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1. INTRODUCAO E FUNDAMENTAGAO

As ceramicas avangadas a base de Silicio, como o Carbeto de Silicio (SiC) e o Nitreto de Silicio (Si3N4), apresentam excelentes propriedades fisicas
e quimicas, como alta resisténcia mecanica, alta dureza, excelente resisténcia a oxidagéo, bem como excelente estabilidade térmica e quimica.
Convencionalmente, esses materiais ceramicos podem ser fabricados através da tecnologia de processamento do p6, incluindo sua sintese,
processamento (como a moagem e mistura), conformacéo e sinterizagdo. No entanto, o processamento a partir do p6 ndo € um método adequado
para a producéo de fibras, filmes de recobrimento, compdsitos de matrix ceramica, nanocompdsitos, bem como monolitos de ceramica densa em
temperaturas de processamento relativamente baixas (1100 a 1300°C) (WEN et al., 2020).

Como alternativa a obtencéo de ceramicas avancadas a base de Silicio os polimeros de organossilicio vem sendo usados na preparagdo desses
materiais através de um processo de transformacé&o do polimero em ceramica, onde os materiais resultantes vém sendo chamados de PDCs (2,3).
As vantagens desse processo vao desde a facilidade em dar forma ao material ainda quando este se encontra na forma polimérica até a facilidade no
processo de pirdlise, resultando em um material com composicéo quimica extremamente controlada. Além disso, a rota PDCs também possibilita a
producdo de compostos ceramicos ternarios a base de Silicio, como o SiCN (30-34), SiOC (35-39), quaternarios como o SiBCN (14, 40-43), SiBCO
(44-46), SICNO (47-50), SIAICN (51-54) e SIAICO (55-58), e até compostos pentanarios como o SiIHfBCN (59-62) e o SiIHFCNO (63-66), os quais
seriam de dificil obtenc&o através de outros métodos de sintese. Com isso, 0s polimeros derivados de ceramicas (PDCs) vem sendo amplamente
estudados nos ultimos 50 anos devido as suas vantagens Unicas obtidas na producao de fibras, espumas, nanocompdésitos e para a manufatura
aditiva.

Mais recentemente, inimeros trabalhos vem sendo desenvolvidos visando estudar a aplicabilidade dos PDCs em eletrodos de baterias ion Litio (58,
91, 92, 265, 367, 524-533). A condutividade elétrica a temperatura ambiente intrinseca (DC) dos PDCs pode variar em até 15 ordens de magnitude
(tipicamente entre 10-10 — 10-8 a 1 S/cm), dependendo da composigcao da fase e da microestrutura, as quais séo determinadas pela estrutura
molecular dos precursores pré-ceramicos, pelas técnicas de processamento e pelos parametros de tratamento térmico (incluindo temperatura,
atmosfera e tempo de tratamento) (18, 194). As caracteristicas fascinantes dos PDCs, que consistem em uma matriz ceramica a base de silicio e
carbono livre gerado in situ, sdo amplamente reconhecidas, assim como suas propriedades elétricas peculiares (537, 538).

A maioria das fases encontradas em PDCs sé&o consideradas isolantes elétricos (como SiO2 e Si3N4) ou semicondutores (como SiC, SiOxCy,
SiCxNy e carbono amorfo), com condutividade elétrica DC a temperatura ambiente variando de 10-14 a 10-12 S/cm para os isolantes e 10-4 a 102
S/cm para os semicondutores. Apenas o carbono livre segregado na forma de carbono turboestratico ou carbono grafitico em PDCs tem uma
condutividade elétrica DC na faixa de 1-105 S/cm [423]. Dessa forma, a condutividade elétrica dos PDCs é extremamente influenciada pela
concentracéo e/ou evolugéo cristalina do carbono livre em sua microestrutura [423,539].

