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OBTENCAO E CARACTERIZACAO DE CERAMICAS NO SISTEMA Si-Al-O-N-C
EMPREGANDO PIROLISE DE MISTURAS DE POLISSILOXANO E CARGAS

Rosa Maria da Rocha

RESUMO

A formagdo de materiais cerdmicos covalentes a partir da pir6lise de precursores
poliméricos tem atraido grande interesse em vista das vantagens que esta rota oferece, como
baixas temperaturas de processamento € a possibilidade de emprego de diversas técnicas de
conformagdo plastica. O processo de pirdlise controlada de -polimeros pré-cerdmicos e carga
ativa, conhecido como AFCOP-active filler controlled polymer pyrolys, combina a pir6lise de
precursores poliméricos com a adicdo de cargas, que reagem entre si durante a pir6lise,
resultando em compdsitos cerdmicos. Este processo foi utilizado neste trabalho para obten¢do
de ceramicas multifasicas no sistema Si-Al-O-N-C, que sdo de grande interesse tecnologico,
devido as excelentes propriedades mecanicas, térmicas e quimicas que estes materiais
apresentam. Foram  utilizados  polissilsesquioxanos  (poli(metilsilsesquisoxano) e
poli(fenilmetilvinilhidrogéniosilsesquioxano)), como precursores poliméricos e diferentes
cargas (Si, Al, Al,O; e SiC). A carga ativa de Si foi combinada com as demais cargas
individualmente, formando sistemas com a carga inerte de SiC (Si:SiC), com a carga
parcialmente inerte de Al,O3 (Si: Al;03) e com a carga ativa de Al (Si:Al). Com a mistura dos
polissiloxanos e cargas foram processadas amostras no formato de pastithas (prensagem),
substratos (fape casting) € espumas (expansio sob irradiagdo com feixe de elétrons). As
amostras foram pirolisadas em temperaturas entre 1000°C e 1600°C em atmosfera de
nitrogénio e argbnio, para a conversdo da mistura inicial em material cerdmico. Apés pirdlise
as amostras mantiveram o formato original e foram caracterizadas quanto 4 massa especifica
aparente, porosidade, variagdo de massa e dimensdes. Foi analisado o processo de pirdlise € a
evolugdo da formacdo das fases e da microestrutura, sendo relacionadas com possiveis
reagdes que ocorrem durante a pirdlise. As fases cristalinas que resultaram das varias reagdes
entre o polissiloxano, cargas e atmosfera de nitrogénio durante a pirdlise foram: B-SiC, p-
SiAION, O’SiAION, politipoéide-SiAION, X-SiAlION, Si;ON,, AIN, Al,O; e mulita. Assim,
ceramicas multifasicas no sistema Si-Al-O-N-C foram obtidas, empregando-se o processo
AFCOP para trés técnicas de conformagdo, resultando em pegas cerdmicas no formato de
pastilhas, substratos e espumas, comprovando a versatilidade do processo e possibilitando a
aplicagdo destes materiais em diferentes situagSes.

COMSSAO NACIOMAL DE EMERGHA NUCLEAR/SP-PER



vii

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF CERAMICS IN THE
Si-Al-N-O-C SYSTEM APPLYING POLIMER-FILLER PYROLYSIS

Rosa Maria da Rocha

ABSTRACT

Polymer derived covalent ceramics have attained increasing interest owing to the
highly attractive advantages such as low fabrication temperatures and the applicability of
polymer-forming techniques. Active filler controlled polymer pyrolysis (AFCOP) is a process
for obtaining near-net shape ceramic bodies from a mixture of preceramic polymer and
reactive filler. The mixture reacts upon pyrolysis resulting in a multiphase ceramic compound.
In this work AFCOP was applied to obtain multiphase ceramics in the Si-Al-O-N-C system,
which have great technological interest because of their excellent mechanical, thermal and
chemical  properties.  Polysilsesquioxanes  (poly(methylsilsesquioxane)-PMS  and
poly(phenylmethylvinylhidrogensilsesquioxane)-PPS) were used as the preceramic precursor
and different types of filler (Si, Al, Al,O3 and SiC) to form the phases in the desired system.
The Si filler were combined individually with the SiC inert filler (Si/SiC) with the AlLO;
parcially inert filler (Si/ Al,O3) and with the Al active filler (Si/Al). Samples were prepared in
pellet (pressing), substrate (tape casting) and foam (expansion under electron beam
irradiation) format. Pyrolysis was carried out at temperatures ranging from 1000°C up to
1600°C in nitrogen and argon atmosphere for ceramic conversion. Samples keep their shape
after pyrolysis and density, porosity and mass and dimension variation were measured.
Pyrolysis process and phase formation were analyzed and associated to the possible reactions
occurred during pyrolysis. The main crystalline phases formed from reactions upon pyrolysis
between polissiloxane, filler and N, were: B-SiC, B-SiAION, O’SiAION, X-SiAlON,
SiAlON-polytypoid, Si;ON,, AIN, Al,0O; and mullite. Therefore, multiphase ceramics in the
Si-Al-O-N-C system were obtained by AFCOP applying three shaping techniques getting
samples in the pellet, substrate and foam format. This fact confirmed the AFCOP process
versatility making possible application of this multiphase ceramic material in different
situations.
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FIGURA 5.16- Graficos com curvas de TG, curvas de derivada e curvas de DTA
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FIGURA 5.31-Difratograma de raios X do substrato 4M(Si/AlO) pirolisado a
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FIGURA 5.59- Micrografias de MET de grio com estrutura da fase Al;O4C,
amostra 2M-P(Si/Al): (a) campo claro; (b) campo escuro; (c)padrio de difracdo
indexado por DIFPAT ..ot
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FIGURA 5.71- Amostras cerdmicas no sistema Si-Al-O-N-C obtidas por
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FIGURA 5.72-Amostras na forma de pastilhas: (a) conformadas por prensagem a
quente das misturas de polissiloxano e carga ativa de Si e Al, cortadas e
perfuradas; (b) apds pirdlise a 1500°C/2h, ja convertidas em material ceramico.....

