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RHONE ~-POULENC CHIMIE

"PROCESSO PARA CONTROLAR A POLIMERIZACAC CATALITICA DE

COMPOSICJOES DE POLI-SILAZANO"

A presente invengdo diz respeito 3 preparagdo de
poli-silazanos, escolhidos de entre os organo-poli-sila-
zanos e/ou os organo~-poli-(di-silil)-silazanos, com pro-
priedades fisico-quimicas controladas, utiliziveis nomea
damente para a fabricag3o de produtos e de artigos ceri-
micos & base de nitreto e/ou de carboneto de silicio, por

exemplo sob a forma de fibras.

Os organo-poli-silazanos e os organo-poli-(di-silil)-
-silazanos, denominados no seguimento poli-silazanos, s§o
produtos bem conhecidos que se apresentam sob a forma de mo
nbémeros, de oligbmeros e de polimeros ciclicos ou lineares
e igualmente sob a forma de polimeros resinosos. Esteg poli-
~-silazanos podem preparar-se de acordo com uma larga varieda
de de processos, a partir de uma vasta gama de produtos de

partida.

Estes poli-silazanos podem ser, nomeadamente, molda-
dos e depois pirolisados sob a forma de Si3N4, SiC ou suas
misturas. Podem igualmente ser fiados de maneira a obterem-

-se fibras continuas cuja pirblise origina fibras cerimicas.
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Podem igualmente ser transformados sob a forma de
peliculas mais ou menos finas, sob a forma de pegas maci-
gas moldadas e ser utilizados como ligantes de fibras cerdimica ou Fibras de
carbono e como ligantes de fritagem para pegas ceramicas
porosas. As possibilidades de formag3o dos poli-silazanos

constituem uma das suas vantagens principais.

A fim de constituir bons precursores ceramicos, é
preciso que os poli-silazanos, depois da pirblise, originem
um material cerimico com um rendimento ponderal elevado,
Portanto, & necessario para esse efeito gue o Qoli-silaza-
no possua, aqguando da pirdbélise, um bom comportamento térmi-
co que pode ser nomeadamente conseguido pelo emprego de um
elevado peso molecular e/ou uma viscosidade elevada, que vai

até ao estado sb6lido a temperatura ambiente.

Ora, os monbémeros ou os oligbébmeros, obtidos pelos
processos cléssicos de amonblise de um ou de varios organo-
~-cloro-silanos, n3o s30 bons precursores, pPoOr causa nomeadg
mente das suas baixas temperaturas de ebulig3o. Assim, a pi
rbélise provoca a respectiva destilag¢80, a menos gue ela se
efectue sob uma alta press3o, e os rendimentos em produtos
cerdmicos s3o ent3o particularmente baixos. Compreende-se,
portanto, cgue se tenha feito sentir rapidamente a necessida-
de de elaborar cadeias macromoleculares com massas molares

suficientes para evitar este problemsa.

Com esta finalidade, propds-se j4 efectuar a polime-

rizag&o de silazanos por meio de agentes cataliticos que per
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mitem obter produtos cujos rendimentos em material ceramico

depois da pirblise sioc nitidamente melhorados.

Esta polimerizag¢d3o permite igualmente obter poli-si
lazanos sblidos 3 temperatura ambiente, fusiveis a tempera-—
turas mais elevadas e, portanto, potencialmente transformi-

veis em fios.

No entanto, estas reacgdes de polimérizagao se, por
um lado, permitem aumentar eficazmente a massa molecular dos
poli-silazanos, apresentam diversos inconvenientes ligados
principalmente com o facto de, até ao presente, n3o ter sido
possivel controlid-las e interrompé-las quando o poli-silazano,
no decurso da polimerizagdo, possui as propriedades fisico-

-quimicas adequadas para a sua transformagio ulterior.

Assim, controlando o grau de polimerizac¢Zo do poli-si
lazano, seria possivel controlar a sua temperatura de fus3o e,

por consequéncia, a sua temperatura de deformagfo, a gual, além

disso, deve situar-se imperativamente abaixo da temperatura de

inficio da degradag3o do referido polimero.