A influéncia do teor de carbono livre na condutividade elétrica do PDCs pode ser classificada em trés distintos regimes (Figura 1). Em PDCs que
contém carbono livre suficiente para formar uma rede de percolagdo (ou seja, a concentragéo de carbono livre é maior que um limite de percolagéo,
Figura 1a) o processo de conducdo elétrica é regido diretamente pelos portadores de carga (por exemplo, elétrons livres). Nessa situagéo, a teoria
média efetiva (GEM) [423] pode ser usada para caracterizar a condutividade elétrica. Com isso, a condutividade elétrica média (m) dos PDCs pode

ser aproximada em fun¢éo da fracao de volume () da fase de alta condutividade (ou seja, carbono livre) de acordo com a Equacéo 1 e 2 (540):

Equacédo 1

Equacéo 2

Figura 1. Modelos de microestrutura de PDCs sob diferentes regimes de condutividade elétrica. Nanodominios baseados em SiC, fitas de carbono
livres, e nanoparticulas a-SiC séo representadas por (1), (2) e (3), respectivamente [685].

Por outro lado, a condutividade em PDCs sera dominada pelo comportamento semicondutor amorfo se a concentragéo de carbono livre for ainda
menor que o limiar de percolagdo (ou seja, regime semicondutor). Na Figura 1c € mostrado o modelo esquematico para este regime. A dependéncia
da temperatura na condutividade elétrica DC () em semicondutores amorfos pode ser descrita segundo a Equagéo 3. A DC obedece a lei de Mott
sob as condi¢cGes de kT &#8810; Egap (onde k é a constante de Boltzmann, T é a temperatura e Egap é a diferenca de energia entre o nivel de Fermi

e a banda de conducgéo.

Equacéo 3
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Por outro lado, acredita-se que a caracteristica semicondutora em baixas temperaturas seja explicada pelo mecanismo de variable-range hopping
(VRH). Muitos estudos demonstram que o mecanismo VRH também governa o comportamento semicondutor amorfo de PDCs em baixas
temperaturas [191,423,537,538,547]. A DC nessa situagdo onde kT &#8811; Egap exibe o comportamento de Arrhenius segundo a Equacéo 4. Onde

&#916;E é a energia de ativagao (isto &, diferenca de energia entre o nivel de Fermi e a banda de condug&o).
Equacéo 4

Além da quantidade de carbono livre nos PDCs a evolugéo estrutural dessa fase também altera consideravelmente as propriedades elétricas do
material. Neste caso, a temperatura de pirélise do material é outra variavel que tem influéncia sobre a condutividade elétrica. Esse efeito ja foi
amplamente estudado em diversos sistemas PDCs, como SiC (169, 188, 189), SiCO (361, 423), SiCN (191, 550, 551) e SiBCN (536). Devido a sua
baixa condutividade elétrica DC (10-10 S/cm), os PDCs pirolisados em temperaturas abaixo de 600-800°C sdo melhor classificados como isolantes (
). Para PDCs amorfos obtidos ~>800°C, a condutividade aumenta com a temperature, mostrando um comportamento tipico de semicondutor. Em
PDCs policristalinos com uma rede de percolagdo de carbono livre grafitico (Figura 1), uma conduc¢éo do tipo metdlica (elétron) de até 1 S/cm pode
ser registrada apds uma pirélise em temperaturas superiores a 1200-1400°C [18].

Durante o processo de carga e descarga de uma bateria ion-Litio, a matriz & base de silicio tem o objetivo de proteger o carbono livre de danos como
a esfoliacéo, tornando-o mais estavel do que os materiais de carbono independentes [200]. Além disso, conforme discutido anteriormente
[99,568,569], as propriedades quimicas e fisicas dos PDCs podem ser adaptadas ajustando a estrutura molecular dos polimeros iniciais e/ou
alterando os parametros de tratamento térmico (por exemplo, temperatura, tempo de retengdo e ambiente).

Baseado nesses principios e tendo como base que as propriedades eletroquimicas dos PDCs sao fortemente influenciadas pelo carbono livre
presente nesse material, este trabalho propde a otimizacao das propriedades eletroquimicas de PDCs através da polimerizac&o entre a acrilonitrila e
um oligosilazano comercial. Nesse sentido, a adigao da acrilonitrila tem o papel de incrementar o percentual de carbono livre no material e o
oligosilazano tem o objetivo de proporcionar ao material uma estrutura com estabilidade quimica e fisica, evitando dessa forma a degradacéo e a
perda da capacidade eletroquimica ao longo dos ciclos de carga e descarga das bateriais ion-Litio (REINOLD et al., 2013; RIBEIRO, 2017; WEN et
al., 2020).

