se constituem na mais adequada fonte de precursores destes
vidros.'”?’
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PRECURSORES DE OXICARBETO DE SILICIO

Resinas ou géis de poli(organossiloxanos) sdo polimeros obtidos
por reacdes de hidrélise/condensa¢do de mondmeros de cloro- ou
alcoxissilanos, R, SiZ, , em que R = grupo alquil, aril ou derivados,
Z = Cl, OCH,, OC,H;, etc, em que x pode ser 1, 2, 3 ou 4, e que
ap0s pirolisados em temperaturas préximas a 1000 °C, sob atmosfera
inerte, geram oxicarbeto de silicio, como apresentado no esquema
da Figura 2.

| MONOMERO | | Rz, |  R-CH.HCly e
Z = Cl, OCH;, OC,Hg
x=1la4d

[ Hidrsise| H #,0)
POLISSILOXANO| | [R,.8i0,,] |
[ pusise | i s
OXICARBETO o] e
DE SILICIO S ;

Figura 2. Esquema da preparagdo de vidros de oxicarbeto de silicio (SiOC)
por meio da pirdlise de polissiloxanos

Particularmente, os metilclorossilanos sdo produzidos em lar-
ga escala pelo método Miiller-Rochow, sdo baratos e facilmente
purificados por destilacdo.*® Eles sdo usados para a fabricagdo das
siliconas, num processo que envolve a hidrdlise das ligagdes Si-Cl,
produzindo intermedidrios Si-OH, os quais sdo rapidamente conden-
sados gerando a cadeia de Si-O-Si. A equagido (1) descreve a reagao
global deste processo:

nR, SiCl _+nx H,O — [R, SiO,,], + xn HCI + xn 2H,0 @)
x=1,2ou3 (parax=1—->n=1)

Quando x = 2, ocorre a formacdo de uma cadeia linear de
silicona, enquanto que para x = 3, tem-se a formacdo de resinas
de siliconas. Estes materiais apresentam considerdvel estabilidade
térmica, excelentes propriedades elétricas e hidrofébicas, baixa
tensdo superficial e baixa temperatura de transigdo vitrea, e por isso
encontram numerosas aplicagdes industriais.*® Devido a sua estabi-
lidade ao ar, e pelo fato de poderem ser facilmente manuseados e
processados sob condi¢des ambientes, tém recebido especial atengao
como precursores de vidros de oxicarbeto de silicio.'*” Além disso,
apresentam outras vantagens em relagéo aos precursores usualmente
empregados no processo sol-gel, como disponibilidade comercial de
uma variedade de reagentes com propriedades reoldgicas distintas,
o que possibilita processamentos variados, como por infiltracdo,
injecdo, moldagem, extrusdo, etc. Outra vantagem € a diversidade
de rotas de cura dos materiais de partida, envolvendo processos
quimicos bem fundamentados.**4’

De maneira geral, polimeros de interesse como precursores de
materiais cerdmicos sdo aqueles capazes de gerar altos rendimentos
cerdmicos, 0s quais sdo obtidos por meio da pirdlise de estruturas
reticuladas, na qual a elimina¢@o de moléculas de baixa massa molar,
frequentemente responsaveis pela perda de peso em temperaturas bai-
xas, € minimizada.*® A pirdlise de polimeros lineares geralmente gera
rendimentos cerdmicos proximos de zero. Isto € devido as reacdes de
despolimerizagdo, envolvendo reagdes de redistribui¢do de ligacdes
Si-0/Si-O ou ataque nucleofilico de grupos silandis terminais, levando
a formagao de oligdmeros ciclicos voldteis como ciclotrissiloxanos
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[(CH,),Si0]; (D,) e ciclotetrassiloxanos [(CH,),SiO] (D,).?* A
Figura 3 apresenta um esquema com estes dois tipos de reacdes
envolvendo o polidimetilsiloxano (PDMS), dando origem a ciclos
do tipo D, 244 E interessante observar que ndo ha modificagio na
funcionalidade das unidades siloxanicas. Contrdrio a esta situacao,
polissiloxanos reticulados conduzem a rendimentos ceramicos altos,
uma vez que reacdes de despolimerizagdo sdo impedidas pela baixa
mobilidade das cadeias. Além disso, vdrias etapas de despolime-
rizacdo sdo necessdrias para fragmentar o polimero e, se ocorre
fragmentacdo das moléculas, os fragmentos formados sdo de baixa
volatilidade remanescendo no préprio material.**+
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Figura 3. Reagoes de despolimerizagdo de polissiloxanos lineares gerando
ciclosiloxanos D, por: A) reagédes de redistribui¢do de ligacées Si-O; B)
ataque nucleofilico de grupos silandis terminais (ligagoes Si-CH; sdo re-
presentadas por Si-)

