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RESUMO

Processamento de materiais ceramicos com a utilizacdo de polimeros pré-
ceramicos possibilita a confeccdo de pegas com formato complexo e obtencédo de
compositos com diferentes fases, formadas por reacdo durante a pirdlise e
tratamento térmico. Neste trabalho sdo estudados materiais a base de alumina
com adicdo de 20% (em massa) de polissiloxano, com e sem o uso de catalisador.
Os materiais apos pirélise a 900°C, foram tratados termicamente no intervalo de
temperatura de 1100 a 1500°C, em atmosfera dinamica de nitrogénio. A
caracterizacdo envolveu determinagdo de fases cristalinas, por DRX,
microestrutura (MEV) e densidade aparente. Foi realizada analise térmica para
determinacdo da perda de massa (ATG). Até a temperatura de 1300°C, as
amostras com e sem catalisador apresentaram as fases: amorfa de SiOC e
cristalina, de alumina; a 1500°C, observa-se a presenca das fases cristalinas:
alumina e mulita. Em todas as temperaturas de tratamento, os valores da
densidade sdo maiores nas amostras sem adicdo de catalisador, em relacdo as

com adicao.
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INTRODUGAO

Polimeros, como os organossilanos, tém sido intensamente pesquisados
nos ultimos trinta anos como precursores de materiais ceramicos do sistema Si-C-
N-O. Tais polimeros possibilitam a confeccado de fibras, pds, espumas e
recobrimentos ceramicos. Estes produtos sdo resultantes da transformagéao
polimero precursor-ceramica, a qual se da por termdlise no estado sélido (pirdlise),
sob atmosfera inerte, em temperaturas na faixa de 550 a 800°C, resultando em
ceramicas amorfas, entre 600 e 1200°C, ou cristalinas, acima desta temperatura.“)
Durante a pirdlise observa-se grande perda de massa (20-30%), em consequéncia
da evolugédo de espécies gasosas de baixa massa molecular, como CH4 e CgHs,
provenientes da remog¢ao de hidrocarbonetos (alquilas, arilas) ligados a cadeia
principal, ou ainda, da cisao desta® . Outro fendmeno decorrente da transicao
polimero-ceramica é o aumento da densidade, de valores em torno de 1g/cm?®,
para os polimeros, pode chegar até 3 g/cm® quando estes se convertem em
materiais ceramicos. A relacdo entre a massa inicial do precursor polimérico e a
massa do remanescente ceramico apds pirdlise é denominado rendimento
ceramico. Nos organossilanos pode ser da ordem de até 75% ®. A evolucio de
gases e aumento da densidade séo respectivamente responsaveis pela formacao
de elevada porosidade e trincas de retracdo, que inviabiliza a pirélise de polimeros
para obtencdo de pecgas densas e de maior volume. O processo AFCOP (Active
Filler Controlled Polymer Pyrolisys), desenvolvido por Greil e colaboradores?,
possibilitou que tais problemas fossem contornados, pela adicao de cargas, na
forma de pd, aos polimeros precursores. As cargas podem ser ativas: que reajam
com o0s gases provenientes da decomposi¢cdo polimérica ou atmosfera de
tratamento térmico, originando compostos que, ao se formar, sofram expansao
volumétrica, compensando assim, a retragdo. Cargas inertes (que nao reagem
com os produtos da decomposigdo polimérica) também sado utilizados com o
propdsito de reduzir a retracdo do material durante a pirélise(z). Cargas
consideradas inertes de oxidos, alumina por exemplo, podem ser adicionados a

polimeros como os organosiloxanos, que sao precursores de oxicarbeto de silicio,
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e a reacao entre estes componentes pode formar cerdmicas de importancia
tecnolégica como mulita®.

Antes que o material polimérico seja submetido a pirélise € necessario que
ocorra a reticulacdo deste, para que se torne um termo-rigido estavel e ndo se
funda durante o tratamento térmico. A reticulagdo pode ocorrer por meio da
aplicagéo de radiagéo de alta energia (feixe de elétrons, por exemplo) ou ainda,
ser termicamente induzida."" A adicdo de agentes catalisadores aos polimeros
tem papel relevante na cinética de formacgéo de redes poliméricas, influenciando a
densidade de reiculacdo e conseqientemente, o comportamento visco-elastico
dos polimeros.

