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RESUMO

Neste trabalho foram produzidos compdsitos de matriz cerdmica baseados em
SiC,Oy e Al,O3 reforcados com NbC, a partir da reagdo de hidrossilacdo entre os
oligbmeros D4Vi (1,3,5,7 tetrametil — 1,3,5,7 tetravinilciclotetrasiloxano) e D1107 -
Poli(metilhidrogeniosiloxano), misturados com Al,O3 como carga inerte, Nb e Al
como aditivos reativos. Apds a mistura e compactacédo em 80 °C (warm pressing), as
amostras foram pirolisadas a 1200 e 1400°C e infiltradas com ICZ e LZSA
respectivamente, e caracterizadas térmica, fisica e estruturalmente através de
analises térmicas (TG e DTA), identificagdo de fases cristalinas por difratometria de
raios-x, densidade e porosidade, resisténcia mecéanica a flexdo e superficie de
fratura por microscopia eletrénica de varredura. O Rendimento ceramico obtido para
a composicado estudada a 1200°C foi de 95%. As fases formadas apods a pirdlise
foram identificadas como sendo AlsNb, NbSi, e NbC os compdsitos apresentaram
porosidade aparente variando de 15 a 32 por cento e resisténcia mecanica a flexao,
de 32 a 37,5MPa. Apos a analise da superficie de fratura observou-se uma
dispersdo homogénea de fases, com algumas regides de aspecto amorfo e
cristalino. As amostras que foram submetidas a ciclo de infiltracdo apresentaram
uma camada proxima a superficie com reduzido numero de poros em relagdo ao

volume total.



ABSTRACT

In this work, were produced ceramic matrix composites based in SiC,Oy e Al,O3
reinforced with  NbC, by hydrosilylation reaction between D4Vi and
poly(methylhydrosiloxane) mixtured with Al,O3; as inert filler, Nb and Al as reactive
filler. After the mixture and compactation at 80°C (warm pressing), the samples were
pyrolised at 1200 and 1400°C and infiltred with ICZ and LZSA respectively, and
thermically, physical and structurally characterized by X-ray diffraction, density and
porosity, flexural mechanical strength and fracture surface by scanning electron
microscopy. The yield ceramic obtained after pyrolysis for studied composition at
1200°C was 95%. The obtained phases had been identified as being AlsNb, NbSi,
and NbC. The composite material presented apparent porosity varying of 15 up to
32% and mechanical flexural strenght of 32 up to 37,5MPa. After the fracture surface
analysis, were observed a phases homogeneous dispersion, with some domains of
amorphous and crystalline aspect. The samples that were submitted the infiltration
cycle presented a layer next the surface with reduced pores number in relation to the

total volume.
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1 - INTRODUGAO

Nos ultimos anos tem havido um significante crescimento correlacionado a
pesquisas na area de ciéncia e engenharia de materiais, onde se compreende uma
gama de estudos dos materiais metalicos, poliméricos, ceramicos e compdsitos. O
sinergismo existente entre o desenvolvimento tecnoldgico, necessidades econémicas e
aspectos ambientais é responsavel pela grande mudanca observada na melhoria e
otimizagao das propriedades dos materiais existentes.

Dentro dos quatro elementos principais em que se baseia esta area de
pesquisa (composicdo, estrutura, processamento e propriedades), as técnicas de
processamento tém sido objeto de intensas inovagdes. O estudo de novos métodos de
processamento promove a possibilidade de se encontrar eficientes formas de produgao
com melhor qualidade e menor custo.

Os materiais ceramicos possuem caracteristicas intrinsecas como baixa
densidade, baixa condutividade térmica, alta resisténcia a corrosdao e a abraséo e a
capacidade de suportarem altas temperaturas, além de outras caracteristicas
especificas presentes em alguns desses materiais como supercondutividade,
condutividade ibnica, propriedades nucleares, dentre outras. Por esta razdo, vem se
tornando fortes concorrentes a uma infinidade de aplicagbes nas mais diversas areas.
Em contrapartida, nos métodos tradicionais de processamento destes materiais,
normalmente s&o requeridas altas temperaturas e varias etapas até o seu estagio final.
Isto produz um aumento consideravel no custo do produto final. Desta forma, o
desenvolvimento de novos métodos de sintese e processamento destes materiais é
cada vez mais necessario, principalmente no sentido de se reduzir a temperatura de
sinterizacao na fabricagdo e o numero de etapas necessarias para obtencido do produto
final.

Nessa direcao, tem sido estudados nas ultimas décadas, novos métodos de
obtencdo de materiais ceramicos baseados na utilizacdo de precursores
organometalicos como os polimeros de silicio. Este método baseia-se na pirdlise destes

polimeros precursores ceramicos, que, ao serem submetidos a temperaturas elevadas,

Ygor Alexandre de Aquino Fonséca
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sofrem processo de mineralizacdo perdendo sua caracteristica organica e sendo
convertido a um material ceramico.

Esta técnica possui muitas vantagens, entre elas a possibilidade de se obter
materiais com alta pureza, componentes com geometrias variadas, em temperaturas
mais baixas que as usuais e com propriedades especificas.

Em termos gerais, a técnica de processamento de materiais ceramicos a partir
da pirdlise de polimeros inicia-se com a preparacédo do polimero a partir de monémeros
ou oligbmeros, seguindo-se com a conformagao e cura a temperaturas que variam com
o tipo de polimero a ser utilizado e finalmente, a pirdlise em atmosfera inerte ou reativa.
No entanto, apds a pirdlise, geralmente se observa perda de massa e correspondente
retracdo, porosidade e fragmentagdo do produto final, sendo, portanto, inconvenientes
para a produgao de corpos ceramicos com boa resisténcia mecanica e estabilidade
dimensional. Entretanto, uma forma que vem sendo empregada com bastante sucesso
no sentido de se minimizar estes efeitos é a adicdo de uma fase e/ou atmosfera reativa
com os produtos da decomposi¢cdo do polimero precursor. Além disso, pode—se obter
apos a pirdlise, fases desejadas que podem conferir maior resisténcia mecanica e
propriedades especificas ao produto final.

Neste trabalho corpos cerdmicos foram produzidos a partir da pirdlise da
mistura do oligbmero D4Vi (1, 3, 5, 7 — tetravinil - 1,3,5,7 - tetrametilciclotetrasiloxano) e
do homopolimero D1107 (polimetilhidrogeniossiloxano), Al e Nb como cargas reativas e
a-Al,03 como carga inerte. Para a compactacgao, foi necessario o desenvolvimento de
um equipamento que permitisse a prensagem a temperatura de 80°C, essencial para a
formacado da rede reticulada do polimero. Apds a compactagdao, as amostras foram
pirolisadas a temperaturas de 1200 e 1400°C seguidas de infiltragdo com vitroceramica
LZSA e In — Ceram Zircdnia, com o intuito de se reduzir a porosidade originada apos a
pirdlise e, desta forma, aumentar sua resisténcia mecanica.

As amostras obtidas foram caracterizadas por meio de Analises térmicas (DTA -
Analise Térmica Diferencial e TGA — Termogravimétrica), DRX - Difratometria de Raios-
X. Também foram realizadas nas mesmas, caracterizacdo fisica como densidade
aparente e porosidade pelo método de Arquimedes e resisténcia a flexdo em quatro

pontos. Finalmente, apds o ensaio de resisténcia a flexao, foi observada a superficie de
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fratura e mapeamento da amostra por meio da técnica de MEV - microscopia eletronica
de Varredura.

Este trabalho encontra-se dividido da seguinte forma: inicialmente € feita uma
fundamentagéo tedrica do tema estudado; a segunda parte descreve a metodologia e
as técnicas de analise empregadas no desenvolvimento desta pesquisa; na terceira
parte sdo mostrados os resultados obtidos e as discussoes pertinentes e, finalmente, as

conclusdes obtidas a partir dos resultados.
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Materiais Compdsitos

Os materiais compdsitos sao formados pela combinacdo de dois ou mais
materiais distintos unidos por uma interface, com o objetivo de adquirir uma
propriedade particular. As combinagdes podem ser de materiais de mesma classe
como, por exemplo, duas ceramicas ou dois metais, ou materiais de classes
diferentes como um vidro e um polimero (Kelly, 1988). Hoje na industria mundial,
varios tipos de elementos ja sdo fabricados com materiais compdsitos devido as
suas caracteristicas mistas que unem propriedades de metais, ceramicas e
polimeros (Komeya e Matsui, 1994). Uma importante caracteristica dos materiais
compositos € a possibilidade de se obter uma propriedade especifica como
eletromagnetismo, expansao térmica, alta rigidez e resisténcia especifica de modo
tal que seria impossivel de se obter utilizando um dos componentes individualmente.
(kellly, 1988).

Uma forma conveniente de se classificar os diferentes tipos de materiais
compositos esta ligada ao tipo de material da matriz. Dessa forma podem ser
classificados como compdsitos de matriz polimérica (PMCs), compdsitos de matriz
metalica (MMCs) e compdésitos de matriz ceramica (CMCs). O reforgo, que pode ser
constituido de um polimero, metal ou ceramica, pode estar na forma de fibras
(continuas ou curtas), whiskers, particulas e plaquetas (Chawla, 1993). Na Figura 1
sdo mostrados os tipos mais comuns de refor¢co e sua forma de dispersao na matriz.
E importante ressaltar que, no caso de compdsitos reforcados com fibras, existe uma
infinidade de arranjos bi e tridimensionais destas, em diversas geometrias, visando

proporcionar melhoras nas propriedades em determinadas dire¢des (Ko, 1989).
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Figura 1: Tipos mais comuns de reforco em materiais compésitos (adaptado de
Chawila, 1993).