A reticulacdo de siliconas € geralmente realizada a temperatura
ambiente, dando origem as borrachas vulcanizadas RTV (Room
Temperature Vulcanizing).**¢ Dentre os métodos disponiveis
utilizados para promover a vulcanizagdo de siliconas, a reagdo de
hidrossililacdo € a mais utilizada, devido a sua versatilidade. Em
contraste as demais reagdes de cura de siliconas, como aquelas
envolvendo a reacdo de condensacdo, a hidrossililagdo ndo leva a
formacdo de subprodutos, nem a liberagdo de compostos volateis.
Além disso, em muitos casos a reacdo pode ser realizada na auséncia
de solvente, facilitando a obteng@o de materiais sem tricas ou racha-
duras. A reagdo € bastante simples, envolve a adi¢do de uma ligagio
silicio-hidrogénio (Si-H) a uma ligag@o insaturada carbono-carbono
(C=0), catalisada por um metal, geralmente Pt**.*/° Na pritica, a
reagdo de hidrossililagdo € utilizada para o acoplamento de grupos
hidrossilanos (Si-H) e vinilsilanos (SiCH=CH,). Neste caso, ha dois
modos possiveis de adi¢do a dupla ligagdo, como pode ser observado
no esquema da Figura 4. A reacdo € bastante seletiva na formagao do
produto proveniente da adi¢do 3.

(aduto o)

A RS
= i—H | i—CH=CH,

—%»—CHQ—CHZ—\lln— (aduto B)

Figura 4. Reagdo de hidrossililagdo entre grupos Si-H e Si-CH=CH,, ca-
talisada por Pt"

Um dos primeiros trabalhos utilizando siliconas de composi¢ao
(MeHSi0),5,(MeSiO, ), , como precursores de vidros de oxicarbeto
de silicio foi desenvolvido por Laine et al.** Este precursor foi obtido
a temperatura ambiente pela reagdo de redistribuicao catalisada por
Cp,TiMe,, partindo seja do composto ciclico (CH;HSiO),, com x =4
ou 5, ou do siloxano linear de férmula (CH,),SiO(MeHSiO) H, com
massa molar de aproximadamente 2000 Da.
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Renlund ef al.'*'* descreveram a obtencéo de vidros de oxicarbeto
a partir de uma resina de silicona comercial, SR 350 (General Electric
Silicon Produts, Waterford, NY). Esta resina € s6lida, dura e fragil a
20 °C, flexivel a aproximadamente 30 °C, fluida a 90 °C, e € soltivel
em vdrios solventes polares e ndo-polares. Estruturalmente € uma
mistura de cadeias de siloxanos lineares, parcialmente reticulados,
com substituintes metila e rica em hidroxilas. As propriedades me-
canicas, térmicas, elétricas e dpticas dos vidros SiOC obtidos foram
descritas.'* Estes estudos estdo ainda hoje entre os poucos disponiveis
na literatura sobre estes materiais.

Gharbi et al.* prepararam precursores de vidros SiOC a partir
da reticulac@o do polimetilssiloxano (PMHS) com grupos hexa-1,5-
-dieno ou hexan-1,6-diol, com o objetivo de se obter polimeros com
a mesma arquitetura, porém com diferentes teores de carbono. Os
vidros de SiOC obtidos foram caracterizados principalmente em
funcao do teor de carbono.

Em nosso grupo de pesquisa foram descritas preparagdes de redes
policiclicas de siliconas,'”!'- 2> por meio de reagdo de hidrossilila-
¢do, as quais foram empregadas como precursoras de oxicarbeto de
silicio. Em todos os casos estudou-se a conversio estrutural da rede
polimérica a ceramica. Foi verificado que além da composicdo, a
arquitetura molecular dos precursores possui algum papel na com-
posicdo do material final.