No presente trabalho foi empregada uma variante do processo AFCOP. Foi
feita a adi¢do do polimero, no caso um polissilsesquioxano, precursor de SiOC, a
alumina. Foram confeccionadas amostras, com e sem adicdo de agente
catalisador, para que fosse estudada a influéncia deste no processamento e

microestrutura
MATERIAIS E METODOS

Processamento dos Materiais

No processamento os materiais empregados foram: alumina alfa (a-Al,O3),
A16 SG Alcoa (E.U.A), grau de pureza 99,9% e polimero precursor ceramico
poli(metilsilsesquioxano) PMS, resina MK Wacker Quemie (Alemanha), na forma
de po, formulagao geral (CH3SiO15),, n =130-150. Nas amostras com catalisador,
foi utilizado acetil-acetilacetonato de aluminio Merck (Alemanha). A composi¢cao
das amostras foi de 80% de alumina e 20% de PMS (em massa); na amostra
contendo catalisador a proporgédo deste foi de 2%, em relagdo a massa do
polimero. A mistura dos componentes foi feita na seguinte sequéncia: dissolugéo
do polimero em isopropanol, sob constante agitacao; adigdo gradual da alumina,

sob agitacdo e com a utilizagdo de ultra-som para quebra de aglomerados.
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Catalisador foi adicionado a uma das amostras. As suspensodes obtidas foram
entdo secas em estufa, entre 40 e 50°C, por 12 horas.

Apds secagem, os pos resultantes foram desaglomerados em almofariz de
agata, peneirados em malha 100 Mesh, e compactados uniaxialmente, sob carga
de 60MPa, em temperatura de 200°C, por uma hora, para promover a reticulacédo
do polimero precursor. A compactacéo resultou em pastilhas rigidas e resistentes
a manipulacao, estas foram pirolisadas a 900°C por uma hora, em atmosfera
dinamica de nitrogénio, em forno de resisténcia de super kantal (Lindberg Blue); e
taxa de aquecimento de 5°C/ min. Apds pirdlise as amostras com e sem
catalisador, foram secionadas e tratadas a 1100, 1300 e 1500°C, por uma hora,

em atmosfera de nitrogénio.

Analises

A densidade das amostras, apds os tratamentos térmicos,foi determinada
pelo principio de Arquimedes. As fases cristalinas formadas foram identificadas
por difratometria de raios X (Rigaku Demax 2000), com radiagao de CuKa, 26 na
faixa de 20 a 80°. As amostras foram moidas e peneiradas em malha 100 Mesh. A
caracterizagao da microestrutura dos materiais foi realizada utilizando superficies
polidas, em microscopio eletrénico de varredura (MEV) Philips XL30, dotado de
espectdmetro de energia dispersiva (EDS) Edax. Para analise de perda de massa,
foi utilizado analisador termogravimétrico (ATG) Shimadzu TGA50, nas amostras
na condicao apos prensagem (antes da pirdlise); a atmosfera empregada foi de
nitrogénio.

As amostras confeccionadas receberam designagbes relativas a sua
composi¢do, adicdo ou ndo de agente catalisador e temperatura de tratamento
térmico. Por exemplo: a amostra 80/20-11cat; o nimero antes da barra representa
a porcentagem em massa de alumina; apds a barra indica, a porcentagem de
polimero; 11 indica que a amostra foi tratada a 1100°C e a designagcao “cat”,

indica a adicado de catalisador.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Termogravimetria

A perda de massa nos polissiloxanos quando, submetidos a temperaturas
elevadas esta relacionada aos fendmenos de reticulagédo (150-300°C), com a
formacgéo de vapores de agua e etanol e também a perda de metano e hidrogénio
(600-800°C), resultantes da degradagéao do polimero e quebra de ligagdes, com
conseqliente mineralizacdo." A atmosfera de tratamento exerce grande influéncia,
redutora ou oxidante, sera determinante da perda ou ganho de massa do material