No que diz respeito aos campos de aplicagdes dos PMCs, MMCs e CMCs,
a grande vantagem deste ultimo é determinada pela temperatura maxima em que
este pode ser submetido. Sua estabilidade térmica, em conjunto com outras
propriedades intrinsecas dos materiais ceramicos como, alta dureza, alto médulo de
elasticidade, baixa densidade (quando comparado aos metais) e baixo coeficiente de
expansao e condutividade térmica, torna-os candidatos unicos a uma infinidade de

aplicagdes de engenharia.

2.1.1 - Compésitos de matriz ceramica (CMC)

Os materiais compadsitos de matriz ceramica (CMC) sdao bem conhecidos na
literatura e sdo normalmente empregados em aplicagdes que exigem além de uma
boa resisténcia mecanica, resisténcia a oxidagao, abrasdo, e a altas temperaturas.
Os CMC’s tem sido desenvolvidos com o objetivo de aumentar a resisténcia
mecénica e a tenacidade do material monolitico em virtude da grande fragilidade
inerente aos materiais ceramicos (Curtin, 1991).

A forma de se classificar um CMC esta normalmente ligada ao tipo de
inclusdo ou mecanismo de reforgo utilizado. Na Figura 2 é mostrado um fluxograma
com os tipos de reforcos normalmente encontrados nos compdsitos de matriz

ceramica.
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Compdésitos
ceramicos

|
* —————

Inclusao Matriz
Ceramica Ceramica

Transformacgao Nao Reativa Reativa
De fase com a matriz com a matriz

|

Whiskers Particulas Fibras Plaquetas
Figura 2: Classificagcao dos materiais compadsitos ceramicos.

Como pode se observar, o primeiro mecanismo de reforco que pode ser
utilizado para aumentar a tenacidade de um material ceramico monolitico € a adigao
de uma inclusdo ceramica com transformacgao de fase. O exemplo mais encontrado
na literatura é a adicdo de zircbnia (ZrO;), em virtude da sua transformacao
martensitica da sua fase tetragonal para monoclinica. Durante essa transformacao,
que pode ser provocada pelo acumulo de tensdes provenientes de uma propagagéo
de trinca, ha uma expansao do volume dessas particulas, que causa uma forca em
sentido contrario ao da propagagao da trinca e, portanto, dissipando energia da
mesma, reforcando o material. No entanto, o mais comum tipo de reforgco geralmente
encontrado nos CMC’s estd associado a adicdo de inclusdo nao reativa com a
matriz; esta inclusdo pode estar na forma de whiskers, particulas, fibras e plaquetas.
O desenvolvimento destes CMC’s tem melhorado significativamente a tenacidade a
fratura das ceramicas e outras propriedades mecanicas, quimicas e térmicas. Dentre
estes materiais pode-se destacar os compositos de alumina reforcada com
particulas de carbeto de titanio (TiC) (Minyoung et al, 1988), carbeto de nidbio (NbC)
(Acchar et al, 2005 ), Nitreto de titanio (TiN) (Rak et al, 1998), carbeto de silicio (SiC)
entre outros, os quais tem melhorado suas propriedades devido a diversos
mecanismos, entre eles o impedimento de propagagao trincas, inibigdo de

crescimento de grédo, aumento da estabilidade térmica e resisténcia a oxidagao.
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Finalmente, uma outra forma de inclusao utilizada como reforgo para CMC’s
esta associada a adigdo de uma fase reativa com a matriz com o objetivo de formar
uma nova fase. Como por exemplo, pode-se citar a adigdo de itria (Y3Als012) a
alumina formando, desta forma, o compdsito Al,O3-Y3Als04, (Chawla, 1993; Alkebro
et al 2000).

2.1.2 - Compésitos ceramicos reforgados com carbetos refratarios.

Diversos sao os estudos que reportam o uso de carbetos refratarios como
reforco para matrizes ceramicas. Normalmente esses carbetos se apresentam na
forma de particulas e 0 mecanismo de tenacificacdo ocorre pela deflexdo da trinca,
ou seja, a sua mudanga de trajetéria quando a mesma se propaga pela
microestrutura do material policristalino. Quando este material € composto por mais
de uma fase com propriedades elasticas diferentes, por exemplo, particulas de alta
dureza ou alta resisténcia como no caso dos compdsitos ceramicos, a deflexdo de
trinca € um mecanismo predominantemente atuante (Chawla, 1993), estando
normalmente presente em compadsitos Al,O3-TiC (Wahi. e Lischner, 1980). Na Figura
3 € mostrada uma representacado esquematica da deflexao de trinca por particulas. A
seguir, na Tabela 1, sdo mostradas algumas propriedades de importantes materiais

ceramicos reforcados com particulas.

Figura 3: Representagao esquematica do mecanismo de deflexao de trincas

(Fantozzi e Olagnon, 1990).
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Tabela 1: Exemplos de materiais ceramicos reforgados com particulas.

Resisténcia a Tenacidade a
Material - Referencia
Flexdao (MPa) Fratura MPam

Rolfson et al,

SisN4 + 30% SiC 520 6.7
1987
Liu e Ownby,
Al,O3 420 4
1991
Al;O3 sinterizada + 30% wt
480 4.4 Cutler et al, 1988
TiC
Alumina prensada a quente +
583 4.5 Cutler et al, 1988
30% wt TiC
McMurtry et al,
SiC 360 3
1987
_ _ McMurtry et al,
SiC-16vol % TiB; 478 6.8-6.9
1987
Al,O3 + NbC prensado a a4 Acchar et al,
quente ' 2005

Um outro mecanismo de reforco de particular relevancia quando se trata de
compositos ceramicos e bastante conhecido na literatura € o de ponte na trinca
(crack bridging), este ocorre quando uma trinca se propaga no material e o reforgo,
geralmente na forma de plaquetas, whiskers e fibras continuas (Richerson, 1992),
atua causando tensdes na superficie da trinca, contrarias a abertura da mesma e
isto reduz o fator de intensidade de tensao (Evans e Meeking, 1986). Existe também
0 mecanismo de tensao residual. Este resulta da diferenga no coeficiente de
expansao térmica e modulo elastico entre a matriz e a fase de reforgo durante o
resfriamento e apds o tratamento térmico. Se o coeficiente de expanséo térmica da
matriz for menor do que o coeficiente de expansao térmica da fase de reforgo,
durante o resfriamento ocorrera acumulo de tensdes trativas na fase de reforco e
uma zona de tensdes ao redor da mesma sera formada. Quando uma trinca atingir

essa zona de tensdo, podera ser orientada em diregcdo a particula de reforgo
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contornando-a ou ter sua direcdo alterada devido ao campo de tensdes. Essa
trajetdria sera determinada pela interface particula/matriz. Entretanto, nos dois casos
ha o desvio na trajetoria da trinca até que o plano da trinca esteja em uma posigao
normal ao plano de tragéo e, consequentemente, dissipacédo de energia da mesma.
Na Figura 4 é mostrada uma representacéo esquematica do mecanismo de tensao
residual, a partir da Figura pode-se observar o desvio da trajetoria da trinca e sua

dependéncia com a magnitude da interface particula/matriz.

_aminho da Trinca
com uma interface
forte particula/matriz

Trinca _aminho da Trinca

N Com uma interface
fraca particula/matriz

Figura 4: Modelo esquematico do mecanismo de tenacificagdo de compésitos
através de tensao residual particula/matriz (Adaptado de Campbell e El-
Rahaiby,1995).

O carbeto de nidbio (NbC) possui propriedades semelhantes as do TiC e
apresenta-se como um material de reforco bastante promissor para matrizes
ceramicas e metalicas e outras aplicagdes industriais como revestimento de reatores
nucleares e catalisadores para a industria quimica (Roth et al, 1980). Possui
excelentes propriedades fisico-quimicas como alto ponto de fusdo (3600°C), dureza
vickers acima de 2000 Kg/mm? (~ 94 HRa) , médulo de elasticidade (340GPa) e
coeficiente de expanséo térmica (6,7 x 10° K') da temperatura ambiente a 1000°C,
compativel com o coeficiente de expansdo térmica da alumina (6 — 9 x 10° K™)
(Lyakishev et al, 1984). O NbC apresenta uma estrutura eletrébnica baseada em
ligagbes Nb-C de carater covalente, i6nico e metalico simultaneamente. A natureza
destas ligacdes explica a coexisténcia de propriedades ceramicas e metalicas neste
material (Hayami et al, 1996). Em relagéo a outros carbetos como TiC, TaC ou ZrC,
que exibem alta dureza em temperatura ambiente, o NbC mantém sua alta dureza

em temperaturas acima de 500°C (Dernovsek et al, 2000). Além disso,
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aproximadamente 92% das reservas mundiais de niébio estdo concentradas no
territorio brasileiro (Chaves, 2002). Este fato justifica a necessidade de pesquisas
que venham a desenvolver novas aplicagbes e consequentemente, agregar valor a

este material.

O desenvolvimento de compdsitos ceramicos baseados em alumina
reforcados com carbetos refratarios como o TiC e NbC, no entanto, necessitam de
altas temperaturas de processamento, a utilizagdo da técnica de prensagem a
quente, hot pressing, e aditivos de sinterizagdo (Burden et al, 1988; Chae et al,
1993; Chae et al, 1995). A producdo Industrial de NbC utiliza-se de misturas de
Nb,Os/C e aquecimento em temperaturas acima de 1800°C. Portanto, o estudo de
novas técnicas de processamento, que permitam que estes materiais sejam
produzidos em temperaturas mais baixas torna-se de grande relevancia tecnoldgica

e econdmica.