Finalmente, é importante salientar que uma grande variedade de
géis obtidos pelo processo sol-gel tem sido explorada na obtenciao de
vidros de oxicarbeto de silicio.?6*41177 Estes estudos contribuiram
significativamente com o entendimento dos processos de obten¢do e
caracterizacio destes vidros.

ESTRUTURA MOLECULAR DE OXICARBETO DE
SILICIO

Uma das principais técnicas de andlise de um vidro de oxi-
carbeto de silicio € a ressonancia magnética nuclear de »Si e "*C.
Particularmente, RMN de *Si € capaz de detectar a presenca dos
diferentes ambientes quimicos do dtomo de silicio, como: SiO,,
CSi0,, C,Si0,, C,Si0 e C,Si. Estas espécies constituem a estrutura
basica de uma rede de oxicarbeto de silicio e a distribuicéo dos sinais
referentes a estes sitios € usualmente bem definida num espectro
convencional. Estes sinais sdo geralmente designados por Q, T, D, M
e C, respectivamente.**” A estrutura de um vidro SiOC foi eviden-
ciada por meio desta técnica no final dos anos 80 por Babonneau et
al.,>! em materiais obtidos por pirélise a 900 °C de géis preparados
a partir da co-hidrélise de TEOS e dimetildietoxissilano (MDES),
em atmosfera inerte. Em seguida, Zhang e Pantano'® caracterizaram
por RMN de #Si os vidros obtidos por pirélise de géis contendo di-
ferentes grupos organicos, como metila, etila, vinila e fenila. Nestes
estudos o oxicarbeto de silicio foi preparado por pirélise entre 800 e
1000 °C de precursores contendo no minimo uma ligagio Si-C. Em
ambos os casos observou-se a presenga de sitios SiO, nos produtos
de pirdlise, o que sugere a ocorréncia de reagdes de redistribuicio na
esfera de coordenagdo do Si, durante o processo de pirdlise, o que €
acompanhado pela segregacdo de carbono livre da estrutura da rede.

A Figura 5 compara os espectros de RMN de *Si, obtidos usando
atécnica de rota¢@o no angulo méagico (MAS - magic angle spinning),
de um elastdmero constituido de silicona policiclica obtido a 400 °C,
e do vidro obtido por pirélise deste material a 1000 °C. Os detalhes da
preparacdo foram descritos em outras publicacdes.*?* Este elastome-
ro, curado a temperatura ambiente, contém sitios do tipo D, R,SiO,,,,
o qual € caracterizado por um pico em -18,9 ppm, associado a unidade
da estrutura policiclica, e grupos reativos residuais caracterizados por
um outro sinal em -33,1 ppm. No entanto, a 400 °C, observa-se apenas
o primeiro. E interessante observar a geracio de novos sitios de Si
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durante o tratamento térmico, a partir de um polimero constituido
por sitios do tipo D, conforme pode ser observado no espectro do
vidro obtido por pirdlise a 1000 °C. Em muitos estudos de sistemas
precursores de vidros SiOC, a caracteriza¢do detalhada do processo
de conversao € limitada devido a complexidade estrutural do precursor
utilizado, que geralmente contém um distribui¢ao de diferentes sitios
de Si, associados as unidades M, D e T. Isto € especialmente obser-
vado em géis obtidos pela co-hidrélise de diferentes alcoxissilanos.™

vidro obtido \

a 1000°C

C_SiO_ (em estrutiras ciclicas)

t

Intensidade (u.a.)

polimero obtido
a 400°C
s N ——
1 1 1 1 1

100 50 0 50 -100 -150 -200

Deslocamento Quimico, & (ppm)
Figura 5. Espectros de RMN MAS de *Si de uma silicona altamente reticulada
(400 °C) e de um vidro de oxicarbeto de silicio obtido por pirélise a 1000 °C

Usualmente, vidros de SiOC, obtidos por pirdlise de géis deri-
vados de alcoxissilanos, sdo ricos em sitios D, T, e Q, e raramente
se observa a formagdo de C,SiO e C,Si."? Por outro lado, materiais
obtidos a partir da pirdlise de resinas de siliconas exibem uma maior
distribuicdo dos diferentes ambientes quimicos possiveis para o &tomo
de Si****# quando comparado com aquelas derivadas da reticulagio de
alcoxissilanos.''* No precursor constituido de silicona policiclica as
unidades D foram redistribuidas nas demais durante a pirdlise, dando
origem a um vidro de oxicarbeto que exibiu todos os possiveis sitios
tetraédricos para o Si. Assim, pode-se constatar que a distribui¢do
dos diferentes sitios de Si no vidro de SiOC depende da natureza do
precursor utilizado. Além disso, a temperatura de pirdlise exerceu
um efeito marcante nesta distribuic@o.