Os resultados da analise termogravimétrica permitem a comparagéo da
perda de massa em fungao da temperatura, das amostras, com e sem catalisador,
€ mostrada na figura 1. As curvas das duas amostras t€m o mesmo perfil, embora
a amostra sem adicdo de catalisador sofra maior perda de massa na faixa de
temperatura de reticulacdao (50-200°C). Ha, no entanto, um diferencial no
remanescente de massa; a amostra contendo catalisador apresenta residuo de
aproximadamente 97,5%, enquanto para a amostra sem catalisador este foi em
torno de 96,5%. Como na faixa de temperatura do ensaio, a alumina nao sofre
perda de massa, as perdas de 2,5%(amostra 80/20) e 3,5%(amostra 80/20cat)
ocorrem exclusivamente na fase polimérica. Como a proporgéo de polimero nas
amostras é de 20%, entao os respectivos rendimentos ceramicos sédo de 87,5% e
82,5%. Também pode ser, da figura 1 que estas perdas de massa ocorrem
somente até temperaturas Proximas a 800°C, a partir da qual, o processo de
ceramizagao do polimero ja se completou. O fato da amostra 80/20cat apresentar
perda de massa relativamente menor, provavelmente esta relacionado a maior
estabilidade térmica, decorrente de maior densidade de reticulagao, proporcionada
pela presengca do agente catalisador, resultando em um menor numero de
moléculas disponiveis para a formacao de produtos volateis . Desta forma o

rendimento ceramico do polimero também ¢ influenciado. )

18° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais, 24 a 28 de Novembro de 2008, Porto de Galinhas, PE, Brasil.

2127



100.5
100.0 1
99.5

99.0 +

98.51 80/20cat
98.0
975

97.0

massa remanescente (%)

96.5
96.0

95.5

95.0 4———
0 200

T T T T T
600 800 1000 1200 1400

temperatura ( °C)

T
400

Figura 1- Perda de massa em funcdo da temperatura, nas amostras com e sem adi¢éo de catalisador

Determinacio de fases cristalinas

As fases cristalinas formadas durante cada tratamento térmico realizado,
foram as mesmas para as amostras com e sem catalisador. Na figura 2 sao
mostrados somente os graficos referentes as temperaturas 1300 e 1500°C, pois
em todas as amostras tratadas em temperaturas até 1300°C, a unica fase
cristalina detectada é a alumina. O difratograma relativo a temperatura de
tratamento de 1500°C apresenta além dos picos de alumina, picos relativos a fase
mulita. Os polissiloxanos sado polimeros precursores do oxicarbeto de silicio, ou
seja, quando submetidos a pirdlise, sdao convertidos em material amorfo, de
composigéo SiC,0Oy (x+y=4) constituido por um arranjo aleatdrio tridimensional de
sitios tetracoordenados, formados pela ligacdo de atomos: Si-O; SiC e C-C.9
Em temperaturas em torno de 1300°C tem inicio a cristalizagdo da fase vitrea,
caracterizada pela precipitagdo de carbono na forma livre, nanocristais de SiC e
formacao de SiO,""). A formacado de mulita, evidenciada pelos picos observados no
difratograma, provavelmente é decorrente da reagdo da alumina com a silica

proveniente da degradacao da fase amorfa.®
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Figura 2-Difratograma das amostras tratadas a 1300 e 1500°C

Analise Microestrutural

Micrografias obtidas em microscépio eletrénico de varredura, utilizando
elétrons retroespalhados, sdo apresentadas na figura 3 e permitem observar a
microestrutura das amostras, com e sem catalisador; 80/20-13cat e 80/20-13. E
possivel observar a presenca de microfissuras, provavelmente formadas devido
retracdo diferenciada, durante o tratamento térmico. Estas fissuras estéo
presentes em todas as amostras e tém como caracteristica o fato de se formar
em regides com maior concentragdo de fase vitrea. As micrografias também
evidenciam que as amostras sem catalisador, apresentam maior homogeneidade
de estrutura e menor quantidade de fissuras.

A figura 4 mostra micrografias das regides confinadas entre as fissuras,
nas amostras 80/20-9cat e 80/20-9 e os espectros de EDS das regides. A analise
revelou que a amostra 80/20-9, nestas regides, apresenta menor quantidade de
silicio em relagcdo a 80/20-9cat, em regides similares. A hipotese para este

fendmeno envolve a influéncia do agente catalisador no comportamento visco-
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elastico do polimero precursor durante a etapa de reticulagdo termo-induzida. O
polimero sem adi¢cao de catalisador, com o aumento da temperatura, praticamente
se funde, tornando-se um liquido de baixa viscosidade, antes que tenha inicio a
reticulagdo. Esta condigdo permite que, sob a pressdo de compactagdo, este
liquido flua entre o particulado ceramico (no caso, alumina). O comportamento do
polimero com adicdo de catalisador difere pelo fato de que, a medida que a
temperatura aumenta, durante a etapa de reticulacio, este tem sua viscosidade
aumentada, dimimuindo sua fluidez®, o que justifica a maior concentracdo de

silicio em algumas regides, apos a pirdlise.