Em contraste com as técnicas de processamento comumente utilizadas na
producao destes materiais, novas técnicas tém sido desenvolvidas nos ultimos anos
e que possibilitam a produgao destes em temperaturas mais baixas que as usuais,
entre outras vantagens. Dentre estas, pode se destacar a pirdlise de polimeros
precursores ceramicos. Este método tem sido utilizado para produzir componentes
ceramicos para as mais diversas aplicagbes como tubos (Melcher et al, 2003),
chapas planas (Crommer et al, 2002), materiais de engenharia de alta temperatura e
estabilidade oxidativa (Soraru e Suttor, 1999), e compdsitos baseados em aditivos
inertes como Al,O3, SiC, B4C, SisNg4, etc., e aditivos reativos como Ti, Cr, Mo, B, Nb,
Ta, MoSiy, etc., que podem reagir com a atmosfera utilizada na pirdlise e/ou com os
produtos da decomposigao da polimero precursor para formar carbetos, 6xidos, etc.
Estes aditivos tem sido empregados com sucesso para reduzir a retragao
ocasionada pela conversao polimero/ceramica, formar fases desejadas e melhorar

as propriedades mecanicas do material (Scheffler at al, 2005).

2.2 - Polimeros de silicio (siliconas)

Silicona € o nome genérico de uma classe uUnica de polimeros consistindo

de uma cadeia principal formada por atomos de silicio e oxigénio (Now, 1968). A
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ligacao Si-O, chamada ligagao siloxano, confere ao polimero o nome polissiloxano.
O mais conhecido siloxano €& baseado no polidimetilssiloxano (PDMS),

(-[(CH,),SiO],-). Todavia, existe uma grande variedade de estruturas de

polissiloxanos que podem ser sintetizadas a partir de uma simples estrutura linear
para uma complexa estrutura tridimensional que pode ser utilizada para uma gama
de aplicagdes especificas (kendrick et al, 1989). A notacdo usualmente utilizada para
as estruturas dos siloxanos leva em consideragao o numero de atomos de oxigénio
ao redor do atomo de silicio. Esta notagao utiliza as letras M, D, T e Q para
representar quando o atomo de silicio esta ligado com um, dois, trés ou quatro
atomos de oxigénio, respectivamente (Parbhoo et al, 1999). Na Figura 5 e 6 é
observada esta notacdo e uma representagdo esquematica de uma molécula de

polidimetilssiloxano, respectivamente.

CH; f-l'H-, CH, O
! | I
(_'Hw‘l\ii-ﬂ'- CI'-lSivU 0-51-0 U-SII-G
|
[-.1H_'... {:‘H:q () 8]
M D T Q

Figura 5: Notacao Utilizada para os polimeros siloxanos (Parbhoo et al, 1999).

Figura 6: Representagao esquematica de um segmento de polidimetilssiloxano
(Adaptado de Hardman, 1983).
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Quando um grupo organofuncional substitui um grupo M, D, T ou Q, outra
notacao é utilizada. Os grupos mais comuns encontrados podem ser simbolizados
como: Alquil (R), hidrogénio (H), fenil (Ph), hidroxil (OH) e vinil (Vi).

Os polissiloxanos foram os primeiros polimeros de utilidade pratica obtidos
a partir de compostos organometalicos e sdo hoje sintetizados em larga escala. A
seguir estao listadas algumas das principais propriedades dos polissiloxanos (Owen,
1990):

e Cadeias Flexiveis devido a rotagao livre em torno das ligagoes;
e Grande volume livre;

e Alta permeabilidade a gases;

¢ Forma fisica liquida a temperatura ambiente;

o Baixa temperatura de transigao vitrea;

e Baixa tenséo superficial;

¢ Resisténcia térmica e a oxidacéo;

¢ Insolubilidade em agua.

A grande importancia que se tem atribuido a estes polimeros sdo devido as
suas propriedades elétricas, hidrofébicas, de resisténcia térmica (em virtude das
fortes ligagdes Si-O), sua estabilidade e facil manuseio na atmosfera ambiente, etc.
e por isso tem reservado a sua utilizacdo em diversas aplicagbes, como por
exemplo, em isoladores resistentes ao calor, materiais cirurgicos, adesivos e
revestimentos selantes (Hardman, 1983). Todavia, nas ultimas décadas tém sido
pesquisado e desenvolvido uma nova gama de aplicagdes para estes materiais,
dentre as quais podemos citar a sua utilizagdo como precursores de ceramicas
baseadas em carbeto de silicio (SiC) e oxicaberto de silicio (SiCO), as quais
apresentam propriedades como alta estabilidade térmica e quimica em relagdo ao
SiO,, resisténcia ao choque térmico, baixa densidade, alta dureza e alto médulo de
Young, o que faz com que estes materiais sejam aplicados em materiais estruturais
de alta temperatura (Gmelin, 1984; Greil 1995).

Esta classe de polimeros organometalicos de silicio ndo se restringe aos

polissiloxanos, pois desde entdo, varios polimeros de silicio e outros metais de
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transicao, tém sido desenvolvidos para a produgdo das mais diversas ceramicas
(polimeros com base de Al, Ti, B, entre outros). Na Tabela 2 sdo mostrados os cinco
grupos de polimeros de silicio utilizados como precursores ceramicos. A composi¢cao
quimica de cada um deles influencia diretamente no tipo de material ceramico a ser

produzido apds a pirdlise.

Tabela 2: Polimeros com base de Si e suas respectivas formulas (adaptada
de Riedel e Dressler, 1996).

Polimero Formula do Polimero
Polissiloxanos [-[R'R?Si-O-],
Polisilsesquioxanos [RsiO 5]n
Polissilanos [-R'R?Si-],
Policarbossilanos [-R'R?Si-CHy-],
Polissilazanos [R'R2Si-NH-],

Onde R, R', R® sdo H, CH3 (metil), CsHs (fenil) ou CH=CHj (vinil)
2.2.1 - Producgao de materiais ceramicos a partir de precursores poliméricos

A metodologia para o processamento de ceramicas e compodsitos de matriz
ceramica a partir de polimeros precursores tem sido intensamente investigada nos
ultimos anos. Esta técnica apresenta muitas vantagens como baixa temperatura de
processamento, composi¢cdes ceramicas com estequiometrias bem controladas,
possibilidade de produgdo de componentes com geometrias variadas e tecnologias
near-net-shape (Greil, 1995). Muitos polimeros precursores também chamados de
pré-ceramicos, tem sido descobertos desde 1960 com os trabalhos de Ainger e
Herbert (1960) e de Chantrell e Poper (1965), nos quais foram reportadas as
producdes de ceramicas nado Oxidas. A primeira conversao de polimeros
organometalicos em ceramicas foi desenvolvida por Verbeek, Winter e Mausmann
(Verbek, 1973; Verbek e Winter, 1974; Winter et al,1974) na Alemanha no inicio da
década de 70 na manufatura de fibras ceramicas de SisN4/SiC de pequeno didmetro
para aplicacdo em altas temperaturas. Aproximadamente em 1976, Yajima e

colaboradores (Yajima et al, 1978), reportaram o desenvolvimento de uma fibra
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ceramica de SiC derivada de um policarbossilano. Desde entdo, significantes

melhoras tem sido obtidas com a produgao de uma ampla variedade de ceramicas.

A metodologia envolvida no processamento de ceramicas a partir de
precursores poliméricos se inicia com a sintese do polimero precursor. Compostos
cloro organosilanos sao usados para produzir polimeros pré-ceramicos como
polissiloxanos, polissilanos, policarbossilanos e polissilazanos (Yajima et al, 1976,
Wills et al 1983).

silanos. Estes mondmeros sdo produzidos na industria de silicone, sdo baratos,

A reacgao basica envolve a descloracdo dos monémeros cloro

disponiveis no mercado e facilmente purificados por destilacdo (Moreto et al, 1989).
Na Figura 7 sdo mostrados os principais tipos de polimeros precursores ceramicos
derivados de monémeros com diferentes funcionalidades. A estrutura do polimero
pode ser modificada de homopolimeros e copolimeros lineares a altamente
reticulados, que podem ser utilizados para controlar propriedades do polimero e do

produto ceramico formado (Shiling et al, 1983).

Me Me Me
I l, | ,CH2
Me—Si—ClI Me—si—Cl Me—slli—c\/: " ;
Me cI i H rganosilanos
Trimetilclorosilano Diclorometilsilano  Vinildimetilclorosilano
(TMCS) (DMCS) (VDMCS)
Descloragao, Reticulagéo
h
R O[EY] [f )
_Sli_ SII_ —gj—C— _Sli_ IN - _Sli_ 0— gallirnems
L -cerami
B R B R B R ré-ceramicos
n n
Polisilano Policarbosilano Polisilazano Polisiloxano
R=H, CH3,CoHg, CHo=CH, etc. Conformagéo
Cura
\ / Pirolise
Amorras: Si-C-0 Si-N-C Sj.0-C i —
Cristalinas: SiC, C, Si0O» Si3N,, SiC SiC, C, Si05 Produtos Ceramicos

Figura 7: Esquema do processamento de produtos cerdmicos a partir da

pirélise de polimeros precursores (Adaptado de Greil, 1995).
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O processo de reticulagdo do polimero € essencial para que 0 mesmo
mantenha a forma quando aquecido e a porosidade aberta, impedindo que elas se
fechem e formem bolhas internas devido a liberagdo dos gases durante o processo
de pirdlise (Riedel et al, 1992). Polimeros altamente reticulados com altas
densidades de ligagbes cruzadas sao, em geral, mais termorresistentes por causa
de sua estrutura molecular que dificulta a eliminagdo de grupos finais, pequenas
moléculas e qualquer acontecimento que promova a despolimerizacdo e perda de
massa a baixas temperaturas (Michalczyk et al, 1993). Como consequéncia direta do
aumento da densidade de ligagbes de um precursor, tem-se o aumento do
rendimento ceramico. Em um polissiloxano este parametro indica o caminho em que

a degradagao do polimero ira ocorrer (Schiavon et al, 2002).