111

111

112

112

113

114

1156

116

117

119

121

122

123

124



FIGURA 5.73 - Micrografias de MEV dos substratos em camadas pirolisados a
1500°C/2h em Ar e Nj; camadas A e C: 2M-P(Si/3Al0) e camada B: 4M(Si
/AlO); micrografias com detalhamento de cada camada do substrato pirolisado
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LISTA DE ABREVIATURAS

AFCOP- Pirélise controlada de polimeros e carga ativa;
CDP- Ceramicas derivadas de polimeros;

DRX- Difragdo de raios X;

DTA- Anélise térmica diferencial;

EDS- Espectroscopia de energia dispersiva;

FTIR- Infravermelho com transformada de Fourier;

MEYV - Microscopia eletronica de varredura;

MET - Microscopia eletronica de transmissdo;
MTES-Metiltrietoxissilano;

MO- Microscopia optica;

PCS-Policarbossilano;

PMS- Poli(metilsilsesquioxano);

PPS- Poli(fenilmetilvinilhidrogeniosilsesquioxano);
SAD- Difragdo eletronica de area selecionada;

TGA- Andlise termogravimétrica;
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1 INTRODUCAO

As cerdmicas covalentes sdo de grande interesse tecnologico, especialmente as de alta
performance estrutural como SiC, AIN, SiAION e SizN4. As propriedades que estes materiais
apresentam os qualificam para aplica¢des, em que se faz necessaria alta resisténcia mecanica,
ao desgaste, a oxidagdo e alta estabilidade térmica e quimica [1-5].

O processamento convencional das cerdmicas covalentes requer a fabricagdo de pos
com caracteristicas adequadas de pureza e morfologia. Em geral, pos sdo obtidos via reagdes
inorgéanicas no estado soélido envolvendo altas temperaturas, por exemplo: processo Acheson
para formagdo de SiC, ou reducgfio carbotérmica da silica, seguida de nitretagdo para sintese
de SisN4 [6,7]. Para a densificagdo destes materiais sdo utilizadas técnicas usuais de
processamento para materiais particulados, e a sinterizagdo pode ocorrer no estado sélido ou
via fase liquida. Para materiais altamente covalentes sdo necessarias altas temperaturas (1800-
2200°C) e eventualmente sinterizagdo sob pressdo (prensagem a quente, isostatica a quente ou
sob pressdo a gas) [8,9], levando o processamento a custos elevados.

Uma abordagem alternativa ao processamento convencional de obten¢do de
compdsitos e ceramicas covalentes ¢ a formac¢do de materiais a partir de precursores
poliméricos. Estes precursores sdo convertidos em materiais cerdmicos covalentes amorfos
em temperaturas inferiores a 1000°C [10-12]. Apesar da temperatura de transformagio
organica-inorganica ser relativamente baixa (<1000°C), as cerdmicas derivadas de polimeros
mostraram ser estaveis em temperaturas tdo altas quanto 2000°C [13,14]. Outra vantagem
destes materiais estd relacionada 4 homogeneidade intrinseca e pureza, uma vez que o
material cerdmico final ¢ composto por elementos que estdo ligados em escala molecular no
precursor inicial [15]. A possibilidade de utilizagdo das varias técnicas de conformacio
plastica para se obter dispositivos com formatos complexos é uma vantagem adicional
[16,17].

O processamento dos materiais cerdmicos via precursores poliméricos envolve, em
geral, a sintese do polimero a partir de mondmeros ou oligdmeros, moldagem e reticulagio
(crosslinking), geralmente entre 150-250°C. A reticulag¢io modifica o material polimérico pela
formagfo de ligagGes cruzadas entre as macromoléculas do polimero, resultando em um maior
rendimento cerdmico e estabilidade fisica. A transformag@io do precursor reticulado em
cerdmica covalente amorfa ¢ realizada pela decomposigdo térmica. Para esta conversdo o
material ¢ aquecido em atmosfera reativa ou inerte (pirélise), entre 500 e 1600°C, englobando
a transi¢fio organica-inorganica, 400 e 1000°C, ¢ a etapa de cristalizagdo entre 1300 e 1600°C.
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As transi¢des moleculares e microestruturais que ocorrem durante a preparagdo dos materiais
cerdmicos via precursores poliméricos estdo esquematizadas na FIG.1.1 [18].

As pesquisas na drea de polimeros pré-cerdmicos vem permitindo o desenvolvimento
de novas tecnologias de processamento desde o trabalho pioneiro de Yajima [16] nos anos 70,
com a produgfio comercial de fibras de SiC (fibras Nicalon ou Tyranno). Estas tecnologias
apresentam larga aplicagdo em produtos de pequenas dimensdes como fibras, recobrimentos €
filmes [19,20], infiltragdo de poh’merbs[21-23], sistemas mecdnicos microeletronicos
(SMME) [24], espumas [25,26] e compaétos porosos. Em aplicagdes como componentes
maiores, densos, a tecnologia dos polimeros pré-cerdmicos ainda ¢ deficiente.

Durante a pir6lise hd grande retra¢do, perda de massa, formagdo de porosidade e
fragmentacdo do material, que s@o obstaculos para a fabricagdo de pegas cerdmicas
monoliticas, obtidas a partir do polimero organometalico puro. A conversdo polimero-
cerdmica acarreta um aumento acentuado de massa especifica, 2 a 3 vezes, a partir do
precursor polimérico (p ~ 1-1,5 g/em’®) para o produto ceramico (SiO,, p ~ 2,2-2,6 g/cmS;
SisNg e SiC, p ~ 3,2 g/cm3). Este fato limita a obtengdo de pecas ceramicas derivadas de
polimeros (CDPs) para espessuras inferiores a 1mm em suas dimensdes. Nesta condigdo as
mudangas estruturais na fase polimérica podem ser relaxadas por fluxo viscoso ou por
processo de difusdo [10-12,18].