A Figura 6 ilustra o monitoramento da conversdo do elasto-
mero de silicona policiclica a oxicarbeto de silicio por RMN de
»Si. Observou-se a formacdo de diferentes materiais contendo
proporgdes relativas variadas de sitios de **Si entre 600 e 1400 °C.
Para temperaturas acima de 1000 °C ocorreu uma intensificacio dos
sinais referentes aos sitios SiO, e C,Si, atribuida a redistribuicdo de
sitios, que € intensificada nesta faixa de temperaturas. Este rearranjo

1400°C

Intensidade (u. a.)

C_Si0 C Si¢ sio
3 4 H iz

1 II I I 1 I ‘|| 1
0

csio__ sio
3 Ly

100 50 50 -100 -150 -200

Deslocamento Quimico, 3 (ppm)
Figura 6. Espectros de RMN MAS #Si de vidros SiOC em diferentes tempe-
raturas de pirdlise, de 600 a 1400 °C
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estrutural foi observado também por outros autores,”* sendo uma
etapa importante da redugio carbotérmica dos sitios SiO,, a qual gera
como udnico produto o B-SiC.

Com relagdo a transformacao do precursor ceramico ao SiOC,
sendo o precursor vidro ou resina obtido pelo processo sol-gel, >8¢!
ou ainda siliconas,'>?! a pir6lise é um processo relativamente comple-
x0. Entretanto, os estudos nestes sistemas tém mostrado a ocorréncia
de basicamente dois estdgios distintos: o primeiro envolvendo reacdes
de redistribuicdo, entre 300 e 600 °C, e o segundo associado as rea-
¢oes de mineralizac@o ou ceramizagdo, que ocorrem a temperaturas
superiores a 600 °C. O primeiro processo envolve um equilibrio como
ilustrado nas reacoes abaixo:*

2 C,8i0, 5 C,Si0 + CSiO, (4)
C,Si0, + CSiO, 5 C,Si0 + SiO, (5)
C,Si0, + C,Si0 5 CSiO, + C,Si (6)

C,Si0, + Si0, S 2 CSiO, )

As reacgdes de mineralizacdo, por outro lado, envolvem além do
equilibrio, a quebra de ligagdes Si-C, C-C e C-H produzindo hidro-
carbonetos voldteis e hidrogénio, gerando o material inorganico SiOC.
Além disso, estas reacdes sdo responsdveis pela produ¢do de carbono
livre e pela sua incorporacdo no material. A formagdo de hidrocar-
bonetos voldteis ocorre por clivagem homolitica de ligagdes gerando
radicais livres, os quais podem se combinar entre si ou abstrair hidro-
génio. A formagdo do residuo cerdmico € mais complexa e dificil de
ser interpretada.®” Em sua estrutura tridimensional aleat6ria também
deve ser considerada a formagao de defeitos como a auséncia de ato-
mos de oxigénio ou a presenga destes dtomos tri-coordenados, dando
origem as ligacdes errdticas, comuns em materiais néo cristalinos.

Vidros SiOC sdo de cor preta, o que € uma evidéncia da presenga
de carbono livre neste material. Esta fase de carbono tem sido carac-
terizada por microscopia eletronica de transmissao de alta resolug@o,
RMN de 1*C e espectroscopia Raman.'>% Estes estudos evidenciaram
que o carbono livre estd disperso no vidro em uma escala nano-
métrica, com tamanho menor de 2,5 nm, nada podendo se afirmar
sobre a associagdo estrutural desta fase com a rede de oxicarbeto
de silicio." Resultados de espectroscopia paramagnética eletronica
também confirmaram a presenca da fase de carbono livre em matriz
de oxicarbeto de silicio. A andlise da largura dos sinais em g=2,002,
efetuada em diferentes temperaturas, indicou uma redistribuicio do
carbono de uma fase molecular amorfa a uma fase macromolecular,
melhor organizada.” Vidros SiOC contendo fases ricas em carbono
também foram estudadas por espectroscopia Raman. Observou-se
que nano aglomerados de carbono grafitico podem ser formados a
partir da pir6lise de precursores poli(dimetilsiloxano) e divinilbenzo
na presenca de fons Ni** como catalisador.”