Este processo de reticulagdo é baseado em reagdes de condensagao ou
adicao. As reagdes de condensagao podem ocorrer de duas formas: utilizando-se a
atmosfera para reagcdes de hidrélise que promovem a reticulagdo das cadeias do
polimero, ou as reagdes ocorrem diretamente entre polimeros com diferentes grupos
funcionais. O processo de cura por adigdo requer energia adicional para que ocorra
a reacao, essa energia pode ser fornecida através de calor ou radiagdo UV. Este é

um processo rapido no qual ndo sao formados subprodutos.

Um bom exemplo do processo de cura e reticulacdo por adigao
termicamente induzida pode ser baseado em reacdes de hidrossililacdo entre grupos
vinilicos e grupos Si-H dos polissiloxanos na presenga de um catalisador de platina
(Pt) como mostra a reagdo descrita na equagédo (1). Observa-se que O grupo
contendo a ligagao Si — H reage com a ligagéo C = C ou, dependendo do polimero, a

ligagcédo C = C.

=Si-CH=CH, + H - Si =—2~<edor_ — §j - CH, ~CH, - Si= (2.1)

Apdés o término da reagdo, a estrutura reticulada teoricamente nao

apresenta nenhum grupo reativo.
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Apos a moldagem e cura do polimero, o mesmo € submetido a pirdlise.
Esta etapa pode ser conduzida em atmosfera inerte ou reativa, tendo um importante
papel na formagao do material final, em temperaturas que variam de 500 a 1600°C.
Geralmente o mecanismo da pirdlise envolve varias etapas distintas: Uma primeira
perda de massa € observada nas temperaturas entre 200 e 400°C, decorrente da
perda de H,O. Entre 400 e 600 °C ocorre a redistribuicao das ligagdes Si-O e Si-C,
concomitante com liberagéo de volateis como C,H, e CH,4, podendo ocorrer perda de
segmentos constituidos de siloxanos ciclicos (Bois et al, 1994). Estas reac¢des de
redistribuicdo dos sitios Si-O e Si-C ocorrem segundo as equagdes 2 a 5 a seguir
(Corriu et al, 1992; Bois et al, 1994; Radovanovic et al, 1999):

2D >M+T (2.2)
D+T>M+Q (2.3)
D+M—>C+T (2.4)

D+Q—2T (2.5)

Onde M = C3SiO; D = C,SiOg; T = CSiO3; Q = SiO4 e C = SiCy

Com o aumento da temperatura comega a ocorrer a formacdo da fase
carbono grafite. A evolugdo do metano e hidrogénio com a formagao do carbono
grafite pode ser descrita pela pirdlise do metil derivado do precursor siloxano pelas
reacdes descritas nas equagdes 6 a 9, onde a formacgao de Si-C-Si e de carbono
livre no material ceramico provavelmente resultam da combinagao de diferentes =Sie
e =Ce-. (Bois et al, 1994; Soraru, 1994)

6)
2.7)

=Si—CH,——>=Sie+eCH, 2.
=C-H——>=CeteH (
=C-H+eCH,—>=Ce+CH, (2.8)
=C-H+eH——>=Ceo+H, (2.9)

Com o aumento da temperatura, de 600°C até 1000 - 1200°C
aproximadamente, ocorre a mineralizacdo ou ceramizagcao do material, onde se

obtém oxicarbeto ou oxinitreto de silicio amorfo, com uma pequena porcentagem de
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carbono livre. Somente a temperaturas maiores acima de 1200°C é que comeca a se

observar a formagao de pequenos cristais de SiC. (Brequel et al, 1999)

Na Figura 8 sdo mostradas as principais transformagdes que ocorrem

durante a obtencdo de um produto cerdmico a partir da pirdlise de polimeros

Pnllmerlza;an %
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Ceramica Amorfa Ceramica Crlstallna

Figura 8: llustragao das principais transformagoées que ocorrem na formagao
de uma ceramica a partir da pirélise de organometalicos (Adaptado de
Schiavon, 2002).

A cinética da degradacao térmica dos polimeros organometalicos tem sido
largamente estudada por varios autores, sendo que a cada novo polimero que é
sintetizado ou nova carga que é adicionada ao polimero, novos estudos séao

realizados para se investigar o processo de transformagao polimero/ceramica.
2.2.2 - Pirdlise de polimeros com adigao de carga reativa

O processo de pirélise de polimeros com carga reativa - AFCOP (“Active Filler
Controlled Pyrolysis of Polymers”), consiste na mistura de pdés de metais ou

intermetalicos ao polimero antes do processo de cura. Neste processo a carga
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reativa reage com a fase carbono livre e com os gases decorrentes da
decomposicdo do polimero durante a etapa de pirdlise. Esta técnica surgiu como
alternativa as dificuldades decorrentes da grande mudanga de densidade entre o
polimero (1g/cm®) e o produto ceramico (SiOC = 2g/cm?®, SiC = 3,1g/cm®, SisN, =
3g/cm?®). Esta variacdo de densidade provoca uma grande retragao linear que chega
a 80% em alguns casos (Greil, 1998). Dependendo das propriedades do polimero
precursor, ao invés de uma forte retracao linear temos uma alta porosidade ou uma
mistura destes dois efeitos.

O objetivo desta técnica é reduzir a perda de massa do corpo através da
reacado entre a carga reativa e parte dos gases liberados, além de reduzir
drasticamente o efeito da mudanga de densidades. Isto ocorre porque praticamente
todos os carbetos e nitretos de metais de transicdo sdo menos densos que o0s
préprios metais, promovendo uma compensacao de densidades que em conjunto
com a redugdo da perda de massa, reduzem o efeito porosidade residual/retracéo
linear (Greil e Seibold, 1992; Greil, 1995). Na Figura 9 a seguir € mostrado o

esquema da técnica AFCOP.

Pirélise de Polimeros

Pirdlise de Polimeros com Adi¢éo de Carga Reativa

polimero

porosidade retragao

Figura 9: Esquema da AFCOP (Greil, 1995).
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No entanto, as cargas adicionadas podem ser de natureza reativa, que reage
com os gases da decomposicao e com a fase carbono livre, e de natureza inerte,
que homogeneiza a distribuigdo das particulas de carga reativa, por redugdo dos
efeitos de sedimentagcdo durante o processo de pirdlise (Greil, 1995). Esta
sedimentacdo pode provocar uma tensdo residual devido a uma reacao néao
homogénea. Outra funcédo da carga inerte € ajustar propriedades como elasticidade,
expansdo térmica, resisténcia elétrica, etc. além de oferecer um grau de liberdade
adicional na formagédo das propriedades mecanicas. Na Figura 10 a seguir é
mostrada uma relagao das variagdes dimensionais de uma mistura polimero/carga
inerte e polimero/carga reativa. Para a mistura polimero/carga inerte, observa-se
Inicialmente uma dilatacao linear, pelo aumento da temperatura e posteriormente
uma retragdo proveniente da degradacéo do polimero, sendo que a retracao linear
total depende da temperatura maxima a que a mistura foi submetida. Entretanto, na
mistura polimero/carga reativa observa-se que, em uma dada temperatura comeca a
ocorrer uma compensacao desta retracdo devido a formagao de uma fase carbeto,

de menor densidade que o préprio metal.
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|
|
|
|
|
|
|
|
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Figura 10: Efeito das cargas reativa e inerte na variagao dimensional do
material. (Adaptado de Greil)
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A partir disto, diversos sistemas foram investigados utilizando polissiloxanos
como precursores poliméricos agregados com diversos pds como, por exemplo, Al
(Michalet et al 2001), Nb (Dernovsek et al, 2000; Acchar e Wolf, 2001, Acchar et al,
2003), Ti (Martin e Muller, 1999), W (Martin et al, 1999) Mo (Emy et al, 1993) e etc.

A etapa de conformacao da mistura polimero + carga pode ser feita mediante
0 emprego das mais variadas técnicas de conformagédo disponiveis: moldagem,
extrusdo, prensagem, etc. Uma das técnicas de conformacdo comumente utilizadas
baseia-se na aplicagdo simultdnea de pressdao e temperatura, que promove a
reticulacdo do polimero, formando corpos verdes de boa resisténcia e porosidade
aberta controlada. (Schiavon et al, 2002 a). Esta técnica € conhecida como
prensagem a morno (warm pressing) e a grande vantagem que ela proporciona é
devido ao agrupamento, deformacédo e consolidagdo das particulas do polimero
formando um corpo verde homogéneo que facilita a formagao da rede tridimensional.
A Figura 11 a seguir esquematiza o efeito da temperatura no aspecto interno dos

corpos conformados por warm pressing.

Afranjo irmegular
das pariculas

Prensagem a frio .l‘ Agrupamanto das particulas

Consolidagéo das
particulas

Frensagem a morno { Deformaciio Plagica

Fartlculas am
arranjo calular

Tempo sob +

Homogenzagso
temperatura

R ede tridimencional
cortinua de
polisilazamo

Figura 11: efeito da temperatura no aspecto interno dos corpos conformados

por warm pressing (Konetschny et al, 1999).

Ygor Alexandre de Aquino Fonséca



Capitulo 2. Revisdo Bibliografica 38

Na pirélise de polimeros com adigdo de carga reativa, o processo € similar ao
que ocorre na pirolise convencional de polimeros e normalmente se utiliza as
mesmas atmosferas (Ar e He como inertes e N2, NH; e CHs como reativas).
Dependendo da reatividade da carga, a reagdo com os compostos da decomposi¢ao
do polimero pode iniciar-se a 400°C (Greil e Seibold, 1991).

De acordo com a equacéao 10 a seguir, pode-se observar a provavel formacgao

da fase carbeto, resultando em um significante aumento do rendimento ceramico.

[RSiO1,5]s + M(s) — Si-C-O(S) + MC(S) + Hz(g) Eq. (2.10)

Onde R pode ser um grupo metil, fenil ou vinil e M é a carga reativa.