A redugdo da taxa de retragfo e a geragdo de poros durante a conversdo do polimero a
ceramica s30 aspectos chave para o uso deste processo na fabricagdo de componentes
monoliticos moldédveis. A variagdo dimensional do material pode ser alterada quando é
adicionado pds cerdmicos (por exemplo: SiC, B4C, SizNs, ou BN) a matriz polimérica,
reduzindo a fragdo de fase polimérica de acordo com o volume de carga [27,28]. Os pés
podem ser agregados pela matriz polimérica e sdo denominados de carga inerte, por nio
reagirem com os produtos de decomposic¢do do polimero.

Polimerizagio %
<

Polimero

. Mondmero |
s

K1 O 8
E | .4_\'/'@7\'/\ i
i BRAS
L AR, f

FIGURA 1.1 Esquema das transi¢des moleculares e microestruturais que ocorrem durante a
preparagio dos materiais cerdmicos pela rota dos precursores poliméricos [18].
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Greil et al. [29-31] propds a utilizagdo de cargas capazes de reagir com 0s sub-
produtos da degradag¢do térmica dos polimeros ou mesmo com os gases utilizados no
processo, gerando assim, novas fases cermicas, minimizando a retragdo e a porosidade. Este
tipo de carga ¢ denominada ativa. O processo de pirdlise controlada de polimeros e carga
ativa é conhecido como AFCOP (active filler controlled polymer pyrolysis). Na FIG.1.2 é
apresentado um esquema dos dois casos de conversdo polimero- cerdmica.

Quando sdo usadas particulas de carga ativa pode-se obter uma variagdo nula nas
dimensdes da peca, devido a compensagdo entre a retragdo do polimero e a expanséo da carga,
que reage com os produtos de decomposi¢do da fase polimérica e com a atmosfera de
pirdlise.Tem-se demonstrado que, por exemplo, que dispersdes de Ti, Cr, V, Mo, Si, B, CrSi,
MoSij,, entre outros, em poli(silsesquioxano) resultam em conversdes precursor-cerdmica com
formato invariante, em atmosfera de Ar ou N», tornando possivel a fabricagdo de componentes
com formatos complexos rnear net shape [31-34].

[R1.Zsi(cl Nr 0)9.51,5] > SI-C.-N,—O, + Gés
AVINo > -80%

[R1..2SI(C, N, O)os..1.5) +*Me > Si-C,-N,-O; + Me(C,N,0) + Gas
AVIVo - 0%

R= H, CH;, CH=CHjz, C¢Hs, etc

FIGURA 1.2 Modificagdo microestrutural durante a conversdo polimero-cerdmica: (A)
pirélise do polimero sem carga (elevada porosidade e retragdo); (B) pirdlise controlada do
polimero com carga ativa com manutenggo das dimensdes originais (near net shape)[29].

O foco principal desta tese € o estudo do material cerdmico multifasico no sistema Si-
Al-O-N-C obtido da pirdlise de polissiloxanos com adi¢do de cargas metalicas de silicio (Si) e
aluminio (Al) e de alumina (ALOs) e carbeto de silicio (SiC). S#o analisadas as reagdes que
ocorrem durante a pirélise, as fases cristalinas resultantes e as caracteristicas dos compostos
multifdsicos formados. Para a conformag¢do das amostras foram utilizadas trés técnicas
diferentes de processamento: prensagem, para obtengdo das amostras na forma de pastilhas
[35,36]; tape casting, para substratos [37]; irradiagio por feixe de elétrons para espumas
[38,39].

Foram empregados dois tipos de poli(silsesquioxano) de formula geral (RSiO1,5)n, com
diferentes concentracdes de carbono. Foi escolhido este tipo de polimero em razdio dos
polissiloxanos ou siliconas, como sdo conhecidos comercialmente, apresentarem custos
relativamente baixos, facilidade de manuseio, podendo ser trabalhados sob condigdes
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ambientais normais ¢ gerarem fases cerdmicas cristalinas como SiC, SiO; e C livre, apés
pirdlise.

As cargas ativas de Al e Si foram combinadas para reagir, durante a pirdlise em
atmosfera de nitrogénio, com os produtos gasosos e solidos da decomposi¢do da fase
polimérica, resultando em fases cerdmicas cristalinas do sistema Si-Al-O-N-C. As cargas de
AlLO; e SiC foram colocadas para manter a integridade do material e compor o sistema
desejado.

A originalidade do trabalho estd na obten¢do de materiais cerdmicos multifasicos no
sistema Si-Al-O-N-C pelo processo AFCOP e a comprovagdo da sua versatilidade, com o
emprego de varias técnicas de conformaggo.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivos principais:

v A obten¢do e caracterizagfio de materiais cerdmicos multifasicos no sistema Si-Al-
O-N-C, partindo-se de misturas de polissiloxanos (polimetilssiloxano-PMS e
polimetilfenilssiloxano-PPS) e cargas de Si, Al, Al,O; e SiC, sendo o Si combinado

com as demais cargas em misturas de Si:SiC, Si: Al,O3 e Si:Al

v' Utilizagdo e avaliagdo de trés técnicas de conformagdo das amostras, empregando
os polissiloxanos e cargas, baseada no processo AFCOP: compacta¢do a quente
(pastilhas e pecas); fape casting (substratos e estruturas planares em

multicamadas); expansdo de polimeros por feixe eletrdnico (espumas).
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3 REVISAO DA LITERATURA

Este capitulo aborda os seguintes assuntos:

v Breve revisdo dos materiais poliméricos inorganicos, em especial a silicona que é o
polimero utilizado neste trabalho;

v Precursores poliméricos de materiais cerdmicos ou também chamados de polimeros pré-
ceramicos;

v Processo de pirdlise controlada de polimeros com carga ativa (active filler controlled
polymer pyrolysis- AFCOP) que consiste na pirdlise de misturas de polimeros pré-
cerdmicos com cargas metalicas ou 6xidas;

v" Técnicas de conformacgdo plastica que podem ser aplicadas com polimeros pré-
ceramicos;

v' Materiais cerdmicos covalentes no sistema Si-Al-N-O-C de importancia tecnolégica.