Os resultados obtidos da andlise efetuada por RMN MAS de
13C do produto de pirdlise da rede de silicona policiclica (espectros
ndo apresentados) indicou uma quantidade de carbono livre corres-
pondente a aproximadamente 70% em massa relativa ao total de
carbono na amostra. Uma quantidade significativa de hidrogénio, de
aproximadamente 1% em massa, provavelmente associado a 4tomos
de carbono, também foi determinada por andlise elementar.?® Pantano
et al.,"” analisando vidros de oxicarbeto de silicio provenientes da
pirdlise de géis pela técnica de RMN C, observou uma quantidade
significativa de hidrogénio, também associado a 4tomos de carbono.
Estes autores propuseram uma estrutura provavel para vidros de SiOC
na qual &tomos de carbono podem estar na forma de sitios terminais
Si-CH, ou envolvidos em pontes Si-CH,-Si, uma vez que estas espé-
cies sdo evidentes nos espectros de RMN de *Si e *C.

O ataque quimico com 4cido fluoridrico em vidros SiOC tem sido
explorado para a formagao de materiais mesoporosos ricos na fase de
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carbono,® uma vez que ainda ndo € possivel a preparagio de vidros
SiOC sem a presenga dessa fase. O HF € capaz de dissolver os grupos
contendo silica, deixando a estrutura de carbono ativa. Estruturas
de vidros de oxicarbeto de silicio e boro (SiBOC) também t&€m sido
exploradas em relagio a estrutura resultante apés ataque dcido.®!

A estrutura amorfa do oxicarbeto de silicio, obtido a 1000 °C,
pela pirdlise da rede de silicona policiclica foi confirmada pelo di-
fratometria de raios X. O padrio de difragdo € caracterizado por um
halo largo de difragdo, de intensidade muito fraca, conforme pode
ser observado na Figura 7. Entretanto, 2 medida que se aumentou
a temperatura de pirdlise, o material sofre um rearranjo nos sitios
tetraédricos do Si, conforme ja discutido anteriormente, por meio
de reagdes de redistribuigcdo, gerando como produto final, a 1600
°C, a fase cristalina de B-SiC. A temperaturas superiores a 1400 °C
a reacdio de reducdo carbotérmica entre a silica e carbono livre &
um dos fatores responsdveis pela produgdo do B-SiC formado,*"*
contribuindo inclusive para o decréscimo observado no rendimento
cerdmico. As reagdes abaixo descrevem este processo:®

Si0, + C — Si0 + CO ®)
Si0O +2 C — SiC + CO )
A reacdo global é:
Si0, +3 C - SiC+2 CO (10)
* B-SiC

« *
2
o *
o
o
b
- *
= 1800°C J)l i *
=

1400°C s poy

1200°C

1000°C .

v T r T r T r T r T r T r
10 20 30 40 50 60 70 20
2 8 (graus)

Figura 7. Difratogramas de raios X de vidros SiOC pirolisados em diferentes
temperaturas

PROPRIEDADES DOS VIDROS DE OXICARBETO DE
SILICIO

O melhor desempenho térmico e mecanico de vidros de oxicarbe-
to de silicio em relac@o a vidros de silica tem sido associado a presenga
da fase de carbono livre dispersa no material.!®*> A incorporagdo do
carbono resulta em aumento do médulo eldstico, aumento da dureza,
aumento da viscosidade, aumento da densidade e da temperatura
de transicd@o vitrea, além de menor tendéncia a devitrificagdo.!**!
Portanto, vidros de oxicarbeto de silicio podem ser uteis em aplicagdes
envolvendo altas temperaturas, nas quais o uso de SiO, € limitado
devido a sua alta velocidade de devitrificacdo, a baixa viscosidade, e
consequentemente altas taxas de fluéncia. A viscosidade de um vidro
de oxicarbeto de silicio é de aproximadamente 10-10° vezes maior
que a de silica fundida.'#¢!#2

Relativamente poucos dados sdo disponiveis na literatura sobre
as propriedades fisicas de oxicarbeto de silicio, principalmente em
relagdo a estabilidade termoquimica e termomecénica.?*#>% Este fato
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é, em parte, devido a dificuldade de obter corpos de prova provenien-
tes da pirdlise de precursores, géis ou polimeros, com caracteristicas
adequadas especialmente para a realizacdo de testes mecanicos. Além
disso, a natureza do precursor e das condigdes de pirdlise influenciam
a estrutura e a composicao final do material e, portanto, afetam as
suas propriedades.