Vérios estudos encontrados na literatura reportam a cristalizagdo de
particulas de SiC a partir da redugao carbotérmica, que ocorre a partir de 1400°C,
segundo a reagao global, descrita na equacéo x a seguir: (Belot et al, 1994; Greil,
1998).

Si0,,, +3C,, —>SiC,, +2CO,,, Eq. (2.11)

Em temperaturas acima de 1000 °C, sao formados radicais silicio
concomitamente com radicais carbono, pela quebra das ligagdes do polimero
precursor. Este ions silicio podem reagir com o metal formando silicetos de estrutura
M,Six-2: NbsSi3z e Nb3Si (Dernovsek et al, 2000; Acchar e Wolff, 2002), Mo,C e MoSis
(kaindl et al, 1999), e TisSiz (Martin e Muller, 1999), WsSi; e WSi, (Martin et al,

1999), de acordo com as reagdes propostas por Greil e Seibold, 1992:

M + XC + SiO,—— MC, + SiO, (2.12)
M + (3= X)C + SiO, —> MO, + SiC + (2 - X)CO (2.13)
M +2MC + XSiO,—> MSi, +2XCO (2.14)

Onde, M ¢é a carga reativa.
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3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 - Materiais
Polimeros Organometalicos

O oligbmero de silicona, (D4Vi) - 1,3,57-tetrametil 1,3,5,7-
tetraviniciclotetrasiloxano e o homopolimero (D1107) — Polimetilhidrogeniossiloxano
fornecidos pela empresa Dow Corning, foram utilizados na forma fluida.

Pés de alumina (o - Al203) e aluminio (Al) em pé

O p6 de alumina (a - Al,O3 APC-2011 SG) com area superficial de 1,5 m?/g e
o aluminio em p6 foram ambos fornecidos pela Alcoa.
P6 de nidbio (Nb)

O po de nidbio metalico foi obtido pela empresa Aldrich Chem. Co com pureza
de 99,8%.

In-Ceram Zircénia (ICZ)
O in-Ceram Zirconia, composto por 67% de éxido de aluminio e 33% de

oxido de zirconia, foi adquirido pela empresa VITA.

Frita LZSA

Vitrocerdmica baseada no sistema LiO-ZrO,-SiO,-Al,Os.

Catalisador

O complexo de platina, dicloro — 1,3 — divinil — 1,1,3,3 — tetrametildisiloxano

platina (Il), obtido da Dow Corning.
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3.2 - Metodologia
O fluxograma da Figura 12 mostra a sequéncia das etapas desenvolvidas

durante o processamento do compadsito ceramico reforcado com carbetos refratarios.

Caracterizagcao Granulométrica
Al,O3, Al e Nb

I

Preparacao da composicao
(D4vi + D1107) + (Al,O3, Al e Nb)

I

Conformacgao
Temp. 80°C Warm pressing

I

Analises Térmicas
DTAe TG

Pirdlise
1200 e 1400°C/ 3h

Infiltragao
Frita LZSA e In-Ceram Zirconia

Densidade/ Porosidade
Método de Arquimedes

Resisténcia mecanica
Flexdo em 4 pontos

= =l

Difratometria de raios- X

=

Microscopia Eletrénica
Superf. de Fratura e mapeamento

Figura 12: Seqiiéncia do desenvolvimento experimental usado para preparagao

e consolidagao do compésito ceramico reforcado com carbetos refratarios.
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3.2.1 - Distribuicao Granulométrica

Os pos de a-Al,O3, Al e Nb foram submetidos a analise granulométrica em
um granulémetro a laser CILAS 920L, com faixa de medigao de 0,3 a 400 microns. A
analise granulométrica de particulas sélidas compreende a determinagdo do
tamanho das mesmas, bem como da frequéncia com que ocorrem em uma
determinada classe ou faixa de tamanho. As medidas sao realizadas em solugdes
liquidas contendo material particulado em suspenséo, sendo a contagem efetuada
via microcomputador acoplado com interface serial e os resultados sdo expressos
em curvas de distribuicdo granulométrica das particulas.

A figura 13 mostra a distribuicdo granulométrica do p6 de aluminio usado

para preparar o compdsito ceramico.
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Figura 13: Distribuigao Granulométrica do p6 de Al determinado por dispersao

a laser.
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Figura 14: Distribuicao Granulométrica do p6 de Nb determinado por dispersao
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Figura 15: Distribuicao Granulométrica do p6 de Al,O; determinado por

dispersao a laser.

S00.0

Os pés apresentaram os seguintes valores de didmetro médio de particula: Al
(8,09 pm), Nb (35,91um), Al,O3 (2,93um). Além disso, verifica-se que a distribuicdo
das frequéncias relativas segue uma tendéncia unimodal, com excec¢do do po6 de
Al,O3. Isto tende a promover um melhor empacotamento das particulas, contribuindo
para o processo de sinterizacdo das fases ceramicas (Richerson, 1992). Além disso,
no processo de pirdlise com adicdo de carga reativa e inerte, a quantidade e a
distribuicdo de tamanho de particulas destas cargas, influencia na obtengcdo de um
equilibrio entre a retragdo e a porosidade do produto cerdamico formado (Greil e
Seibold, 1992).
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3.2.2 - Preparagao da composigao

A composicao das amostras foi determinada baseando-se em resultados
anteriormente reportados na literatura [Schiavon et al, 2005]. A Tabela 3 mostra a
porcentagem em massa dos materiais utilizados. A Figura 16 mostra a matriz de
compactagado dos corpos de prova produzidos. Ela foi projetada pelo grupo de

materiais e possui a vantagem de confecgao de cinco amostras simultaneamente.

Tabela 3: Composicao da mistura utilizada

Material % em peso % total em peso.

D4Vi 10,1

D1107 8,9 19
Catalizador 1*

Al,O3 20

Nb 25 81
Al 36

* O catalisador foi utilizado em uma quantidade de 1% do peso total de polimero.
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50 mm

Figura 16: Matriz de compactagao usada para compactar a mistura do

compadsito ceramico reforcado com carbetos refratarios.

Com a composicao definida, foram pesados em um béquer de vidro, os pds
de Al,O3, Nb e Al e homogeneizados manualmente com o auxilio de um bastao de
vidro. O oligbmero D4Vi e o homopolimero D1107 foram inseridos em um béquer de
teflon juntamente com o catalisador e homogeneizados com um agitador magnético
por um intervalo de 1 hora. Esse tempo € suficiente para homogeneizar a mistura e
produzir uma viscosidade suficiente para ser vertida no béquer de vidro contendo os
pos e entdo misturados manualmente por aproximadamente 30 minutos. A mistura é
a inserida na matriz de compactagdo assim que sua viscosidade atinge a
consisténcia de uma pasta, com o auxilio de uma espatula de ago inox. Para facilitar
a extracao das amostras apds a compactacao, um desmoldante da arotec em forma

de spray foi aplicado na matriz.

3.2.3 - Compactagdo a morno (warm pressing)

Para a compactacdo das amostras a temperatura de aproximadamente 80°C
sob uma pressao de 40MPa, foi necessario o desenvolvimento de um equipamento,
capaz de fornecer calor durante o processo de compactacdo, pois ndo havia
equipamento com as especificacdes necessarias no mercado. Este foi construido
durante a execugao deste trabalho e pode ser visualizado na Figura 17. Para a sua
construgdo, utilizou-se de chapas de aco 1020 de 6mm de espessura para a

sustentagdo mecanica, 2 placas ceramicas com furos longitudinais, resisténcia Ni-Cr
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(resistividade elétrica, p = 1100 x 10° Qem e poténcia especifica de 1,3 x 10°
W/cm?) em forma de espiral, de modo a se obter o maior comprimento possivel
interno aos furos longitudinais das placas ceramicas, e consequentemente, dissipar
poténcia suficiente para elevar a temperatura e transmiti-la por conducéo, a matriz.
Para isolamento das areas externas e sem contato com a matriz, foi utilizada 1a de
rocha na area interna do equipamento que, por sua vez, foi revestido com folhas de

aluminio de 1mm de espessura. As Figuras 17 a e 17 b ilustram a estrutura interna

do dispositivo confeccionado.

La de rocha

[eleleleleleloTel

Chapa de ago [EelealiTelel]

Placa ceramica

(a) (b)
Figura 17: (a) vista isométrica da estrutura interna do dispositivo

confeccionado e (b) sua vista frontal com o detalhe da matriz de compactacao.

As resisténcias Ni-Cr foram colocadas nos furos longitudinais das placas
ceramicas e conectadas em série. Para o controle da temperatura utilizou-se de um
controlador (PID) NOVUS N 2000 com variavel de entrada (temperatura) medida a
partir de um termopar tipo K (cromel-alumel). Para se constatar gradiente térmico
entre a regido superior, inferior e central da matriz utilizou-se de 3 termopares
calibrados e localizados respectivamente nestas regides e a partir das medigdes,
observou-se um gradiente de temperatura inferior a 3°C. A temperatura maxima
medida foi de 300°C, mais do que suficiente para a de 80°C desejada. Este
equipamento foi acoplado a uma prensa hidraulica disponivel no laboratério,

conforme mostrado nas Figuras 18 e 19.
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Figura 18: Dispositivo confeccionado para prensagem a morno (Warm

Pressing). Controle automatico (PID)

Figura 19: Detalhe do processo de compactagao com a matriz.

Amostras compactadas sdo mostradas na Figura 20. Elas apresentam um
bom acabamento superficial e boa resisténcia a verde. Apos esta etapa,
selecionaram-se amostras para a caracterizagao térmica por meio de analise térmica
diferencial (DTA) e termogravimétrica (TG). Para isso foi necessario que a mesma se

apresentasse na forma de p6. Duas amostras foram entao quebradas e reduzidas a

Ygor Alexandre de Aquino Fonséca



Capitulo 3. Materiais e Métodos 48

pé com o auxilio de um almofariz de ago inox. As amostras restantes foram

conduzidas ao processo de pirdlise.