3.1 Polimeros inorgéanicos

Polimeros inorgéanicos diferem dos polimeros ditos organicos por serem constituidos
em sua cadeia principal por elementos que nio o carbono. Alguns exemplos sio as siliconas [-
0-8i-O-] e polissilanos [-Si-Si-] a base de silicio; poligermanos [-Ge-Ge-] a base de
germénio; poliestananos & base de estanho [-Sn-Sn-] e os polifosfazano[-N=P-] [40,41].

O silicio pertence na tabela periddica a0 mesmo grupo do carbono, apresentando
propriedades similares. Desta forma, se o carbono pode formar longas cadeias poliméricas,
assim também o Si € capaz. Em 1949, C. A. Burkhard, trabalhando no departamento de
pesquisa e desenvolvimento da General Eletric (GE), processou um polissilano denominado
poli(dimetilsilano), porém ao seu ver, este material ndo apresentava propriedades
interessantes{42] (FIG. 3.1).

CH; (|3H3 CHy CHy (.I'JHg (|.7H3 (IL‘H:; (EH;;

wmmi——Q8] ——Si—8i i—Si Si—Si—Si—www

| | | | |
CHy CH; CH; CHy CH3; CH; CH; CHj

FIGURA 3.1 — Estrutura do polimero inorganico poli(dimetilsilano).

Este material é altamente cristalino e de dificil dissolugdo. Ndo apresentava
amolecimento e se decompunha em temperaturas acima de 250°C sem se fundir. Estas
caracteristicas fizeram do poli(dimetilsilano), aos olhos do seu descobridor, um material
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completamente inutil. Este polimero foi sintetizado pela adicdo de sédio metalico com

diclorodimetilsilano conforme a reagdo (3.1):

CHj CH;

| . Na | . (3 . 1)
Cl —?1—01 —_ —[—§1—}ﬁ

CH;j CH;

Nos anos 70, buscando obter pequenos anéis de Si, alguns cientistas utilizaram o
mesmo processo usado por Burkhard, porém desta vez, além do diclorodimetilsilano, também
foi adicionado a4 mistura o diclorometilfenilsilano. E desta maneira, ao invés de se obter os
anéis de Si, involuntariamente obtiveram um copolimero, de acordo com a seguinte reagéo
(3.2):

oo o Ne T
Cl—él—Cl + Cl1—Si—Cl o _[__fi—'}n_{._Si_}Tn (3 2)
CHj CH,

Sendo o polimero melhor apresentado com a seguinte configuragio:

CH, CHJ CH3 @ @ CH]
éx ' (3 3)
CHJ CH C'HJ CH; CHy

CHJ 3

Os grupos fenilicos modificaram as propriedades dos polimeros dificultando a
cristalizagdo, tdo pronunciada no poli(dimetilsilano). Esta caracteristica torna este polimero
mais soluvel, podendo ser processado e melhor estudado.

Polissiloxano, comercialmente chamado de silicona, é o polimero inorginico mais
comum € possui vdrias aplicagdes. Ele pode ser utilizado como elastdmero ¢ dleo lubrificante,
sendo utilizado tanto na impermeabilizagdo de banheiros e condicionadores de cabelo, como
no revestimento resistente a altas temperaturas na base de espagonaves, entre outros [40].

A ampla aplicac@o das siliconas ¢ possivel devido as suas propriedades, que diferem
apreciavelmente dos outros polimeros: baixas tensdes superficiais, caracteristicas
hidrofobicas, estabilidade térmica, resisténcia a oxidagfo, permeabilidade a gases (O, e Ny),
resisténcia a produtos quimicos, aplicabilidade em uma ampla faixa de temperatura (-50° a
400°C) sem a perda significativa de suas propriedades fisicas e € biologicamente inerte [43).

O termo silicona ¢ utilizado para descrever uma familia de compostos que possuem
4tomos alternados de silicio e oxigénio em sua cadeia principal (FIG.3.2a). Cada silicio possui
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dois grupos anexados a ele, podendo ser qualquer grupo orgéanico ou hidrogénio, na FIG. 3.2b
estdo os grupos metilicos e fenilicos anexados.

A A A A
MN——?i*—O-—Sli—O—?i—O—?i-—O—-%—-O—?i—O-—MNM
R R R R R R
(@)

CH;
?H3 —l—éi——o—}; —+8i—04
_E‘ISi_O-]-rr
CH,
Poli{dimetilsiloxano) Poli(metilfenilsiloxano) Poli(difenilsiloxano)
(b)

FIGURA 3.2 - (a) Cadeia linear de atomos de silicio e oxigénio alternados; (b) Exemplos de
grupos organicos anexados na cadeia principal das siliconas.

Este termo foi criado no inicio do século por Wohler e aplicado por Kipping €
colaboradores, por acharem que as siliconas possuiam estruturas semelhantes as cetonas
orgénicas, por isso “silicones” ou, simplificando-se, siliconas [44]. Quando a estrutura real foi
descoberta o termo silicona ja havia se fixado (FIG. 3.3). Dependendo do comprimento da

cadeia e dos grupos organicos ligados a ela, podem ser fluidos, borrachas ou resinas sélidas.

0 0
L, ]
AAA A= Sl AAAAN R_c_R

\ cetona

FIGURA 3.3 — Estruturas de uma cetona de silicio e de carbono.

Nas siliconas, a ligag¢do entre o silicio e o oxigénio ¢ muito forte, porém bastante
flexivel, fazendo com que este material tenha uma alta resisténcia térmica sem se decompor €
também seja um bom elastdmero. O angulo formado pelas ligagdes entre o Si e o O pode abrir
e fechar como uma tesoura (FIG.3.4), o que deixa a cadeia principal com bastante
flexibilidade [45,46].

COMISSAO NACIOMAL DE ENEREIA NUCLEAR/SP-IPEN
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R R R
R\ /R \ ,R ‘s’
—0—Si-0— ASi Py
—07 ~0— 0 ‘o—

FIGURA 3.4-Movimento da cadeia principal das siliconas, conferindo flexibilidade ao

material.

As siliconas s@o obtidas a partir de monomeros de silanos, que por sua vez sdo
fabricados a partir da areia de silica e do cloreto de metila, ndo derivando do petrdleo.