Por outro lado, quantidades residuais n3o desprezaveis
de catalisador podem ainda encontrar-se presentes no poli-gsi-
lazano formado e depois recuperado de tal maneiras que, mesmo
depois da opera¢8o de polimerizac3o propriamente dita, o poli—
-silazano pode continuar a evoluir 3 temperatura ambiente e/ou
durante o tratamento e/ou a moldag3o ulteriores. Este facto

traduz-se principalmente por um aumento incontrolsvel do pon-

to de fus3o do polimero, o gque pode ser muito prejudicial ao

nivel da produgfo industrial (gest3o das existéncias de poli-



meros, regulacio dos materiais destinados a sua transforma-

¢30).

Um dos objectivos pretendidos pela presente invengo
é, portanto, proporcionar um processo de desactivag¢io das
reacgBes de polimerizagdo cataliticas de obtengfo dos poli-
-silazanos que permite controlar as propriedades fisico-qui-
micas dos mencionados poli-silazanos (tais como viscosidade,
temperatura de fus3o, etc,), com a finalidade nomeadamente

de facilitar e controlar as suas transformag¢gdes ulteriores,

Esta finalidade, entre outras, é atingida pelo vproceg
s0 de acordo com a presente inveng3o para controlar a volime-~
rizagdo de uma composig¢do de poli-silazano que contém uma
quantidade cataliticamente eficaz de um catalisador de polime
rizag8o no citado poli-silazano e gue se caracteriza pelo fagc
to de, durante a citada polimerizagdo ou depois de esta ter
sido realizada, se fazer contactar a referida composigdo com

Pelo menos uma substfncia permutadora de ides.

Por este processo, referido genericamente, é possivel,
dagui por diante, de maneira simples, econbmica e reproduti-
vel, controlar a vontade a polimerizag¢3o dos poli-silazanos,
com a finalidade de se obter polimeros gue possuam proprieda-
des fisico~guimicas rigorosamente adaptadas a cada uma das
suas utilizacgBes particulares,,nomeadamente para a fabricagio

de artigos cerimicos moldados, tais como fibras.

Mas outras caracteristicas, aspectos e vantagens da

Presente invengdo serdo revelados ainda mais claramente pela



leitura da descrig8o que se segue e dos Exemplos concretos,

mas nfo limitativos, relativos & sua realizac¢83o0 préitica.

Os organo-poli-silazanos susceptiveis de serem poli-
merizados de acordo com o processo da presente inveng¢do s3o
produtos em si bem conhecidos e ficeis de preparar; pode
utilizar-se, nomeadamente, qualquer produto da reacgdo esco-

lhido de entre:

a) pelo menos um organo-halogeno-silano de férmula

geral (I)

R X Si {1)

na qual

0 simbolo X representa um 4tomo de halogéneo, geral-
mente o cloro, e os simbolos R, iguais ou diferentes,
representam, cada um, um Adtomo de hidrogénio ou um
radical alquilo de cadeia linear ou ramificada, even
tualmente halogenado, cicloalgquilo, arilo, conio

O0s radicais fenilo e naftilo, arilalquilo ou alguil=~
arilo, alcenilo, <domoe = os radicais vinilo ou ali-
lo, e alcinilo, como os radicais etinilo ou propinilo,

e o simbolo 2 representa um ndmero igual a O, 1, 2 ou

3; e



b) um composto organico ou organo-sililado que com-

porta, pelo menos, um grupo NH, ou NH, como, por

2
exemplo, amoniaco, aminas primérias ou secundiri

as, sililaminas, amidas, hidrazinas, hidrazidas,

etc,

Na férmula geral (I), como exemplos de radicais R
alquilo, podem citar-se os radicais metilo, etilo, propilo,
butilo, pentilo, hexilo, heptilo e octilo; como radicais R
cicloalquilo, podem citar-se os radicais ciclopentilo, ciclo-