Como jad mencionado anteriormente, o principal trabalho sobre as
propriedades térmicas, quimicas e Opticas de vidros de oxicarbeto de
silicio, obtidos pela pirdlise de uma resina de silicona, foi descrito por
Renlund er al.'* Estes dados comparados aos valores encontrados para
vidros de silica s@o apresentados na Tabela 1. Muitas propriedades
apresentam valores compardveis entre si, entretanto, as diferencas que
existem indicam que o vidro de oxicarbeto de silicio € um material
mais refratdrio, mais duro, com uma estrutura mais compacta devido
a substituicdo de carbono, caracteristicas que justificam o grande
interesse nesta nova classe de sélidos amorfos.

Sorarl et al.* realizaram a caracterizagio mecénica de vidros de
oxicarbeto de silicio, obtidos via pirdlise de géis precursores, contendo
ligagdes Si-CH, e Si-H, com o objetivo de observar o efeito de dife-
rentes contetidos de carbono nestes materiais. Foi concluido que as
propriedades mecénicas foram significativamente melhoradas a medida
que se aumenta o contetido de carbono. Os valores mdximos para o
modulo de flexdo, resisténcia a flexao e microdureza Vickers foram 113
GPa, 550 MPa e ~9.3 GPa, respectivamente, e correspondem a valores
cerca de 50% maiores que aqueles encontrados para a silica fundida.

O comportamento a altas temperaturas em relagio ao coeficiente
de expansao, viscosidade e elasticidade de vidros SiOC derivados de
precursores géis, foi reavaliado,*? e os resultados obtidos foram simi-
lares aqueles apresentados na Tabela 1. A estabilidade térmica destes
vidros, por outro lado, foi determinada como sendo uma complexa
fungdo de sua composigao, particularmente da fase de carbono amorfo,
da atmosfera de pirdlise e também da prépria dimensio da amostra.®

A resisténcia a oxidagdo de vidros de SiOC foi estudada por
Brewer et al.® e por Hurwitz e Meador.*> Observou-se que quanto
menor € a quantidade de carbono livre, melhor € a resisténcia a oxi-
dagdo do material, contrario ao efeito promovido pela presenca de
carbono ligado ao silicio. Hurwitz e Meador® examinaram o efeito da
temperatura, do tempo e da atmosfera de pirdlise sobre a oxidagao de
vidros SiOC preparados usando como precursor polimeros do sistema
Blackglas™ (Allied Signal, Inc.). Polissiloxanos Blackglas™ sao pro-
duzidos por polimerizagdo termicamente induzida de ciclossiloxanos
e vinilciclossiloxanos, por meio de reagdo de hidrossililagdo entre
os grupos Si-H e SiCH=CH,.'%%7 Estes materiais estdo recebendo
grande atencdo devido a sua disponibilidade comercial, baixo custo
e, principalmente, pela sua utilizagdo potencial como matrizes na
preparacdo de precursores de compdsitos de matriz cerdmica. Os
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resultados deste trabalho apontaram que a estabilidade dos vidros do
sistema Blackglas™ & influenciada pela sua estrutura, a qual por sua
vez ¢ determinada pela temperatura e atmosfera de pirdlise. Como
num processo tipico de pirdlise de siliconas, como o apresentado
anteriormente, o tratamento térmico sob atmosfera inerte leva a
uma mistura de diferentes sitios de Si no oxicarbeto de silicio, com
percentual dependente, principalmente, da temperatura. A varidvel
tempo de pirdlise € secunddria. Neste material a porcentagem de
unidades SiO, e C,Si aumenta com o aumento da temperatura de
pirdlise, aumentando a sua resisténcia a oxidagao, pois a unidade C,Si
se oxida mais lentamente que C,SiO, e CSiO,. Resultados semelhantes
foram obtidos por Schiavon et al.* no vidro de oxicarbeto obtido por
pirdlise de uma rede de silicona policiclica.