Rochow, nos anos 30, descobriu o “processo direto” para a producgio de clorosilanos,
que conduziu a produg¢do economicamente viavel das siliconas [41,46]. Na produgdo do
poli(dimetilsiloxano) (PDMS), o quartzo (SiO;) de alta pureza é reduzido a silicio (Si) em
forno de arco elétrico. O Si é convertido a metilclorossilano por meio da reagdo com metanol
e cloro na presenca de cobre como catalisador.

Os clorossilanos obtidos por este processo reagem com a dgua. O dimetilclorossilano é
difuncional e reage com a dgua formando silanéis, como apresentado na reagdo (3.4):

(CH3):SiCl; + 2H,0 — (CH3),Si(OH), + 2HCI (3.4)

Os silanois reagem entre si formando oligdmeros e polimeros de siloxanos, como
apresentado na reagdo (3.5):

CH, CH, CH, CH, CH, CH,
..... i - e, { .
HO—Si—OH+HO—Si—OH+HO~Si~ OH——= HO— Si—0—Si— 0 ~Si—OH + 2H,0  (3.5)
CH, CH, CH, CH, CH, CH,

O trimetilclorossilano é monofuncioanl e ¢ utilizado como unidade terminal de cadeia
no controle da massa molar do polimero de silicona, apresentado na reagio (3.6):

CH, CH,  CH CH, CH,  cH,
M.\,.,sli _ o_sl;__. O_H, T—HQ—?[—CHG —_— mene §I— 0 -8I— 0 — Sj— CH, + H,0 (3.6)
CH, CH, CH3 CH3 CH, CH,

Os polimeros de silicona geralmente tém o dimetilsiloxano como unidade de
repeticdo. S@o introduzidos alguns grupos vinila na sua estrutura, que melhoram as
propriedades de reticulagfio pela diminuigo do processo de reversdo, provocado pela inversdo
da Eq. 3.5 [44-46). A reticulagio é necessaria para que o material se torne um termorrigido e
apresente propriedades adequadas para a sua utilizaggo.
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Os trés processos de reticulagdo de importincia comercial mais usados em
polissiloxanos sdo: condensagdo, por radicais livres induzidas por peroxidos e cura por adi¢do
de silano-olefina [46]. A reticulacdo por luz ultravioleta tem recebido bastante atengdo e
alguns produtos comerciais ja sdo reticulados por esta tecnologia. Tecnologias de reticulagdo
por feixe de elétrons, raios gama e plasma também tém sido intensamente estudadas [47-49].

A reticulag@o por condensagdo gera subprodutos de reagdo. A simples condensagio do
silanol, por exemplo, resulta na formagdo de agua, segundo a reagédo (3.7):

catalisador

=SiOH +HOSi= —>» =8i0Si= + HOH 3.7

Outras reagdes comuns de condensagdo sdo:

=SiOCH; + HOSi= — > =8i0OSi= + CH;0H (3.8)
=SiH + HOSi= —> =8Si0Si= + H, 3.9
=Si00CCH; + HOSi= ——>» =S8i0Si= + CH;COOH (3.10)

Ha uma variedade de catalisadores que iniciam e aceleram condensagdo e o requisito
basico para a sua escolha, além da atividade catalisadora, é a solubilidade do catalisador na
matriz polimérica da silicona [47].

A hidrossililagdo ¢ uma reagdo de adi¢do do Si-H a espécies insaturadas, como por
exemplo, o vinilsilano e € usualmente catalisada por complexos de Rh ou Pt:

catalisador

=SiH + CH;=CHSi = ————> =Si-CH,CH;-Si= (3.11)

Esta reagdo pode ser empregada na reticulagiio de polimeros contendo multiplas
posi¢des reativas, gerando estruturas reticuladas complexas em trés dimensdes. Em contraste
com as reticulagdes por condensac@io e por perdxidos, a reticulagdo por adigio ndo produz
sub-produtos.

A radiagfio de alta energia também pode ser utilizada para reticular polissiloxanos
lineares. A interagdo desta radiagiio com os materiais poliméricos pode conduzir a formagio
de redes estruturais tridimensionais, as quais melhoram as propriedades fisicas ou quimicas do
material original, livres de residuos ¢ de catalisadores.

As radia¢Bes de interesse para a quimica de polimeros sdo os raios-X, radiagdo P,
radiagiio y e elétrons e néutrons. Nos processos de interagdo da energia com a matéria, as
radiacOes ionizantes perdem a sua energia principalmente pela interagdo com os elétrons doa
orbitais das moléculas localizadas ao longo da sua trajetéria, originando estados excitados ou
ionizando-as, gerando fons ou radicais livres [50-52].
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Uma molécula pode ser ionizada quando a quantidade de energia transferida,
proveniente da particula incidente, ¢ maior que a energia de ligagdo dos elétrons na molécula.
Os principais mecanismos de interagdo da radiagdo ionizante com a matéria sdo o “efeito
fotoéletrico”, o “efeito Compton” ¢ a “produgio de pares”. A predominancia de um ou outro,
depende da energia do foton ou da particula incidente ¢ do nimero atdmico dos elementos
quimicos que constituem as moléculas da matéria [50].

As reagdes primarias na radidlise das moléculas poliméricas (MP) sdo as de formagdo de
ions e moléculas excitadas, reagdes (3.12) e (3.13):

V€
MP — 2—> MP™ + ¢ (3.12)
. €
) MP —x=—> MP (3.13)

As reagdes secundarias levam a formagdo de espécies superexcitadas (MP) por
processos de captura de elétron e neutraliza¢do de carga, reagdo (3.14). Também os elétrons

provenientes do efeito Compton ou da colisdo inelastica podem reagir aumentando o efeito
provocado pela radiagdo ionizante:

MP" + ¢ > MP" (3.14)

As moléculas superexcitadas perdem energia por conversdo interna, passando ao estado
excitado, reapresentado pela reagdo (3.15):

*

MP” - MP’ (3.15)

As moléculas excitadas sofrem cisdo heterolitica e homolitica. A cisdo heterolitica leva a

formagéo de fons e a homolitica d origem a radicais poliméricos, de acordo com as seguintes
reacies:

MP" - M. + HP. (3.16)