2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral
Sintetizar e caracterizar ceramicas derivadas de polimeros (SiCN) ricas em carbono para uso em anodos de baterias ion-litio a partir de silazanos e

acrilonitrila.

2.2 Objetivos especificos

Destacam-se como objetivos especificos do trabalho:

« Estudar a influéncia da composicao quimica da mistura acrilonitrila/oligosilazano sobre as propriedades eletroquimicas dos PDCs;
« Estudar a influéncia da temperatura de pirélise sobre as propriedades eletroquimicas dos PDCs;

« Estudar a influéncia da evolugdo microestrutural (amorfo &#61664; cristalino) dos PDCs sobre as propriedades eletroquimicas;

« Estudar o efeito da quantidade de carbono livre sobre as propriedades eletroquimicas dos PDCs formados.

3. METODOLOGIA

3.1 Materiais

Oligosilazano (C4H9SiN) comercialmente disponivel (Durazane 1800, Merck kGaA, Alemanha) foi usado como polimero pré-ceramico. Acrilonitrila
&#8805;99% (Sigma-Aldrich Co. LLC, Alemanha) foi usada como mondmero para a poliacrilonitrila (PAN). 2,2\'-Azobis(2-methylpropionitrile)
&#8805;98% (Sigma-Aldrich Co. LLC, Alemanha), abreviado como AIBN, foi usado como iniciador da sintese. N,N-Dimethylformamide &#8805;99%
(Acros Organics B.V.B.A. Bélgica), abreviado como DMF, foi usado como solvente. As estruturas quimicas dos compostos usados neste trabalho séo

mostradas na Figura 2.
HTT1800

Acrilonitrila (AN)
AIBN
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DMF

Figura 2. Estrutura quimica do HTT1800, Acrilonitrila (AN), inibidor (AIBN) e do solvente (DMF) (RIBEIRO, 2017).

3.2 Sintese

O polimero pré-ceramico (HTTs 1800) juntamente com a acrilonitrila foram sintetizados usando a abordagem mencionada por (FLORES et al., 2013).
Em razdo de um aumento na massa molecular seguido por um aumento na reticulacdo da cadeia, 0 processo de polimerizagéo resulta na transicao
de um liquido (oligossilazano) a um material com aspecto de gel ou um sélido fusivel (polissilazano + PAN), dependendo da composi¢éo usada.
Devido a reatividade dos reagentes com o oxigénio um reator foi previamente aquecido, evacuado e substituida sua atmosfera por argénio, com o
intuito de evitar o contato dos reagentes com ar atmosférico e umidade. Posteriormente a isso, a quantidade mencionada na Tabela 1 do
oligosilazano foi inicialmente dissolvida em em 40 mL de DMF dentro de um reator circular sob agitacéo. A quantidade correspondente de acrilonitrila
(Tabela 1) foi também adicionada a mistura. A quantidade de iniciador foi fixada em uma proporcéo de 0,015 mol/mol do total de grupos vinil
disponiveis (acrilonitrila e/ou HTT1800). A mistura foi mantida a 75°C durante 5 h sob agitagdo e atmosfera de argonio.

Ao final da sintese o solvente foi extraido a 75°C sob vacuo. O material remanescente no reator foi refrigerado usando nitrogénio liquido e
posteriormente mantido dentro de GloveBox em atmosfera de nitrogénio.

As composic¢des dos materiais sintetizados neste trabalho sdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1. Variagao da fracdo massica de oligolilazano e acrilonitrila usados neste trabalho.

Nomenclatura Acrilonitrila(wt. %) HTT 1800(wt. %)

An20-80Dur 20 80

An40-60Dur 40 60

An60-40Dur 60 40

An70-30Dur 70 30

An80-20Dur 80 20

3.3 Pirdlise

Para a pirélise, os materiais foram transferidos para um cadinho refratario ainda na GloveBox e entéo inseridos em um forno Thermal Technology
GmbH, série n° 106320, usando fluxo de nitrogénio de alta pureza com vazéo de 150 mL/min. Os materiais foram pirolizados a 900°C, 1100°C,
1300°C e 1500°C. O aquecimento foi realizado a 5°C/min e a temperatura maxima foi mantida durante 1 h, o resfriamento foi feito de forma natural.
3.4 Caracterizagéo

3.4.1 Andlise termogravimétrica

Um dispositivo STA 449 F5 Jupiter foi usado para realizar a anélise gravimétrica térmica (TGA) nos polimeros (Netzsch, Alemanha). Em um ambiente
de fluxo de nitrogénio de 50 mL/min, amostras pesando ~20 mg foram aguecidas em um cadinho de Al203 a uma taxa de 5 °C/min desde 25 a
1300°C.