APLICACOES DE VIDROS OXICARBETO DE SILICIO

Usualmente vidros de oxicarbeto de silicio apresentam proprie-
dades mecanicas e estabilidade a altas temperaturas superiores aos da
silica. Deste modo, t€m sido apontados como excelentes candidatos a
vdrias aplicagdes tecnoldgicas. Como as propriedades intrinsecas destes
materiais ainda nao sdo bem estabelecidas, devido as dificuldades de se
controlar a composi¢ao do produto, a distribuicio dos diferentes sitios
de Si e a quantidade de carbono nao incorporada a rede do material,
tem sido desenvolvida uma série de estudos com o objetivo de corre-
lacionar propriedades com a composi¢do. Vidros SiOC derivados de
géis tém sido utilizados como modelos no estudo da composicdo e da
estrutura destes materiais, devido a facilidade de se modificar os grupos
organicos dos alcoxidos empregados como precursores.

A principal aplicacdo dos vidros SiOC tem sido como matriz ce-
ramica na obten¢do de compdsitos refor¢ados por fibras, particulas ou
“whiskers”. Neste caso, as siliconas sio precursores particularmente
interessantes devido a facilidade de processamento dos corpos verdes
por processos de moldagem,?*#® infiltra¢cao® ou mesmo por injegéo,*
e também por possibilitarem temperaturas mais baixas que aquelas
usualmente praticadas no processamento convencional de pds cera-
micos. A obtengdo de compdsitos de matriz ceramica (CMC) cons-
tituidos de pés ceramicos, como SiC e Si;N,, e oxicarbeto de silicio,
proveniente da pirdlise de siliconas, tem sido descrita.”*?* Neste caso,
a fase cerdmica amorfa atua ndo somente como matriz mas também
como agregante das particulas do p6. Monolitos cerdmicos com boas
propriedades mecanicas foram obtidos usando esta tecnologia.® Neste
sistema ¢ possivel ainda controlar a microestrutura, a taxa de enco-
lhimento e a porosidade final do material, variando-se a quantidade
do polimero precursor ou a temperatura de processamento.*

Virios outros trabalhos na literatura t€m utilizado siliconas como
agregante de pés reativos. Greil®® ressaltou a utilizacdo de fases

Tabela 1. Algumas propriedades de vidros de oxicarbeto de silicio obtidos através da pirdlise de uma silicona, comparados com silica. Adaptagao da ref. 12

Propriedade Valores para SiOC Condigdes das medidas Valores para Silica
Densidade (g/cm?) 2,35 2,20
Coef. Expansdo Térmica (K) 3,14 x 10° média de muitas amostras sob resfriamento entre 0,5
1000-100 °C

Dureza Vickers (Kg/mm?) 855 carga de 200 g 600 a 700
Fator de intensidade de tenséo critica (MPa m'?) 1,8 carga de 1000 g 1
Resisténcia a fratura (MPa) 153 £20 flexdo a 3 pontos com fibras de 0,74 mm de didmetro

385 + 227 flexdo a 3 pontos de barras
Médulo de Young (GPa) 97,9 70
ndice de refracio 1,58 20,5893 um 1,46
Temp. transi¢do vitrea (°C) 1350 viscosidade de 10" P 1190
Constante dielétrica 4.4 25°C, 10 a 107 Hz, amostras pirolisados a 1100 °C. 4
Tangente de perda dielétrica 0,1 25°C, 10 a 107 Hz, amostras pirolisados a 1100 °C. 10
Condutividade elétrica (€ cm) 4x10°8 25 °C, amostras pirolisadas a 1100 °C ~1022
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metdlicas capazes de reagir, a altas temperaturas, com os produtos
da degradacd@o do polimero como carbono grafitico e gases volateis
(C.H,), ou mesmo com as moléculas do gés utilizado na pirdlise. Fases
de Ti, Mo, Zn, CrSi, e MoSi, foram investigadas em sistemas contendo
polissiloxanos como polimeros precursores.®% Nigbio” e aluminio®!
foram utilizados com sucesso para obtengdo de fases cristalinas de
niébia e alumina em compdsitos de matriz cerdmica. A principal
caracteristica destes sistemas € o controle da taxa de encolhimento
e da porosidade, além da microestrutura ser caracterizada por uma
rede tridimensional de fases interconectadas.?*#