MP" - MP., + H. (3.17)

O radical H, altamente energético pode migrar e arrancar outro hidrogénio ligado a cadeia,
reagdo (3.18), dando origem a outro radical polimérico. Estes radicais podem reagir formando

reticulagdes entre as cadeias dando origem a uma rede tridimensional:

MP + H. > MP. + H, (3.18)
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Nos polissiloxanos a interagdo da radiacdo com as cadeias levam a formagio de radicais
[47,53]:

CH;
| .
— (Si-0)— » —6i0— 4+ (3.19)
| I
CHs .
C?z
—(SiI-O)— + H* (3.20)
CH,

[(CH3),Si—O0°] +  ['Si(CHs),] (3.21)

Os efeitos da radiagdio sobre os polimeros incluem a cis@o da cadeia polimérica
principal (degradagdo), ligagdes quimicas entre diferentes moléculas poliméricas (reticulagéo)
e a formagfo de produtos gasosos. As maiores alteragSes nas propriedades dos polimeros sdo
causadas pelos processos de degradagéo e de reticulagdo [54]. A predomindncia de um
processo sobre o outro depende principalmente da estrutura quimica do polimero e das
condi¢Ges nas quais ele foi irradiado, tais como, temperatura, atmosfera, taxa de dose, dose,
entre outros [55-58]. Nos polissiloxanos a reticulagdo supera a degradac¢do, resultando na
formagdo de ligagdes Si-Si, Si-CHj; e Si-CH,-CH;-Si; os subprodutos da reticulagdo sdo gases
Hz, Hzo, CH4 (5] CzH(,.

Uma das aplicagdes da radiagdo ionizante em polimeros, e de grande interesse nos
trabalhos de cerdmicas derivadas de polimeros (CDP), estd na produgdo de fibras de carbeto
de silicio (SiC) a partir de precursores poliméricos [59-61]. Inicialmente as fibras sdo
processadas a partir do policarbossilano (PCS), com cadeia principal de —Si-C- pelo processo
melt-spun. Estas fibras devem ser reticuladas para manter a integridade fisica durante o
processo de pirdlise. A reticulagdo forma uma estrutura molecular interconectada, fazendo
com que as fibras ndo amolegam durante a pirdlise. A cura ou reticulagdo dessas fibras foi
inicialmente realizada por oxidagdo térmica entre 180 a 200°C, abaixo da temperatura de
amolecimento [16]. A fim de melhorar as propriedades térmicas das fibras, pela redugdo da
concentragdo de oxigénio, comegaram a investigar a cura do PCS por radiag¢do ionizante [59],
em especial a radiagdo por feixe de elétrons.

A radiagdo por feixe de elétrons € utilizada para tratar materiais com elétrons de alta
energia produzidos por um acelerador, proporcionando efeitos especificos. Os elétrons
penetram o material, que podem ser gases, liquidos ou sélidos e iniciam-se reagdes quimicas
que alteram as propriedades do material como um todo ou de apenas alguns componentes. A
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penetragdo dos elétrons € fungdo linear de sua energia, no intervalo entre 1,60 x 1012 21,60 x
102 J (1 a 10MeV) [55].

Os aceleradores s@o equipamentos que utilizam energia elétrica para gerar elétrons
livres, acelerando-os em altas velocidades em diregdo a materiais posicionados em esteiras
moveis abaixo do feixe. Uma das vantagens de aplicagdo dos aceleradores de elétrons € a
possibilidade de poder cessar a emissdo dos elétrons de alta energia quando se desliga a
maquina.

Os tipos de reagdes quimicas produzidas durante a radiagdo por feixe eletronico
dependem da natureza do material que estd sendo irradiado e pode variar desde a
polimerizagdo (plasticos e compdsitos) até a degradagdo (materiais & base de celulose) e
destruigdo biologica de contaminantes microbiais (tratamento de agua, esterilizagdio de
produtos médicos). Nos ultimos anos, aceleradores de elétrons tém sido utilizados
industrialmente, com sucesso, para produzir a reticulagdo em polimeros para diversas
aplicagdes, como isolamento de cabos elétricos, produgdo de tubos e filmes termoencolhivel e
embalagens de alimentos. Existe mundialmente mais de 1250 aceleradores em uso em
aplicagdes industriais. Eles s@o faceis de operar e seguros para operagio pessoal € para o0 meio
ambiente [62].

3.2 Polimeros pré-ceriamicos

Os polimeros pré-ceramicos s3o polimeros organometdlicos que podem ser
convertidos em material cerdmico por tratamento térmico em atmosfera inerte em
temperaturas da ordem de 1000 a 1400°C [10,11,14]. O principio deste processamento esta na
composi¢do das moléculas poliméricas precursoras, que ja contém unidades estruturais do
residuo inorginico formado durante a pirdlise [63,64]. Dessa maneira, a conversio do
precursor polimérico-cerdmica oferece novos caminhos para controle da composigio, arranjo
atdmico e microestrutura, resultando em modificagdes nas propriedades do material cerdmico.

Existem alguns requisitos para que o precursor seja considerado um precursor de

material cerdmico. Estas condi¢des estdio apresentadas a seguir e sdo baseadas nas sugestdes
de Seyferth et al. [63, 65]:

1. Deve ser possivel a preparagdo dos precursores a partir de materiais baratos
utilizando rotas sintéticas simples;

O precursor precisa ser solavel em solventes comuns;

O precursor tem de ser estivel sob condi¢cdes ambientais;

Quanto maior o rendimento cerdmico melhor sera o precursor polimérico;

Os produtos de decomposigio eliminados devem ser os menos toxicos possiveis;

= Il

E desejavel que o precursor apresente propriedades reoldgicas adequadas.

O conceito de termolise no estado sélido (pir6lise) para a obtengdo de cerdmicas
covalentes foi sugerido inicialmente por Chantrell ¢ Popper [66] na década de 60 que
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prepararam corpos ceramicos a base de nitreto de silicio pela conformagio de polissilazanos e
subseqiiente pirdlise. Entretanto, levou-se 20 anos até que fosse reconhecido o potencial dos
precursores poliméricos pelos pesquisadores Winter et al., da Bayer na Alemanha [67] e
Yajima ¢ colabofadores, no Japdo [16,68,69], que prepararam fibras ceramicas de carbeto de
silicio e nitreto de silicio.