3.4.2FTIR

A composicao dos produtos sintetizados foi determinada usando espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR). Os espectros
de FT-IR foram obtidos usando um espectrdmetro Bruker Tensor 27 FT-IR com amostragem Atenuated Total Reflection (ATR) (Bruker Corporation,

EUA). Os espectros foram obtidos entre comprimentos de onda variando desde 400 a 4000 cm-1, usando uma resolucdo de 5 cm-1.
4. RESULTADOS PARCIAIS

4.1 Termogravimetria

A Figura 3 mostra o comportamento da variagdo da massa das amostras com o aumento da temperatura de pir6lise em atmosfera de nitrogénio. Os
resultados mostram que a composi¢éo quimica influenciou o comportamento térmico dos materiais. Mais especificamente, nota-se que quanto maior
o percentual de acrilonitrila usado maior foi a perda de massa na maxima temperatura, neste caso 1300°C.

Para melhor especificar essa relagdo a composicéo quimica de partida, no caso percentual de acrilonitrila, com a perda de massa a 1300°C. Nota-se
uma relagdo linear entre o percentual de acrilonitrila e a perda de massa sofrida pelo material até 1300°C.

Por outro lado, nota-se também que houve estabilidade massica dos materiais An20-80Dur e An40-60Dur apds 900°C. O que sugere uma
estabilidade de composicéo acima dessa temperatura para esses materiais. JA 0os materiais com percentual de acrilonitrila maior que 60%

apresentaram variagédo de massa acima dos 900°C, com isso espera-se que a composi¢ao quimica se altere com a variagdo da temperatura de
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pirélise nesses materiais.
Figura 3. Termogravimetria das amostras sintetizadas.

Figura 4. Relagé&o entre o percentual de acrilonitrila e a perda de massa a 1300°C.
42 FTIR

A Figura 5 mostra o espectro de FTIR dos materiais obtidos apés a sintese. O espectro de todas as amostras foram normalizados segundo a
absorbancia obtida para a liga¢do Si-CH3 (~1250 cm-1).

Os espectros mostraram variagdo de acordo com a composic¢éo quimica (Tabela 1). Notoriamente, o HTTs puro apresentou picos pronunciados
relacionados as ligac¢des do tipo N-H (~3371 cm-1), Si-H (~2123 cm-1) e N-H/Si-O-R (~1160 cm-1). Por outro lado, a PAN pura apresentou picos
pronunciados relacionados as ligagées do tipo C&#8801;N (2243 cm-1), Si-CH=CH2 (1450 cm-1) e Si-O-Si (1066 cm-1). Também nota-se um
incremento gquantitativo das ligacdes relacionadas ao solvente DMF com o aumento da quantidade de acrilonitrila usada inicialmente. O que indica
que o processo de extracdo do solvente é dificultado com o aumento do percentual de acrilonitrila.

Figura 5. Espectro de ATR-FTIR dos materiais ap6s a sintese.

A fim de correlacionar melhor a relagdo entre a composicao e os resultados do espectro de FTIR dos materiais sintetizados foram elaborados as
relagcdes mostradas na Figura 7.

De maneira resumida, nota-se que o quantitativo das ligagdes quimicas relacionadas ao N-H (~3371 cm-1), Si-H (~2123 cm-1) e N-H/Si-O-R (1160
cm-1) diminuiram com o aumento do percentual de acrilonitrila. Por outro lado, nota-se que o quantitativo das ligagdes quimicas relacionadas ao
C&#8801;N (2243 cm-1), Si—CH=CH2 (1450 cm-1), Si-O-Si (1066 cm-1) e relacionado ao solvente DMF (1664 cm-1) aumentaram com o aumento
do percentual de acrilonitrila.