-hexilo e cicloheptilo; como radicais R arilalquilo, podem ci-
tar-se o0s radicais benzilo, feniletilo; como radicais R al-

guilarilo, podem citar-se os radicais tolilo e xililo,

A titulo de exemplo, como organo-halogeno-silanos

utiliziveis sozinhos ou em mistura, podem citar-se:

CH3H81C12, H

251012, (CH3)2H51C1, HSlCl3

€CH3)251c12, (CH3)351c1, CH3SiCl3, 51014
(CH3)ZSi€CH2Cl)2, (CH3)3310H201, CHBSiCCHZCl)B

€C6H5)251c12, (CGHS)(CHB)SiClz, CeHg5iC1,
CCH3)€CH3CH2)Sic12, (CH3)(CH2 = CH)81012
(CH;), (CH, = CH) sicCl, (CgHg), (CH, = CH)siCl

(CgHg) (CH, = CH) SiCl,, CH3(CgHg) (CH, = CH) sicl,

Como exemplos de compostos gue comportam pelo menos

um grupo NH, ou NH e que so utiliz4veis para a sintese dos



organo~-poli-silazanos mencionada, anteriormente, podem citar-
-se: amoniaco, metilamina, dimetilamina, etilamina, ciclopro
pilamina, hidrazina, metil-hidrazina, etilenodiamina, tetra-
metilenodiamina, hexametilenodiamina, anilina, metilanilina,
difenilamina, toluidina, guanidina, aminoguanidina, ureia,

hexametil-dissilazano, difeniltetrametil-dissilazano, tetra=-
fenildimetil-dissilazano, tetrametildivinil-dissilazano, di=-

metildifenildivinil~dissilazano e tetrametil-dissilazano.

Os poli-silazanos obtidos no fim da reacg¢3o englobam

mais especificamente os seguintes compostos:

l- os polimeros lineares que possuem as férmulas ge-
rais

H2N (R281NH)p 51R2 NH2 (I1)

R SiNH(RZSiNH)ptSiR (IT1)

3 3

nas quais o simbolo R tem os significados definidos
antes para a férmula geral (I); e os simbolos p e p'
representam nimeros inteiros que podem estar compre-

endidos entre 1 e 1000, geralmente, entre 3 e 300,

Os polimeros de fébrmula geral (II) podem ser vrevara
dos mediante contacto de diorgano-dicloro-silanos com amonig
co e os de fbérmula geral (III) mediante reacgio de amonifaco

com um diorgano-cloro-silano ou uma mistura de diorgano-di-



cloro-silano e de triorgano-cloro-silano (ver a patente de
invengdo francesa FR-A.1,086,932 e patente de inveng¢3o nor

te-americana US-A 2.564.674).

De uma maneira geral, a reacg¢3do do organo-halogeno-~
-silano com uma organb-amina encontra-se descrita nas paten
tes de invengdo norte-americana US-A 3 853 567 e 3 892 583,
e a reacgdo entre um organo-halogeno-silano e um di-silaza-
no encontra-se descrita na patente de inveng3o belga BE-A

888 787;
2~ os polimeros ciclicos de fébrmula geral

(stiNH)n (IV)

ha qual

o simbolo n representa um ndmero compreendido entre
3 e 10, geralmente, o simbolo n representa um dos
nimeros 3 ou 4; e o simbolo R tem os significados
definidos antes para a férmula geral (I). S3o0 des-
critos, nomeadamente, na patente de inveng3o britini

ca GB-A.881 178;

3~ os polimeros resinosos formados por motivos esco-

lhidos entre os de férmula



Eles s3o vantajosamente preparados por contacto dos
organo-cloro-silanos correspondentes ou mistura destes sila
nos com amoniaco, de preferéncia em meio dissolvente orgini
co (ver as patentes de inveng30 francesas FR-A 1 379 243,