Desde entdo, uma grande variedade de precursores de materiais ceramicos nos
sistemas Si-N, Si-C-N, Si-O-C e Si-B-O-N tem sido preparada [70-79]. Na FIG. 3.5 ¢
mostrado um esquema com as principais classes de polimeros pré-ceramicos no sistema Si-O-
C-N-B[18]. Os polissilazanos e os policarbossilanos, por serem livres de oxigénio, sdo de
particular interesse na produgdo de matrizes baseadas no sistema Si-C-N ou Si-C[80-82].
Estes precursores formam polimeros altamente reticulados € na sua maioria contém estruturas
em anéis[14].

Polisslioxano
[-Ry S0},
Pollssisesquibiano
Poliborosiioxano} RSIO; 510 Poficarbosiloxano
[-R,SI0B] FRSICBH,
&
Pollborossilano ’ Policarbossiiano
[-R,SIBR-}, —e_@__ ] [R2SICH-L
{-R,SIC¥C] ,
l
Polborosslazanc, Polesicarbodimida
[NBR,»-SiR 1, Polissilazano }-RSIN=C=N)-J,
[-BRNHSIRNH-] FRR'SINR -}, Polissilsesqui-
carbodiimida
Pollssii sesquilazano)] [-RSAN=C=N), o}
LRSHNH), ],

FIGURA 3.5-Classe dos polimeros pré-ceramicos no sistema Si-O-C-N-B [18].

O diagrama da FIG. 3.6 descreve a preparagio de cerimicas a partir de precursores por
meio de pirdlise. O precursor polimérico ¢ sintetizado a partir de mondmeros, sendo entio
convertido pela pirdlise, em material cerdmico amorfo e com a elevagdo da temperatura o
material amorfo ¢ transformado na ceramica cristalina correspondente. As técnicas mais
importantes para a caracterizagio destas trés etapas, sintese, pirdlise e cristalizagdo, estdo
listadas na FIG. 3.6.

-
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FIGURA 3.6- Esquema de preparagdo e caracterizagdo de ceramicas por pirdlise de
compostos pré-ceramicos[11]. .

A fim de relacionar a estrutura e as propriedades da ceramica amorfa ou cristalina com
a estrutura molecular do precursor utilizado muitos estudos tém sido focados nos seguintes
pontos[83-90]: L P ,

* mecanismos de reagio quyévc‘)correm durante a sintese dos precursorés;

s mecanismos de reticulagdo dos precursores poliméricos;

* mecanismos de ceramiza¢do durante a etapa de pirdlise; . | e

* cinética de cristalizagio; : -

* mecanismos de difusdo relacionados a transformac3o estado amorfo-cristalino;

* microestrutura resultante apos pirdlise; . o o

A transi¢do da estrutura molecular polimérica para a estrutura cristalina cermica ¢
acompanhada pela liberagio de hidrocarbonetos e retragdo. Na FIG. 3.7 ¢ mostrado um
esquema com os gases liberados e o tipo de produto resultante em cada etapa do processo de
pirolise do policarbossilano [64].

Também para o policarbossilano, F1G.3.8, é mostrado outro esquema com a evolugéo
das modificagdes que ocorrem na passagem polimero-cerdmica, envolvendo uma série
complexa de transi¢des microestruturais, podendo ser dividida em passos distintos [29,91]: (i)
entre 100 e 400°C o principal processo ¢ a evaporagdo de compostos de baixa massa molar;
(ii) entre 550 e 800°C, ocorre transi¢do organometalica- inorganica, que leva a um sélido

rradccln MACIONE! TY MERGIA MW Panep e
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amorfo hidrogenado; (iii) entre 1000 a 1400°C, ocorre nucleagdo de precipitados cristalinos,
como SiC, Si3N4 e SiO; e uma fase de carbono livre; (iv) em temperaturas acima de 1400°C,
ocorre crescimento de grido, que resulta do consumo da fase amorfa residual e reducio da
concentra¢do de oxigénio devido a evaporagdo do SiO e do CO.

Hz,CHe¢
PC /
€O, sic
Composigdo do gas Ha: 5
Temperatura /°¢
L £ 3 l b { ] L b3 s A e
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2060
Produtos Polimero Semi-ceramica Ceramica (amorfa) Ceramica B-SiC
Aplicagao Recobrimento SiC-fibras , SiC-moldes

FIGURA 3.7 - Principais gases formados e produtos resultantes em cada etapa da
decomposi¢do térmica do policarbossilano [64].
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FIGURA 3.8- Esquema das transformagdes estruturais ¢ perda de massa durante
decomposigdo térmica do policarbossilano [29].

O polissiloxano oferece uma rota facil e barata na formagdo de matrizes no sistema Si-
0-C [14,25,86,91-95], e a faixa de composi¢do na qual o oxicarbeto de silicio pode ser
sintetizado é apresentada no diagrama de composigdes, FIG. 3.9 [14]. A fase amorfa ¢
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formada na faixa de composigdo rica em carbono. Isto implica que se todas as ligagdes forem
distribuidas randomicamente, entdo todos os dtomos de Si estardo ligados tanto a um atomo
de C ou de O, e todos os atomos de O estardo ligados aos atomos de Si, porem alguns atomos
de C estardo ligados a outros atomos de C. Por esta raz3o a estrutura do SiOC obtido por meio
da pirdlise de polimeros de silicio ¢ constituida de um arranjo aleatério de sitios
tetracoordenados, cuja féormula geral é usualmente dada como: SiC,O4, onde 0 < x <4,
contendo uma fase dispersa de carbono livre. O produto SiC,O4.x tem uma distribui¢do
randomica de sitios SiO4, SiO;C, Si0,C,, SiOC;s e SiCs [77, 94, 95]. A quantidade de carbono
no residuo pirolitico depende da estrutura do precursor, da natureza dos substituintes
orgénicos e das condi¢des de pirdlise, como temperatura, tempo e atmosfera [96,97]. Devido a
este excesso de carbono estes materiais adquirem uma coloragio preta e sdo usualmente
conhecidos como black glasses.