A ligacéo quimica Si-O-Si (1066 cm-1) denota contaminac&o do mateiral provocada pelo contato com o oxigénio antes da pirélise. Os resultados
mostraram que ha um aumento da reatividade do material a contaminagéo com o oxigénio com o aumento do percentual de acrilonitrila usado como
precursor.

Esses comportamentos sdo coerentes com as composi¢des quimicas dos precursores HTT1800 e Acrilonitrila (Figura 2), evidenciando que a
metodologia usada para a sintese do material € coerente e replicavel. Resultados similares também foram obtidos por (RIBEIRO, 2017).

a)

b)

c)

d)

e)

f)

9)

h)

Figura 6. Relagé&o entre o percentual de acrilonitrila e a absorbancia de cada tipo de ligagdo quimica.

5. PROXIMOS PASSOS

5.1 Espectroscopia Raman

Nas préximas semanas 0s materiais serdo caracterizados com a espectroscopia Raman com o intuito de analisar a influéncia da composicéo e da
temperatura de pirélise sobre a evolugédo microestrutural do carbono livre contido nas amostras.

5.2 Difracdo de Raios-X

A técnica de difracdo de raios X (DRX) sera utilizada a fim de identificar e quantificar as fases cristalinas dos materiais obtidos apés a pirélise. Um
difratdbmetro D8 Advance XRD (Bruker, AXS, Alemanha) sera utilizado nas andlises.

5.3 Caracterizagao eletroquimica

O comportamento eletroquimico dos materiais desenvolvidos sera analisado na Technische Universitat Darmstadt (Alemanha). O contato prévio ja foi
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estabelecido e os materiais estardo sendo enviados nos proximos dias (Figura 7).

Figura 7. Materiais pirolisados prontos para serem encaminhados para a Technische Universitat Darmstadt (Alemanha).

5.4 Caracterizag&do microestrutural

A analise microestrutural sera realizada através da técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV). As microestruturas serédo estudadas antes
e apo6s o processo de litiacdo e delitiagdo (carga e descarga/caracterizagdo eletroguimica) a fim de verificar se a microestrutura do material sofreu
algum tipo de alteragéo, as quais podem estar vinculadas a perdas da capacidade eletroquimica apds os inimeros ciclos de carga de descarga das
baterias, como por exemplo a esfoliagdo do carbono livre, o que deteriora o eletrodo e provoca a perda da capacidade eletroquimica (COLOMBO et
al., 2010; WEN et al., 2020).

6. CONCLUSOES PARCIAIS E PERSPECTIVAS FUTURAS

Este trabalho tem o objetivo de estudar as propriedades eletroquimicas de PDCs (SiCN) ricos em carbono produzidos a partir de oligosilazanos (HTT
1800) e acrilonitrila.

As analises termogravimétricas mostraram perdas de massas variando entre ~30 a 50% e massa. No mesmo sentido, notou-se um incremento linear
entre o percentual de acrilonitrila e a perda de massa ao final da pir6lise a 1300°C.

Os resultados do FTIR mostraram que a variagao da composicao influenciou quantitativamente nas ligagées quimicas identificadas. Nesse sentido,
notou-se que o quantitativo das ligagbes quimicas relacionadas ao N-H (~3371 cm-1), Si-H (~2123 cm-1) e N-H/Si-O-R (1160 cm-1) diminuiram com
0 aumento do percentual de acrilonitrila. Por outro lado, notou-se que o quantitativo das ligagées quimicas relacionadas ao C&#8801;N (2243 cm-1),
Si-CH=CH2 (1450 cm-1), Si-O-Si (1066 cm-1) e relacionado ao solvente DMF (1664 cm-1) aumentaram com o aumento do percentual de acrilonitrila.
A ligacéo quimica Si-O-Si (1066 cm-1) denota contaminag&o do mateiral provocada pelo contato com o oxigénio antes da pirdlise. Os resultados
mostraram que houve um aumento da reatividade do material a contaminag@o com o oxigénio quando o percentual de acrilonitrila foi maior.

Como perpectivas futuras citam-se as caracterizagdes da espectroscopia Raman, DRX, os resultados da caracterizagéo eletroquimica e os estudos
da microestrutura do material antes de apés o processo de carga e descarga (litiacéo e delitiagao) dos eletrodos produzidos com o material

desenvolvido nesse projeto.
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