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Introducao

Polissiloxanos sdo amplamente empregados como
precursores para obtengdo de cerdmicas de
oxicarbeto de silicio, SiCO, por pirdlise controlada a
partir de 1000°C." Em temperaturas superiores a
1200°C, ocorre a segregacdo de fases com a
presenca das fases termodinamicamente estaveis
silica (SiOy), carbeto de silicio (SiC) e carbono livre
(Ciivre)- A segregacao é relacionada com as reagdes
de redistribuicdo dos diferentes sitios de silicio,
assim como com a reacdo de carborreducédo da
silica, com a producdo de SiC (SiOzs + 3C) —
SiC) + 2C0O(g). A adigdo de fase extra de carbono
pode levar a indugdo da formagao de SiC e também
a alteragdes morfolégicas. Este trabalho descreve a
producao de ceramicas de SiOC a partir de
poli(metilsiloxano) (PMS) e divinilbenzeno (DVB), na
auséncia ou presenga de carvao ativado (CA)
empregado como fonte adicional de carbono. Os
polimeros foram obtidos por reagdo de
hidrossililagéo, catalisada por Pt(0), nas proporgoes
80:20 e 20:80 (PMS:DVB), na presenga ou auséncia
de CA (0, 1 e 3% em massa). Em seguida, estes
foram pés-curados e pirolisados em atmosfera de Ar
a 1500°C para obtengao das respectivas ceramicas.
Os efeitos da composigao da matriz e fase extra de
CA foram investigados, por diferentes técnicas, na
evolugao microestrutural dos materiais.

Resultados e Discussao

As ceramicas produzidas apresentaram espectros
de RMN MAS Si-29 tipicos de ceramica de SiOC,
exibindo os sinais referentes aos sitios SiO4 (~ -110
ppm) e SiC4 (~ -10 ppm), caracteristicos de SiC e
SiO,, resultantes da segregagcdo de fases que
ocorre a altas temperaturas. A presenca de maior
quantidade de sitios SiC, em relagdo aos SiO,
concorda com os espectros de FT-IV, os quais
expdem maior intensidade da banda referente ao
vSi-C (~8000m'1) em comparagdo a0 V,eSi-O-Si
(~1050 cm™). A auséncia do sinal referente ao sitio
SiO4 para as amostras ricas em DVB e adi¢do de
CA esta associada com o baixo teor de oxigénio
(verificado por meio da analise elementar). O
aumento da quantidade de DVB e CA elevou o teor
total de carbono nas amostras, entretanto nao
promoveram o mesmo efeito no teor de Ciye. As
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ceramicas derivadas das matrizes puras (sem
adicao de CA), exibiram valores similares de Cjye
(34,0 e 31,4% para 80:20 e 20:80 (PMS:DVB),
respectivamente). Para as amostras ricas em DVB e
com adicdo de 1 e 3% de CA, os teores de Cjye
foram, respectivamente, iguais a 25,3 e 22,7%. A
maior variagdo do teor de C;,. encontrada foi para
as amostras ricas em PMS e adigdo de CA (6,0 e
4,3% para 1 e 3% de CA, respectivamente). Essas
amostras exibiram a formacéo de fios, verificadas na
superficie de fratura por microscopia eletrénica de
varredura exposta na Figura 1a, os quais foram
identificados como sendo constituidos de carbono
por meio de HRTEM, com espago interplanar de
0,36 nm (Figura 1c). As amostras ricas em DVB e a
matriz pura rica em PMS apresentaram
aglomeracgdes constituidas de carbono (Fi 1b).
- (- -

Fig'i?ra

. adas
de 80:20+3%CA (a) e 20:80+1%CA (b). Imagem de
HRTEM da ceramica derivada de 80:20+3%CA (c).

Por HRTEM, também foi possivel verificar a
presenca de SiC, com espago interplanar de 0,25
nm, sendo que nao foi descartada a possivel
presenca de fios de SiC, os quais sao gerados pelo
mecanismo vapor-solido (VS). As ceramicas
exibiram cristalizagdo da fase B-SiC, caracterizada
pelos picos em ~35, 60 e 72° (28), além de sinais
referentes ao Cgyafite.

Conclusoes

Ceramicas de SiOC foram obtidas a partir da pirdlise
de polimeros PMS/DVB/C e suas microestruturas
investigadas. As ceramicas exibiram perfis tipicos
de SiOC, com presenga das fases SiO,, SiC e C. A
adicado de CA e quantidade de DVB alteraram
principalmente a morfologia das cerémicas, com a
presenca de aglomeragdes e fios de carbono. Além
disso, ha a possibilidade da presenca de fios de SiC.
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