Figura 20: Amostras a verde do compdsito ceramico obtidas apés a

compactagao a morno.

3.2.4 - Analises Térmicas

3.2.4.1 — Analise Termogravimétrica (TGA)

Na analise termogravimétrica, o material a ser estudado & aquecido de
forma controlada e sua massa é monitorada a partir de uma termobalanca.
Deste modo, é possivel determinar o ganho ou perda de massa de um
material em funcado da temperatura ou de um intervalo de tempo (Smallman e
Bishop, 1999). Esta anadlise € de extrema importancia para se avaliar o
rendimento ceramico do composito formado apds a pirdlise e auxiliar no
entendimento do processo de degradagao e mineralizagéo do polimero.

A analise termogravimétrica foi efetuada em um analisador TGA1H
(Shimadzu) até 1200°C em atmosfera de hélio com uma taxa de aquecimento
de 5°C/min

3.2.4.2 — Analise Térmica Diferencial (DTA)

A analise térmica diferencial € uma técnica que revela as mudancgas
que ocorrem durante o aquecimento de uma amostra a partir da liberagao ou

absorcao de energia. Neste processo, a amostra do material a ser estudado e
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uma amostra de um material quimica e termicamente inerte (material de
referéncia) sdo aquecidos a uma determinada taxa e a partir da diferenga de
temperatura entre eles, pode-se determinar a variacdo de entalpia (AH) que
ocorre na amostra em fungcdo de um aquecimento ou resfriamento controlado,
associando-se desta forma a provaveis reagbes que estejam ocorrendo na
amostra estudada (Smallman e Bishop, 1999).

A analise de DTA foi realizada em um analisador térmico diferencial
DTA50 da Shimadzu. As analises foram realizadas até a temperatura de

1200°C em atmosfera de hélio com uma taxa de aquecimento de 5°C/min.

3.2.5 - Pirdlise

A pirdlise dos compésitos foi realizada em forno resistivo tubular MAITEC
FTE-1600/H (Figura 21), sob atmosfera de argénio com fluxo de 100 cm*/min a 1200
e 1400 °C. Na Figura 22 é mostrada a evolugao da temperatura em fungao do tempo

do processo de pirélise para as duas temperaturas utilizadas.

Figura 21: Forno tubular MAITEC FTE-1600/H utilizado para a pirdlise das

amostras compactadas dos pos do compdsito ceramico.
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Figura 22: Evolucao da temperatura em fung¢ao do tempo de sinterizagao a
1200 e a 1400°C.

De acordo com a Figura 22, até a temperatura de 800°C utilizou-se uma
taxa de aquecimento de 1°C/min para evitar trincas provenientes da rapida liberagao
dos gases. A partir desta temperatura, a taxa foi elevada para 5°C/min seguida de
uma isoterma de 3 horas para ambas as temperaturas. O resfriamento até a
temperatura ambiente também foi controlado a taxa de 5°C/min. Apds a etapa de

pirdlise, os corpos apresentaram boas caracteristicas superficiais € manteve a forma

Figura 23: Amostras dos compdsitos ceramicos reforgados com carbetos

dimensional (Figura 23).

refratarios consolidados por pirélise em atmosfera de argoénio.
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3.2.6 - Infiltragao

O procedimento utilizado para reduzir a porosidade das amostras dos
compositos ceramicos apds a pirdlise, consistiu em depositar uma camada de
material na superficie das amostras e que, ao ser aquecido, fundisse e penetrasse
no interior da mesma, preenchendo os poros do compdsito trazendo, desta forma,
melhorias nas suas propriedades mecanicas. Para as amostras pirolisadas a
1200°C, utilizou-se o In-Ceram zirconia (ICZ), enquanto que, para as amostras
pirolisadas a 1400°C utilizou-se o material vitroceramico LZSA. Este procedimento
consistiu em misturar os respectivos pos com uma quantidade de agua suficiente
para formar uma pasta e, com o auxilio de um pincel, depositar uma camada de
aproximadamente 2 mm de espessura em toda a superficie das amostras.
Posteriormente, os compdsitos pirolisados a 1200°C misturados com o ICZ foram
submetidos a um novo ciclo de aquecimento, que foi conduzido em atmosfera de
argbnio a taxa de 5°C/min até a temperatura de 1150°C, seguido por uma isoterma
de 30 minutos e, finalmente, resfriamento a temperatura ambiente a taxa de 5°C/min.
Os compositos pirolisados a 1400°C misturados com o LZSA também foram
submetidos ao mesmo ciclo de aquecimento, porém, na temperatura maxima de
1250°C. Neste procedimento foram utilizados 5 amostras em cada temperatura e
observou-se uma certa penetragcdo do material na amostra apés o aquecimento; o

excesso foi retirado com o auxilio de uma lixa 600.
3.2.7 - Densidade e Porosidade

As medidas de densidade e de porosidade aparente das amostras dos
compositos foram efetuadas usando o principio de Arquimedes. Esta técnica
consiste em se medir a massa dos corpos de prova secos (Ms), a massa dos corpos
saturados com agua destilada (M) e a massa dos corpos imersos em agua destilada
(M)). Para a execucgao deste ensaio foi necessaria a utilizagcdo de uma balanca de
precisdo e um aparato apoiado na mesma, de modo que permitisse realizar todas a
medicdes relativas a amostra. A Densidade aparente € medida em g/cm?®, enquanto
que a porosidade aparente é medida em porcentagem. O calculo utilizado para a

quantificacao dessas grandezas pode ser visualizado nas equacgdes 3.1 e 3.2.
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M
Densidade aparente (g/cm®)= M— (3.1)

<

Porosidade aparente (%) = ~-100 (3.2)

M, -M
M,-M,
Neste ensaio foram utilizadas dez amostras pirolisadas a 1200 e a 1400°C e

cinco amostras infiltradas com o ICZ e o LZSA.

3.2.8 - Resisténcia mecanica

A resisténcia mecanica ou tensdo de ruptura a flexdo (TRF) refere-se a
resisténcia mecanica por flexdo simples em trés pontos ou quatro pontos. E uma
técnica bastante utilizada na caracterizagcdo de materiais ceramicos e compdésitos de
matriz ceramica. Os ensaios de TRF neste estudo foram realizados nas amostras
por meio de um equipamento modelo Zwick/Roel Z2.5 (Figura 24a e 24b), acoplado
a um computador. Os valores foram determinados pelo método de flexdo em quatro
pontos nas amostras pirolisadas a 1200°, 1400°C e infiltradas. Foram utilizadas 10
amostras pirolisadas em cada temperatura e 5 amostras infiltradas com LZSA e ICZ.
O ensaio foi realizado com base na norma ASTM C1161-94 com velocidade de

aplicagao da carga de 0,5 mm/min.
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Figura 24: (a) -Maquina Zwick/Roel Z2.5 para ensaios mecanicos utilizada no

presente trabalho. (b) — Detalhe do dispositivo na realizagao de ensaio de

flexdao em 4 pontos.

3.2.9 - Difratometria de raios-X

A utilizagdo da técnica de difragdo de raios-x € de grande importancia na
caracterizacao de solidos cristalinos e foi utilizada com o intuito de se verificar as
fases cristalinas formadas apds a pirdlise. Esta técnica consiste na incidéncia de um
feixe de raios-x, sobre a amostra, segundo um angulo 6, sendo que o feixe difratado
pelos atomos da estrutura cristalina, localizados nos planos cristalograficos d, « i,

devem satisfazer a Lei de Bragg, de acordo com a equagéao 3.3:

ni=2dsem?©6 (3.3)

onde:
A = comprimento de onda da radiagao incidente;
d = distancia interplanar;

6 = angulo de incidéncia do feixe.
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Para as analises, utilizou-se o difratdbmetro de raios-X modelo XRD — 6000 da
Shimadzu nas seguintes condigdes: radiagcao cobre ko, no intervalo de 10° < 20 <
90°.

3.2.10 - Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

O Microscépio Eletrébnico de Varredura - MEV € um equipamento
extremamente util na caracterizacdo de materiais, que permite a obtencdo de
informagdes estruturais e quimicas de amostras diversas. Nesta analise, um feixe
fino de elétrons de alta energia incide na superficie da amostra onde, ocorrendo uma
interacao, parte do feixe é refletida e coletada por um detector que converte este
sinal em imagem de BSE - imagem de elétrons retroespalhados, ou nesta interagéo
a amostra emite elétrons produzindo a chamada imagem de ES (elétrons
secundarios). Ocorre também a emissao de raios-X que fornece a composigcéao
quimica elemental de um ponto ou regido da superficie, possibilitando a identificacéo
de praticamente qualquer elemento presente. No presente trabalho foram realizados
MEV nas superficies de fratura dos compdsitos apdés o ensaio de flexdo e
mapeamento dos elementos existentes para observar tanto a homogeneidade das

fases formadas quanto a eficacia da técnica de infiltragao.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Analises Térmicas (TGA e DTA)

4.1.1 - Analise Termogravimétrica (TGA)

A curva obtida a partir da analise termogravimétrica pode ser
visualizada na Figura 25:

1044 ——CMC
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94 1
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0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C)
Figura 25: Anadlise termogravimétrica da composi¢cdo estudada (CMC) (He,

5°C/min).