pet F—— 200 m

BSE 80/20-13cal

pat F——— 200um

BSE 80420-13

Figura 3-Micrgrafia das amostra 80/20-13 (a); 80/20-13cat ( b)
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Figura 4- Micrografias das amostras 80/20-9 (a) e 80/20-9cat (b) e respectivos picos de EDS

Densidade

A tabela 1 mostra os valores de densidade aparente, obtidos pelo método
de Arquimedes, das amostras com e sem adicdo de catalisador, tratadas em
diferentes temperaturas. Pode-se observar os valores superiores obtidos para as
amostras sem catalisador, em relagcdo as que o contém. lIsto deve estar
relacionado a maior fluidez do polimero sem adicdo do catalisador, permitindo
maior permeacdo e molhabilidade no particulado cerémico, favorecendo a
sinterizagao.

As amostras tratadas a 1100°C, com e sem adigdo de catalisador, sofrem
um decréscimo nos valores da densidade. Isto pode decorrer do fato de nesta
faixa de temperatura, ter inicio a separagao de fases no oxicarbeto de silicio, com
a formacéo de SiO,, nanocristais de SiC e carbono livre.""”) Em torno de 1200°C, a

consolidagao de SiO, favorece a densificagéo via fase viscosa, que pode justificar
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o aumento da densidade a 1300°C.®) Comparando-se os valores de densidade
das amostras tratadas a 1300 e 1500°C, se observa: um aumento destes (com
aumento da temperatura) nas amostras contendo catalisador e diminuicdo, nas
amostras sem catalisador. A perda de carbono pela eliminagao dos radicais (arila,
alquila) durante a pirdlise, € mais intensa nas amostras sem adi¢géo de catalisador.
A menor quantidade de carbono presente apds pirdlise, tende a estabilizar a fase
SiO2, e a maior disponibilidade desta favorece que haja maior formacéo de mulita.

Isto pode justificar os menores valores de densidade

Tabela 1-Valores de densidade aparente

Amostra Densidade

80/20-9 cat  2,70+0,01
80/20-11cat 2,66+0,01
80/20-13cat  2,79+0,01
80/20-15cat 2,83+0,01
80/20-9 2,80+0,01
80/20-11 2,78+0,01
80/20-13  2,82+0,01
80/20-15  2,77+0,01

CONCLUSOES

Os resultados demonstram que a adigdo de agente catalisador aos
polimeros precursores tem, de fato, influéncia relevante nas caracteristicas
avaliadas pelas anadlises. Destas caracteristicas, a unica que nao é diretamente
afetada é a estrutura cristalina das fases formadas (mulita) que depende em maior
grau, de variaveis termodindmicas e da composigdo quimica. A influéncia do

catalisador na densidade, microestrutura e perda de massa (relacionada ao
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rendimento ceramico), é exercida pela maneira como este afeta a viscosidade do
material polimérico durante a pirdlise. No caso de pdés compactados, como o
objeto deste estudo, a utilizagdo de polimeros sem adicdo de catalisador,

apresentou melhores resultados.
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CHARACTERIZATION OF CERAMIC COMPOSITES OBTAINED FROM
MIXTURES OF ALUMINA AND CERAMIC POLYMER PRECURSOR

ABSTRACTS

Processing of ceramic materials using preceramic polymers make possible
the manufacturing of complex shaped ceramic components and obtaining
composites with different phases, formed during pyrolysis and heat treatment. In
this work alumina based materials, with addition of 20 wt% of polysiloxane were
sinthetized, with and without catalyst. After pyrolysis at 900°C, materials were heat
treated in a temperature range of 1100-1500°C, under dynamic nitrogen
atmosphere. Characterization involved: crystalline phase determination by X-ray
diffraction (DRX); microstructural analysis by optical and scanning electron
microscopy (SEM) and bulk density measurement. Thermal analysis was also

carried out to determine mass loss (TGA).

Code words: alumina; polysiloxane; preceramic
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