FR~A 1 392 853 e FR-aA 1 393 728),

Os organo=poli=-(di~-silil)-silazanos susceptiveis de
serem polimerizados de acordo com o processo da presente in
vengdo sdo igualmente produtos j4 conhecidos e ficeis de pre

parar. Podem, nomeadamente, ser preparados por reacg¢3lo:

a) de um composto orginico ou organo-sililado que
compreende, pelo menos, um grupo NH2 ou NH, como,
por exemplo, amoniaco, aminas primirias ou secun-
dérias, sililaminas, amidas, hidrazinas, hidrazi-

das, etc.,, com

b) pelo menos um organo-halogeno~dissilano de férmu-

la geral

RpX3 81 81 RX,_ (v)

na qual

o0s simbolos R, iguais ou diferentes, tém os significa
dos definidos antes e o simbolo b representa um dos
ntmeros inteiros O, 1, 2 ou 3, o simbolo c representsa
um dos nimeros inteiros O, 1 ou 2 e o simbolo X repre-

senta um 4tomo de halogéneo, geralmente o cloro,



Como exemplos de compostos de fbrmula geral (V), po-
dem citar-se:
(CH3)2 Clsisi (CHy)

cl, (CH3)201 sisi CH; Cl

2 2

CH, Cl, SiSi CH

3 772 ¢l

3 2

Como exemplos de compostos que comportam, pelo menos,
um grupo NH2 ou NH utiliziveis para a sintese dos poli-(dis-
silil)-silazanos, podem citar-se os mesmos compostos gue se
mencionaram antes para a aminélise dos organo-halogeno-monos-

silanos.

De uma maneira geral, a reac¢do do halogeno-dissila-
no, eventualmente na presenga de halogeno-silano, com amonia-
co, estd descrita na patente de inven¢3o europeia EP-A 75826,
A reacgdo de halogeno-dissilanc com um dissilano esti descri-

ta na patente de inveng¢3o francesa FR-A 2 497 812,

Finalmente, como se descreve na patente de inveng3o eu
ropeia EP-A 75826, & possivel preparar organo-poli-(di-silil)-
-silazanos-silazanos mediante reacgfo entre os derivados ami-
nados citados antes com misturas de produtos halogenados de

férmulas gerais (I) e (V) referidas antes.

Os poli-silazanos de partida preparados a partir de
amoniaco s3o0 gerélmente chamados amonolisatos e os poli-sila-
Zanos de partida preparados a partir de um composto aminado
como se indicou antes s3o chamados aminolisatos que incluem,

portanto, os amonolisatos,



E, portanto, com estes aminolisatos, tais como se
descreveramnomeadamente antes, que se procede a um trata-
mento catalitico, de maneira a provocar, de acordo com a
natureza do aminolisato de partida, uma polimeriza¢io e/ou
uma copolimeriza¢3o e/ou um rearranjo das moléculas, com o

fim de melhorar as suas propriedades durante a pirdblise,

C termo "polimerizag¢do", tal como é utilizado na
presente membria descritiva, deve considerar-se, portanto,
come definindo de maneira geral o conjunto de transforma-
¢Bes evocadas antes que se operam ao nivel dos aminolisatos

quando se efectua o0 tratamento catalitico.

Para este efeito, podem utilizar-se numerosos catali

sadores,

Uma classe importante de catalisadores é constitui-
da pelos catalisadores 4cidos, se bem gue outros n3o sejam

excluidos g priori mas gue s3o0 simplesmente menos utilizados.

A titulo de exemplo, podem utiliZar;se terras Acidas
de acordo com um processo tal como se déscreveu no pedido de
Patente de invengdo japonesa KoKai Ne 77/160446. E também
igualmente possivel utilizar &cidos ditos de Lewis, tais co-
Mo os sais metilicos de &cidos monocarboxilicos e, mais par-
ticularmente, naftenatos ou octoatos de ferro, de zinco, de
manganés, de chumbo, de cilcio, de zircénio, de estanho, de
cobalto ou de cério, cujas condigdes de utilizag3o s3o indi-
cadas, por exemplo, na patente de inven¢3o norte-americana