A analise da curva permite identificar duas etapas de perda de massa.
A primeira, que se inicia em aproximadamente 440°C e se estende até 690°C,
sugere um alto grau de reticulagao do polimero e pode estar correlacionada a
liberagdo de orgénicos volateis como o CH4 e C,Hy4, além de provaveis perdas
de siloxanos ciclicos. Nesta fase também pode ter se iniciado o processo de
mineralizagdo do polimero. A segunda etapa, entre 690 e 930°C, esta
associada a continuidade do processo de mineralizagéo, ocorrendo a quebra
de ligagdes Si-C, C-H, C-C e Si-CHs, e gerando radicais =Sic e =C+ que

Ygor Alexandre de Aquino Fonséca



Capitulo 4. Resultados e Discusséo 57

devem reagir com a carga reativa adicionada. Nesta etapa ocorre reacdes de
redistribuicdo entre os sitios de Si, gerando o oxicarbeto de silicio (SiCxOy).

Estas reacoes estao descritas nas equagdes 2 a 5 do capitulo 2.

A partir desta curva pode-se ainda, quantificar o rendimento ceramico,
que €& descrito como a razao entre a massa final apdés a conversao
polimero+carga/ceramica (m(C)) e a massa inicial da mistura (m(P)), como
mostrado na equagao 4.1. O m(G) corresponde a massa de volateis que sao
oriundos do processo de degradacado do polimero. (Greil, 1995; Schiavon et
al, 2000)

a="O__mG)
m(P)  m(P)

(4.1)

De acordo com o grafico da Figura 25, observa-se um rendimento
ceramico de aproximadamente 95%. Experiéncias anteriores mostraram um
rendimento de 86% quando a composi¢cdo possuia apenas uma mistura de
D4Vi e PMHS (Schiavon et al, 2005). Este valor, portanto, € considerado
satisfatério, uma vez que resulta da formacao de uma estrutura policiclica no
material. Isto impede a ocorréncia de rearranjos inter ou intracadeias e
reduzem a formacéo de volateis, evitando, desta forma, uma perda de massa
mais acentuada (Redondo et al, 2001). Além das reagdes entre a carga

reativa e os produtos da degradacao do polimero precursor ceramico.

4.1.2 - Analise Térmica Diferencial (DTA)

A Figura 26 mostra a curva da analise térmica diferencial do compasito

ceramico de composigdao CMC.
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Figura 26: Analise térmica diferencial da composi¢ao estudada (CMC) (He,
5°C/min).

Na analise desta curva deve-se levar em conta que os eventos de
perda ou ganho de massa que ocorrem, sdo concomitantes com variagdes na
entalpia da amostra analisada. Inicialmente é observado um declinio da curva
no sentido endotérmico, que coincide aproximadamente com a regidao antes
do inicio da primeira perda acentuada de massa, que deve estar relacionado
a volatilizagdo dos segmentos de siloxanos ciclicos que ficaram retidos na
estrutura. Na regido apods o inicio da perda de massa, aproximadamente em
710°C, ocorre um pico endotérmico que esta provavelmente ligado a fusdo do
aluminio presente na composi¢cdo. A quebra das ligagées C-H; C-C e Si-C e
Si-CH; bem como o processo de mineralizacdo do polimero, podem ser
responsaveis pela tendéncia endotérmica da curva. O pico exotérmico situado
ainda na regiao préoxima a temperatura de 880°C pode estar associado a
reagdes entre as cargas reativas e os produtos da decomposigédo do polimero

precursor, bem como as reagdes de reorganizagao dos sitios de Si.
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4.2 - Difratometria de raios-X

Nos difratogramas mostrados na Figura 27, que correspondem as amostras
pirolisadas a 1200°C e 1400°C, observa-se a formacao das fases cristalinas AlsNb,
com grande intensidade, NbC e NbSi,. Estas fases foram formadas pelas reagdes
entre as cargas reativas, e entre as cargas reativas e os produtos da decomposi¢ao
do polimero precursor de acordo com as equacbes 2.10 a 2.14 descritas

anteriormente no capitulo 2 e na equacao 4.2 a seguir (Pretorios et al, 1991):

Nb + 3Al— AlsNb (4.2)
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Figura 27: Difratograma de raios —x dos compositos ceramicos pirolisados a
1200 e 1400°C.

Picos de difracdo das fases Al, Si e Al,O3 também sdo detectados. O Aluminio
remanescente se justifica pelo fato de o mesmo néo ter reagido totalmente, tanto
com o nidbio, ao formar a fase AlsNb, como também com a rede do polissiloxano.
Trabalhos publicados na literatura mostraram a presenca de Si e Al,O3 em uma

mistura composta por Al, Nb e polissiloxano pirolisado a 1200°C, isto sugere a
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ocorréncia de reacgdes de oxi-reducao entre o Al e a rede do polissiloxano (Schiavon
et al, 2005). No presente trabalho, embora o Al,O3; esteja inicialmente presente na
composicao, foi observado picos de silicio (Si), 0 que n&o exclui a possibilidade da
ocorréncia destas reacdes citadas.

Comparando os difratogramas da Figura 27 (1200 e 1400°C), observa-se um
aumento da intensidade dos picos referentes a fase NbSiy, € Al,O3 e uma diminuigcéao
da intensidade dos picos da fase AlsNb, sugerindo que a temperatura mais elevada,
de 1400°C, favoreceu a reacao do Nb com o Si ou com o C, em detrimento do Al.
Este fato €& substancialmente reforcado pelo aumento da intensidade dos picos
referentes a presenca do Al puro e da fase cristalina NbC, no difratograma da
amostra pirolisada a 1400°C. E importante ressaltar que nesta temperatura as
amostras apresentaram um excesso de Al na sua superficie inferior e na placa de
alumina utilizada como suporte, indicando que parte da fase liquida deste composto
migrou por efeito da gravidade e que a concentragao em peso utilizada de aluminio

foi excessiva.

Ainda nos difratogramas da Figura 27 a presenca de 6xidos de Nb nao foi
detectada por DRX. Este fato sugere a eficiéncia do Al na prevencao da formacéao
destes oxidos, uma vez que, a alta temperatura 0 mesmo reagiria com o oxigénio
presente, com o Nb ou até mesmo com a fase 6xida formando Al,O3; e AlsNb de

acordo com esquema da Figura 28:
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Figura 28: Diagrama esquematico da formagcao de compésitos alumina-

aluminatos (Garcia et al, 1997).

Os resultados obtidos nesta analise estiveram em concordancia com os
observados por Schiavon, no qual utilizou-se da mistura de polissiloxanos (D4Vi e
PMHS), Al, Nb e Al,O; em composi¢cdes semelhantes a deste trabalho, porém,
comparando com outros trabalhos em que se utilizou polimeros pré-ceramicos e Nb
como carga reativa, ndo houve a formacédo de O&xidos de nidbio como dito

anteriormente (Dernovsek et al, 2000; Acchar e Wolf, 2001).

Nas Figuras 29 e 30 a seguir, sdo mostrados os difratogramas de raios-x dos
compositos pirolisados sem e com infiltracdo com ICZ e pirolisados a 1200°C e dos
compositos sem e com infiltragdo com LZSA e pirolisados a 1400°C,

respectivamente.
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Figura 29: Difratograma de raios —x dos compdsitos cerdamicos com e sem

infiltragdo com o ICZ pirolisados a 1200°C.
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Figura 30: Difratograma de raios —x dos compdésitos com e sem infiltragdo com
LZSA pirolisados a 1400°C.

Comparando os difratogramas dos compdsitos da Figura 29, observa-se um
aumento da intensidade dos picos referentes a Al,O3;, € um aparecimento de uma
nova fase cristalina, ZrO,. De acordo com o fabricante do produto, o ICZ é composto
de 67% de 6xido de aluminio e 33% de Oxido de zircbnia, portanto era de se esperar
um aumento da intensidade dos picos de Al,Os3, justificando também a ocorréncia da
fase ZrO,. Nos difratogramas dos compdésitos da Figura 30, também se observa um
aumento da intensidade de determinados picos do compdsito infiltrado com a
vitroceramica LZSA. Estes picos coincidem com os de Al,Os ja identificados.
Segundo a literatura, as fases cristalinas que poderiam ser encontradas seriam as
fases espoduménio (Lip-6Alp-6Siz-40s), LiAISi3Og, ZrSiO4, LixSiOs, ZrO,, LixSiOs e
SiO, (Montedo 2005). Estas fases cristalinas s&o obtidas mediantes determinados
tratamentos térmicos, estes consistem em temperaturas de sinterizagao
relativamente baixas, que variam de 650 a 900°C. Portanto, apenas a fase

espoduménio foi identificada neste difratograma. As demais fases cristalinas podem
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ter se formado, mas apresentaram intensidades dos picos muito pequenas que

podem ter se sobreposto aos picos ja existentes no material sem a infiltragcao.

4.3 - Densidade e porosidade

Na Tabela 4 sao encontrados os resultados dos ensaios de porosidade e
densidade aparente dos compositos obtidos apds a pirdlise e infiltrados com

vitroceramica LZSA e o In-Ceram Zirconia.

Tabela 4: Densidade e porosidade aparente dos compdsitos ceramicos

pirolisados e infiltrados.

Densidade Desvio Porosidade Desvio
Amostras Aparente ~ Aparente ~
3 Padrao o Padrao
(g/cm”) (%)

CMC 1200°C 2,22 0,0412 32,85 0,7125
CMC 1200°C Infiltrado 2,23 0,0382 28,76 0,5236
CMC 1400°C 2,20 0,0354 30,66 0,8137
CMC 1400°C Infiltrado 2,25 0,0235 15,67 0,9325

De acordo com a Tabela 4 pode-se observar que as amostras apresentaram
valores de porosidade na faixa de 15 a 32% aproximadamente. Os compadsitos
pirolisados a 1400°C e sem infiltragdo tiveram uma redugdo da sua porosidade,
porém uma reducao da densidade, em relacdo aos pirolisados a 1200°C. Isto se
deve ao fato de a porosidade medida por esta técnica, avaliar apenas os poros
comunicantes com a superficie (porosidade aparente), portanto, espera-se que os
compositos pirolisados a 1400°C obtenham em seu interior, uma maior quantidade
de poros fechados. Um fato bastante relevante ja comentado nas discussbes de
difratometrias de raios-x e que pode explicar a medicdo desses valores é a
existéncia de pontos de aluminio metalico na superficie inferior e na placa ceramica
que serviu como porta amostras. Desta forma, embora tenha ocorrido uma melhor
densificagcdo do compdsito e formacao das fases provenientes da reacdo da carga
reativa com os produtos da decomposi¢ao da rede do polissiloxano, formaram-se
alguns vazios deixados pela quantidade remanescente de aluminio (Al) que fundiu e

migrou por efeito da gravidade.