Vidros SiOC podem ainda ser usados como suportes cataliticos,
devido a estabilidade de sua estrutura porosa® e a caracteristica hi-
drofébica, quando pirolisados a temperaturas relativamente baixas.”**?
Compdsitos obtidos a partir da pirdlise de misturas contendo casca
de arroz e siliconas também mostraram-se promissores como uma
alternativa para a utilizagdo deste residuo agroindustrial.”® Cerdmicas
porosas derivadas de polimeros e obtidas pela pirdlise de sistemas
baseados em polissiloxanos/argila foram descritas recentemente do
ponto de vista das alteracdes estruturais, texturais e morfoldgicas
dos materiais finais. A presenca de nanofios de SiOC foi atribuida a
presenca de niquel como indutor de estruturas nanométricas.’*

Vidros SiOC foram utilizados com sucesso na formagao de nano-
comp6sitos envolvendo semicondutores como ZnO* e TiO,.” Estes
materiais foram utilizados com sucesso em fotocatdlise envolvendo
corantes organicos visando a despolui¢@o de dguas contaminadas. Os
resultados obtidos foram semelhantes aos encontrados na literatura
para sistemas mais complexos.

Uma aplica¢@o de vidros SiOC que vem crescendo recentemente
envolve a preparacao de eletrodos anddicos para baterias recarregaveis
de litio.”” Foi demonstrado que, dependendo da composi¢éo do vidro,
a capacidade reversivel do anodo pode atingir quase trés vezes o valor
de anodos convencionais de grafite, geralmente usados em baterias
comerciais.”® Algumas composic¢des de vidros SiOC mostraram
alta capacidade reversivel para o fon litio, acima de 600 mAh g8
Recentemente, foi demonstrado que vidros SiOC podem ser aplicados
como eletrodos supercapacitores® e também como sensores de gases
como NO, e H, a altas temperaturas. A sensibilidade de resposta
como sensor de gases parece depender da porosidade e temperatura
de preparacéo do vidro.'®

CONSIDERACOES FINAIS

Um grande nimero de estudos tém contribuido para o desen-
volvimento e aplicacdes de vidros metaestdveis de oxicarbeto de
silicio, os quais sdo facilmente preparados por meio da pirdlise de
hibridos organicos/inorganicos ou de polimeros precursores a base de
siliconas. Estes polimeros apresentam um custo relativamente baixo e
encontram-se disponiveis no mercado com uma grande variedade de
viscosidade e de fungdes que permitem diferentes processos de cura.

O processo de transformag@o do polimero a ceramica permitiu
avangos tecnoldgicos significativos em ciéncia e tecnologia da drea de
vidros e ceramicas, tais como o desenvolvimento de fibras cerdmicas,
revestimentos, ceramica estdveis a temperaturas extremamente altas
em relacdo a decomposigio, cristalizagdo e separagdo de fases. Nos
dltimos anos, uma série de avangos importantes foram alcangados, tais
como a descoberta de uma variedade de propriedades funcionais asso-
ciados aos vidros SiOC. Além disso, novos estudos sobre sua estrutura
em escala nanométrica t€ém contribuido para a compreensio funda-
mental dos vdrios aspectos tteis e unicos desses materiais. Apesar
de a quimica dar uma contribui¢do importante no desenvolvimento
dessa classe de materiais, esta € uma drea altamente interdisciplinar,
na vanguarda da nanociéncia e nanotecnologia, com conhecimentos
especificos envolvendo quimicos, fisicos, mineralogistas, cientistas
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de materiais e engenheiros. Assim, no futuro préximo, as questdes
cientificas relacionadas com a converséo de polissiloxanos a vidros
SiOC deverdo envolver procedimentos gerais de sintese para produzir
polimeros com novas funcionalidades e arquiteturas moleculares;
estudo dos aspectos microestruturais dos vidros; aprofundamento no
estudo da microestrutura; estratégias de processamento para fabricar
componentes cerdmicos; discussdo e apresentagdo de varios exemplos
de possiveis aplicagdes reais usando as caracteristicas especiais dos
materiais cerdmicos e vitreos derivados de polissiloxanos. !
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