US 2 007 886, ou ainda tais como os sais metilicos de &cidos
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inorgadnicos e, mais particularmente, sulfatos, nitratos ou
cloretos de cobre, de prata, de ouro, de zinco, de céidmio,
de merc@rio, de ferro, de cobalto ou de niguel, de acordo

com as condig®es de utilizagdo descritas, nomeadamente, na

patente de invencdo norte-~americana US 3 187 030,

A inveng3o aplica-se também de maneira particular-
mente bem aos aminolisatos polimerizados por meio de um
dcido forte escolhido entre o 4cido perclérico HC1l0, e ©
icido trifluorometano-sulfbdnico, e de acordo com as modali-~
dades de realizag¢do pritica tais como se descreveramno pedi

do de patente de invengio francesa ntmero 2 577 933 deposi=-

tado em nome da requerente,

De acordo com a natureza dos aminolisatos de parti=~
da e do catalisador utilizado, é possivel proceder a uma po
limeriza¢30 em massa ou a uma polimerizagdo em solugfo no

seio de um dissolvente orginico., -

Como j& se indicou antes na presente membria descri-
tiva, o problema colocado até hoje reside no facto de todas
estas reacg¢les de polimerizag¢do n3io poderem ser facilmente

desactivadas e, portanto, controladas.

Assim, no caso mais particular de se utilizar o aci-
do trifluorometano-sulfbnico como catalisador, observa-se,
de maneira surpreendente e inesperada, que a reacgdo de poli
merizag30 prossegue mesmo na presenca de uma forte libertacg3o
de amoniaco inerente a este tipo de polimerizag¢3o, enquanto
se admite mesmo gque a adi¢30 de uma base ao meio reaccional
deve permitir interromper uma polimerizag¢do do tipo catibnico

(catalisador &cido).



Portanto, com o fim de poder controlar estas reacgdes
de polimerizac¢do e, de acordo com a presente invengdo, faz-se
entdo contactar o meio reaccional com uma substincia permuta-

dora de ides.

Este contacto, evidentemente, sbé se faz guando o grau
de avango da polimerizagdo é tal que corresponde & obteng3o
de um polimero de silazano que possui as propriedades fisico-

~quimicas pretendidas para a sua utilizag¢3o ulterior,

A realizag3o do contacto pode fazer-se de acordo com

gualguer método j& conhecido.

De acordo com uma primeira variante de realizag¢3o prati
ca do processo segundo a presente inven¢do, este contacto faz-
-se introduzindo directamente no meio reaccional a substéncia
permutadora de i%es sob uma forma finamente dividida (pb); o
polimero que constitui o produto produzido & ent3o separado da
mistura por qualquer técnica apropriada, nomeadamente por fil-

tragio.

De acordo com uma outra variante, faz-se passar o meio
reaccional através de membranas ou de peneiros i base de e/ou
impregnados com substincias permutadoras de iBes; esta técnica

permite ent3o realizar uma operag3o de separa¢3o ulterior.

Os par@metros de realizag3o do contacto nesta fase com
preendem a quantidade e a gqualidade da substincia permutadora
de i%es, o tempo de contacto e a temperatura, estando todos es

tes parametros ligados entre si.



Evidentemente, a natureza da referida substincia ver-
mutadora de ides, isto é, o seu caracter anibnico e/ou catib-
nico, é escolhido em fung3o da natureza do catalisador que

permite realizar a polimerizac¢do dos aminolisatos.

Assim, malis precisamente, se se utilizar um catalisa-
dor do tipo 4cido tal como se definiu antes, a substancia per

mutadora de id%es utilizada é ent3o do tipo aniénico.

Uma classe particularmente importante e preferida de
substéncias permutadoras de i®es utilizéveis no presente pro-

cesso é constituida pelas resinas permutadoras de iBes.

As resinas permutadoras de iBes s&o0 produtos essencial
mente sintéticos, bem conhecidos na técnica. Sobre este assun-
to, pode ler-se, por exemplo, o artigo extraido de "Technigues
de l'Ingénieur", referéncia J 2860a, intitulado: "Opérations

Chimiques Unitaires. Echange d'Ions",

No quadro de uma polimerizag¢30 realizada por meio de
um agente catalitico do tipo &cido, as resinas permutadoras de
anifes principalmente utilizadas no presente processo s3o as

resinas de poliestireno e as resinas poliacrilicas.