Ygor Alexandre de Aquino Fonséca



Capitulo 4. Resultados e Discusséo 65

Observa-se também que, os compdsitos infiltrados com o ICZ obtiveram uma
diminuigdo da porosidade, e aumento da densidade, uma vez que, a infiltragdo pode
ter sido eficiente apenas na regido um pouco abaixo da superficie, ndo conseguindo
se infiltrar em todo o volume do material, 0 que sera melhor observado na
microscopia eletronica de varredura. O compdésito pirolisado a 1400°C e infiltrado
com a vitroceramica LZSA, obteve uma diminuigdo mais significativa da porosidade,
uma vez que a mesma formou uma camada vitrea na superficie da amostra,
proporcionando assim, uma sensivel impermeabilizacdo. Estes resultados obtidos
sdo pioneiros nao havendo, desta forma, trabalhos reportando esta possibilidade de
melhora nas propriedades destes compdsitos mediante a infiltragcdo dos materiais
utilizados. Estudos posteriores estdo sendo desenvolvidos no sentido de se
aumentar o numero de ciclos de infiltragdo e obter uma diminuicdo mais significativa

da porosidade.

4.4 - Resisténcia Mecéanica

A Figura 31 mostra os resultados de resisténcia mecéanica dos corpos de

prova dos compdsitos ceramicos com e sem infiltracdo com ICZ ou LZSA.
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Figura 31: Resisténcia mecanica dos compdsitos ceramicos com e sem

infiltragao.
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A resisténcia mecanica das amostras dos compdsitos ceramicos estao
situados na faixa de 32 a 37,5 aproximadamente, conforme visto na figura 31. Estes
resultados estdo em concordancia com os de porosidade e densidade mencionados
anteriormente. Porém, observou-se que a infiltragdo favoreceu um pequeno aumento
da resisténcia mecanica pela diminuicdo da porosidade dos mesmos. Este aumento
nao foi tdo significativo, uma vez que, apdés o processo de infiltragdo, houve um
preenchimento apenas dos poros mais préoximos da superficie, o que sera
comprovado com a microscopia eletrénica de varredura. No processo de degradacéo
e mineralizagdo do polimero é comum surgir trincas internas no material, devido a
evolucdo dos volateis, contribuindo para uma apreciavel redugdo da sua resisténcia
mecénica. A utilizacdo da carga reativa, portanto, deve ter reduzido a provavel
formagdo dos vazios e trincas, além da formagédo da fase de refor¢o (carbetos).
Evidentemente a melhoria obtida ainda esta longe de ser suficiente para que este
material possa ser empregado em aplicagdes que exijam alta resisténcia mecanica e
a abrasdo, mas este estudo abre uma nova perspectiva de investigacdo que é a

infiltracao dos corpos pirolisados.
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4.5 - Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias da superficie de fratura dos compdsitos ceramicos pirolisados

estdo mostradas nas Figuras 32 e 33:
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Figura 32: Micrografia da superficie de fratura da amostra do compésito
ceramico CMC. (a) Pirolisado a 1200°C. (b) Ampliagdo de uma regiao de (a); (c)

Pirolisado e infiltrado com ICZ; e (d)Ampliagao de uma regiao de (c).
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(c) (d)

Figura 33: Micrografia da superficie de fratura da amostra do compésito

ceramico CMC. (a) Pirolisado a 1400°C. (b) Ampliagcao de uma regiao de (a); (c)
Pirolisado e infiltrado com LZSA; e (d)Ampliagdo de uma regiao de (c).

Analisando a superficie de fratura da Figura 32 - a, observa-se a presencga de
poros e uma superficie de aspecto homogéneo, onde as fases dispersas na matriz
de SiOC/Al,O3 ndo sao possiveis de se distinguir. Com um aumento de 1000X
(Figura 32 — b), ja se observa algumas regides de carater cristalino. A porosidade do
composito pirolisado a 1200°C foi reduzida apés a infiltragdo com o ICZ, Figura 32 —
c, porém, como era de se esperar, o ICZ nao se infiltrou em todo o volume do
material, apenas um pouco abaixo da superficie, onde nota-se claramente a
diferenga entre a regiao infiltrada pelo ICZ e a regido nao infiltrada. Todavia, com um
aumento de 1000X observa-se que a regiao infiltrada possui um aspecto vitreo com

reduzido numero de poros.
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Na Figura 33 - a, que corresponde ao compdsito pirolisado a 1400°C ja se
observa uma maior quantidade de poros e vazios e uma maior heterogeneidade de
fases cristalinas e amorfas que ficam mais nitidas com um maior aumento de 1000X
(Figura 33 - b). Como visto nos difratogramas, a esta temperatura ocorreu um
aumento das intensidades dos picos relativos a NbSi, e NbC. Na Figura 33 — ¢
também se observa uma diferenga na quantidade de vazios e poros entre a camada
infiltrada com o LZSA e a camada nao atingida por esta infiltragcdo. De acordo com
os resultados de porosidade anteriormente discutidos, esta camada vitrea promoveu
uma impermeabilizagdo da superficie do compdsito, 0 que acabou reduzindo a sua
porosidade aparente, porém, deixando o volume interior do material com grande

quantidade de poros e vazios.
Os compdsitos pirolisados a 1200 e 1400°C também foram analisados por

espectroscopia de energia dispersiva, EDS considerando o mapeamento da linha Kq

dos elementos Al, Nb e Si. Estes mapeamentos s&o mostrados nas Figuras 34 a 36:
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Figura 34: (a). Micrografia eletronica de varredura da amostra pirolisada a

1200°C. (aumento de 100X). (b) Mapeamento do Al por EDS. (c) Mapeamento do
Nb por EDS. (d) Mapeamento do Si por EDS.
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Figura 35: (a). Micrografia eletronica de varredura da amostra pirolisada a
1400°C. (aumento de 100X). (b) Mapeamento do Al por EDS. (c) Mapeamento do
Nb por EDS. (d) Mapeamento do Si por EDS.
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Figura 36: (a). Micrografia eletronica de varredura da amostra pirolisada a
1200°C e infiltrada. (aumento de 100X). (b) Mapeamento do Zr por EDS. (c)
Micrografia eletronica de varredura da amostra pirolisada a 1400°C e infiltrada.

(d) Mapeamento do Zr por EDS.

A analise das micrografias mostradas nas Figuras 34 e 35 permitem concluir
que as fases cristalinas e amorfas formadas no material durante o processo de
pirélise ficaram homogeneamente dispersas no material, com pequenos sitios de Si
em algumas regides. Observa-se também que, no compdsito pirolisado a 1400°C
ocorreu uma diminuicdo da quantidade de pontos (particulas) de Al, em relagado ao
composito pirolisado a 1200°C, reforcando a idéia de que, a porosidade e vazios
deixados no interior do material, correspondia em parte, ao excesso do aluminio que
migrou para a superficie inferior.

Na analise da Figura 36 que corresponde ao mapeamento do elemento

zircbnio nas amostras infiltradas a 1200 e 1400°C, pode-se observar que na regiao
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com menor numero de poros e que foi atribuida a regido efetivamente infiltrada com
o ICZ e com LZSA, existe uma maior quantidade de pontos relacionados a este
elemento. A partir das imagens pode se perceber também que o material de
infiltracdo utilizado conseguiu penetrar na amostra um pouco além do que pode se
verificar na micrografia da superficie de fratura, porém, sendo eficiente na reducgéo
da porosidade apenas nas regides mais proximas a superficie, o que indica que uma
pequena fragdo conseguiu ainda migrar para o interior da amostra. Mais uma vez se
observa a perspectiva de otimizagdo deste processo mediante o emprego de um
sistema de vacuo e maior numero de infiltragbes que possibilite a infiltragdo em

maior parte do volume da amostra.
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5 - CONCLUSOES

A partir da analise dos resultados obtidos no presente trabalho, algumas

conclusbes podem ser sintetizadas como segue:

A produgdo de compositos ceramicos reforcados com NbC a partir de
precursores organometalicos pode ser realizada utilizando temperaturas mais
baixas do que as usuais (1200 e 1400°C).

As cargas reativas adicionadas tiveram papel fundamental para a obtencéo de
um rendimento ceramico apés pirdlise, de 95%.

A presenca do aluminio mostrou-se eficiente na prevencdo da formacido dos
oxidos de nidbio geralmente encontrados em outros trabalhos reportados na
literatura.

Em todos os compdsitos, além da fase cristalina NbC desejada, outras fases
cristalinas de NbSi,, AlsNb e Al,O3 bem como, Si e Al foram encontradas. Os
compositos obtidos possuem fases cristalinas dispersas em uma matriz de
SiCO/AIO:s.

Os compdsitos apresentaram baixas resisténcias mecanica de 32 a 37,5 MPa, as
quais sao devidas a alta porosidade gerada apds o processo de pirdlise.

A técnica de infiltracdo com o ICZ e LZSA foi eficiente na reducéo da porosidade,
porém, nao atingindo todo o volume do material, ficando dispersa em uma
camada mais proxima a superficie.

Na microscopia eletrbnica de varredura pode-se observar a presenca de uma
microestrutura homogénea com relacdo aos elementos presentes, porém,
formado por regides de carater amorfo e cristalino, podendo ser identificadas com

um maior aumento.
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