Sempre neste quadro, utilizam-se, de preferéncia, resi

nas do tipo de poliestireno,

As resinas anibnicas do tipo de poliestireno que s§o
mais convenientes para a realizacgfo do processo de acordo com

a presente invengdo correspondem a seguinte férmula geral



2N\
CH
n
Ry 2
P X
C - -
Hy = ™= R,
Ry
na qual

o simbolo X representa um &tomo de halogéneo e os
simbolos Rl' R2 e RS' iguais ou diferentes, repre
sentam, cada um, um 4tomo de hidrogénio ou um radi

cal hidrocarbonado, eventualmente substituido.

Entre os radicais hidrocarbonados mais utilizados,
podem citar-se os radicais alquilo de cadeia linear ou ra-
mificada, eventualmente halogenados, os radicais cicloalgui
lo, os radicais arilo, tais como os radicais fenilo e nafti
lo, os radicais arilalquilo ou alquilarilo e os radicais al
cenilo, tais como os radicais vinilo ou alilo, os radicais

alcinilo, tais como os radicais etinilo ou propinileo,

Como exemplos de radicais R alquilo, podem citar-se
O0s radicais metilo, etilo, pro?ilo, butilo, pentilo, hexilo,
heptilo e octilo; como radicais R cicloalquilo, podem citar-
~se o0s radicais ciclopentilo, ciclchexilo e cicloheptiio; co
mo radicais R arilalguilo, podem citar-se os radicais benzilo

e feniletilo; como radicais R alguilarilo, podem citar-se os

radicais tolilo e xililo,



Os radicais Rl, R, e R3 do tipo algquilo s30 especial-~

2
mente convenientes,
A resina é, de preferéncia, utilizada sob a forma de

um pd, introduzido directamente no meio reaccional,

Geralmente, pequenas quantidades de resina s3o sufici
entes; estas estdo geralmente compreendidas entre 0,1 e 10%,
de preferéncia entre 0,1 e 4% em peso em relag¢3o i massa to-

tal do meio reaccional.

O tempo de contacto pode variar entre alguns minutos

e uma a duas horas.

A saida desta operag¢do, separa-se ent3o o poli-silaza
no polimerizado, eventualmente em solug3o num dissolvente, e
a resina, e isso pode realizar-se por gualquer método jé conhe

cido, nomeadamente por filtracgHo,

O poli-silazano assim recuperado, apbs eventualmente
se fazer a elimina¢3o do dissolvente e depois de secagem, cong

titui ent30 o produto pretendido,

Estes poli-silazanos té&m uma aplicag¢30 particularmente
importante na fabricagZo de produtos e de artigos cerimicos
gue contém, pelo menos parcialmente, nitreto de silicio e/ou

carboneto de silicio.

No caso mais geral (obteng3o de pbs), aquece-se entSo
O poli-silazano em atmosfera inerte ou sob vazio, a uma tem-
peratura compreendida entre 600° e 1 SOOOC, até que o poli=-si-~

lazano seja completamente transformado em SigN4 e/ou em SiC,



Tendo em ateng80 as suas propriedades fisico~guimicas
rigorosamente controladas, os poli-silazanos obtidos pelo pro
cesso de acordo com a presente invengio s3o particularmente
bem apropriados para a fabricag¢3o de produtos cerimicos molda
dos, tais como fibras.O poli-silazano é ent8o fiado scb a for
ma de fibras por meio de uma fieira e depois é tratado termica
mente (pirdlise), para originar uma fibra 3 base de Si3N4 e/ou
de SiC, Estas fibras podem ent3o servir de estrutura de refor-
¢0 para materiais compbsitos, nomeadamente do tipo cerimico/

/ceradmico, cerfmico/pléstico ou cerimico/metal,

Seguidamente, descrevem-se Exemplos que ilustram a in-

vengdo,

EXEMPLOS

Exemplos 1 a 3

Estes Exemplos tém como finalidade ilustrar a estabili
dade térmica dos poli-silazanos polimerizados por um processo

de acordo com a presente invencHo,

A) Preparac3o dos co-amonolisatos de partida

Em um reactor de 3 litros de capacidade, com parede
dupla, munido de agitador mecénico, de um tubo de entrada de
gases e de um condensador, efectua-se uma co-amondblise, na pre

senga de 1,1 litros de éter isopropilico, entre uma mistura de



(CH3)281012 (forma D) e CH,SiCl, (forma T), em proporgdes

variaveis.

A mistura D/T em éter isopropilico é arrefecida a
3% e & mantida a esta temperatura durante a introdug¢3o de
NH, gasoso. O débito de introdugdo de NH, & mantido igual a
cerca de 6 ml/segundo de gis e a adig¢80 realiza-se no decurso
de seis horas. No decurso da reacg¢do, formam-se quantidades

importantes de cloridrato de aménio que espessam a solugdo.

No fim do ensaio, filtra=-se o NH4C1 formado através
de uma placa de filtrag¢3o de vidro fritado (difmetro médio
dos poros: 10 Pm). O precipitado é lavado varias vezes com
um dissolvente anidro. A solug3c recuperada é limpida. Os
dissolventes s3o recuperados sob vazio (25 mbar a 70°C) e os
Gltimos vestigios de dissolvente s3o0 eliminados a 70°%C sob 2
mbar. Os co-amonolisatos obtidos s3o liguidos viscosos 3 tem

veratura ambiente,

As quantidades de cloro-silanos D e T utilizadas no

inicio da reacg¢3o s30 as seguintes:

- 53,6 gramas de (CH3)281C12 (0,36 mole) e 138,7 gramas de
CH,8iCl, (1,06 moles), ou seja uma relagdo de T/D igual a
75/25;

- 78,7 gramas de (CHB)ZSiCl (0,67 mole) e 119,1 gramas de

2
CHSSiCl3 (0,91 mole), ou seja uma relag3o de T/D igual a

60/40;
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- 72,1 gramas de (CH3)281012 (0,61 mole) e 134,0 gramas de
CH,8iCl, (1,3 moles), ou seja uma relacdo de T/D igual a

55/45,

B) Polimerizac8o dos co-amonolisatos

Os co-agmonolisatos obtidos em A s3o diluidos a 50%
em peso com éter isopropilico, O catalisador de polimerizg
¢80 é o acido trifluorometano-sulfébnico. A temperatura é
igual a 70°C. Depois da polimerizag¢do, adiciona=-se 3% de re
sina "Microionex", fornecida pela Sociedade Rohm & Haas (re
sina anibnica do tipo de poliestireno) durante meia hora, 3
temperatura ambiente. A mistura reaccional é em seqguida fil
trada através de um filtro-cadinho n2 4, O dissolvente & eli
minado sob 2 milimetros de Hg a 170°C durante trés horas. Os

pontos de fus3o, Pf, dos polimeros obtidos s3o os seguintes,

) Exemplos Co-amonolisato T/D P£(°c)
1 55/45 £30
2 60/40 85
3 75/25 145

Os produtos obtidos s%o termicamente estéiveis quando

agquecidos a 170% durante quatro horas.
] q



Exemplos Comparativos 4 a 6

Estes Exemplos Comparativos foram realizados adoptan-
do o mesmo modo operatbrio que se descreveu no caso dos en-
saios correspondentes 1 a 3 descritos antes, mas sem estabele

cer o contacto da mistura reaccional com a resina anibnicsa,

Os pontos de fusio, Pf, dos polimeros obtidos s30 os

seguintes.

Exemplos Co-amonolisato T/D p£ (%)
4 55/45 130
5 60/40 180
6 75/25 >240

No caso de se tratar do produto 4 aquecido a 170°C,
verifica-se que o seu ponto de fus3o pode variar de 30°C du
o
rante quatro horas e o produto 5 aquecido a 170 C vé& evoluir

o seu ponto de fus3o de 40°C durante quatro horas,

Estes resultados demonstram que é possivel, dagui por
diante, obter polimeros de silazano cuja temperatura de amole

cimento e, por consequéncia, a fortiori, a temmeratura de de-

formagdo, tal como a temperatura de fiagc830 (guando se nreten-
de obter fibras), estid muito acima da temperatura critica de

inicio da degradagdo que, para este tipo de produtos, fica si

tuada, geralmente, a cerca de QOOOC.



Por um lado, isto permite realizar a formag¢3o de ar-
tigos a temperaturas mais baixas e, portanto, realizar econo
mias de energia e de materiais e, por outro lado, segue-se
uma flexibilidade e uma segufanga aumentadas na realizacgdo das

referidas operagdes de formag3o.



REIVINDICAGCOES

l.- Processo vara controlar a polimerizacao de uma com-
posicao de poli-silazano contendo uma quantidade cataliticamente
eficaz de um catalisador de polimerizagdo do citado poli-sila-

zano, caracterizado pelo facto de, no decurso da referida polimeri

zagao ou depois de esta ter terminado, se fazer contactar a mencio

nada composigao com pelo menos uma substincia permutadora de ides.

2.- Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracteri-
zado pelo facto de a citada substancia ser uma resina permutadora
de ioes.
) 3.- Processo de acordo com uma gqualquer das reivindicagoes
1 e 2, caracterizado pelo facto de a polimerizacao se efectuar em massa.

4.- Processo de acordo com uma gualquer das reivindicacoes

1l e 2, caracterizado pelo facto de a polimerizacao se efectuar em

solucao no seio de um dissolvente organico.

5.- Processo de acordo com uma gualquer das reivindica-



gaes anteriores, caracterizado pelo facto de se utilizar um cata-

lisador de polimerizagao &acido.

6.~ Processo de acordo com a reivindicagao 5, caracteri-
zado pelo facto de o referido catalisador ser escolhido de entre

o acido percldrico e o dcido trifluorometanossulfdénico.

7.- Processo de acordo com uma gqualquer das reivindica-
¢oes 5 e 6, caracterizado pelo facto de se utilizar uma resina
permutadora de anioes do tipo poliestirénico ou do tipo poliacri-

lico.

8.- Processo de acordo com a reivindicacao 7, caracteri-

zado pelo facto de se utilizar uma resina do tipo poliestirénico.

9.~ Processo de acordo com a reivindicagao 8, caracteri-
zado pelo facto de a mencionada resina de tipo poliestirénico
possuir a seguinte formula geral

%CHZ

\CH __r
) n
CH2 -

. 8

1
e

W — =2 — "
'
e}

na qual
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o simbolo X representa um dtomo de halogéneo

ll

representa cada um, um atomo de hidrogénioc ou um

e os simbolos R R2 e R3, iguais ou diferentes,

radical hidrocarbonado eventualmente substituido.

10.~- Processo de acordo com a reivindicagéo 9, caracte-
rizado pelo facto de os simbolos Rl’ R, e R3 representarem radi-

cais alquilo.

1l.- Processo para a fabricacao de uma fibra 3 base de
nitreto de silicio e/ou de carboneto de silicio caracterizado
pelo facto de se submeter um poli-silazano preparado pelo proces-
so de acordo com uma qualquer das reivindicagdes 1 a 10 a uma
operagao de fiacdo seguida de pirdlise numa atmosfera inerte ou

sob vazio a uma temperatura compreendida entre 600 e lSOOOC,

Lisboa, 13 de Outubro de 1989

O Ageate Oficial da Propriedade Industrial
_ .
P m\/ G e

/



RESUMO

"Processo para controlar a polimerizagao catalitica de

composicdes de poli-silazano"

A invengao refere-se a um processo para controlar a poli-
— merizagao de uma composigao de poli-silazano contendo uma quanti-
dade cataliticamente eficaz de um catalisador de polimerizagao

do referido poli-silazano e caracterizado pelo facto de, no de-

curso da polimerizacdo ou depois de a mencionada polimerizagao
ter terminado, se fazer contactar a citada composigac com pelo

menos uma substdncia permutadora de ioes.

Lisboa, 13 de Outubro de 1989

O Agante Ofizial du Propriedade Industrial
s
¢ /\”\/ Lo
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