SiC SiC-nSiO2.xC

Si , o)

SiO2
FIGURA 3.9- Diagrama de composi¢des no qual as ceramicas derivadas de polissiloxano (Si-
O-C) podem ser sintetizados [14].

Nos vidros de oxicarbeto de silicio, a expressio SiCyOx(1x) + Ciivre também ¢ utilizada
por alguns autores [88,100] e pode ser reescrita como xSiC + (1-x)SiO,, onde se considera o
valor de x na férmula do oxicarbeto de silicio sendo uma medida direta das quantidades
relativas de SiC e SiO,, que estariam presentes num arranjo analogo no equilibrio. De fato,
em temperaturas acima de 1200°C, vidros de oxicarbeto, passam por uma transformagio, que
eventualmente resulta no equilibrio entre uma mistura multifasica formada por SiC, carbono
(turbostratico) e SiO; (usualmente cristobalita) [88,931.

O polissiloxano tem atraido grande interesse na sintese de vidros de oxicarbeto de
silicio, em substituicio aos vidros a base de silica [93-100]. Estes vidros apresentam valores
de dureza, médulo elastico, tenacidade & fratura e temperatura de transi¢do vitrea, superiores
aqueles a base de silica, além da maior durabilidade quimica em solugdes alcalinas €
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hidrofluoradas [100]. Dessa forma, os vidros de oxicarbeto de silicio podem ser encarados
como uma melhor alternativa aos vidros de silica, sendo uteis em aplicagGes em altas
temperaturas, onde o uso de SiO; ¢ limitado devido a sua alta velocidade de devitrificag3o,
baixa viscosidade, e conseqilentemente altas taxas de fluéncia [98].

3.3 Pirdlise controlada de polimero e carga ativa (AFCOP)

A pirdlise direta de corpos poliméricos com grande volume ¢ muito dificil. A razdo
para isso € a liberacido de produtos de reagdo com baixa massa molecular formados durante a
decomposi¢do térmica e que levam, em muitos casos, a ocorréncia de trincas e formagdo de
grande volume de porosidade aberta. O processo AFCOP, desenvolvido por Greil [29], reduz
este problema, por envolver no processamento misturas de metais ativos (Ti, Nb, CrSi,etc) e
precursores poliméricos {29-34,101-103].

A redugdo de retracio e formagdio de porosidade durante a conversdo polimero-
ceramica sdo considerados aspectos cruciais no uso da tecnologia de pir6lise polimérica na
fabricagdo de pegas com grande volume. Usualmente, uma variagao significativa do volume e
a formac@o massiva de porosidade sdo observadas em sistemas reais. No entanto, quando
particulas de carga ativa reagem com os produtos de decomposigio da fase polimérica ou com
a atmosfera de pirélise, pode-se obter uma variagdo nula nas dimensdes da pega, devido a
compensagdo que ocorre entre a retragdo do polimero e o volume ocupado pelo produtos das
reagdes [104,105].

As reagdes da carga ativa com os produtos de decomposi¢do do polimero ocorrem com
os processos de carburetizagdo, que sdo facilitados mesmo a baixas temperaturas, quando as
espécies gasosas, contendo carbono, como hidrocarbonetos (CHs, C4Hs...) ou alquil-silanos
((CH3)3SiH, (CH3).SiH,...), sdo liberados em temperaturas em torno de 400°C. Acima de
1000°C, com a cristalizagdo da fase vitrea de oxicarbeto de silicio (SiOC) encontra-se o C,
SiC e SiO; como os constituintes solidos predominantes. Dessa forma, algumas possiveis
reacdes da carga ativa metalica (Me) sdo:

Me+xC+8i0; —  MeCy +SiO; (3.22)
Me+ (3-x)C+Si0; —  MeOy +SiC + (2-x)CO (3.23)

Me +2xC + xSi0; — MeSi, + 2xCO (3.24)
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Estas reagBes resultam na formagdo de carbetos, Oxidos e silicetos de varias
composicdes € a liberagio de CO. Oxicarbetos ternarios e carbossilicetos adicionais podem
ser formados como fases estaveis ou camadas de rea¢cOes metaestaveis na interface
carga/matriz [106-108].

A obten¢do de componentes com formatos complexos de alta precisdo dimensional a
partir de sistemas contendo polimero-carga tem sido possivel com o balango da expansio
térmica das cargas e da retragdo da fase polimérica durante a pirdlise. Na FIG. 3.10 sdo
mostrados os principios na manufatura de alta precisdo usando carga inerte (caso I) e carga
ativa (caso II). Também ¢é mostrado o grafico esquematico com curvas de dilatometria para
materiais pirolisados com carga inerte (curva I), carga ativa (curva II), e curva de dilatometria
de um material sinterizado pelo processo convencional. Na curva do material com carga ativa
observa-se a variagdo dimensional nula ao término do processo de pirdlise [109,110].

Pirdlise de Polimero/Cargas

|- Cargalnerte 4

[~

{CH4810y 5n + SC
— SIOC + SIC + CHy

Il CargaAtiva

Variagéo dimensional linear (9)
-
o
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o
I

1 i 1 >
800 1000 1500
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3

{CH3SI0 s}, + T
— SIOC * TIC + Hy

FIGURA 3.10- Principios da manufatura de alta precisdo dimensional usando: carga inerte ()
e carga ativa (II); grafico esquematico da varia¢do dimensional linear em fungdo da
temperatura [109]. /

Os pos utilizados como carga ativa podem ser parcialmente trocados por pés de carga
inerte, tais como o SiC, ALOs e Si3Ns. As particulas de carga inerte sdo utilizadas para
estabilizar uma distribui¢do homogénea da carga ativa, reduzindo os efeitos de sedimentagio
durante o processo ¢ também para conferir propriedades especificas € que permanecem
estaveis durante a pirdlise [111,112].
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Baseados no conceito de AFCOP, uma variedade de compésitos cerdmicos, tais como
Si-O-C/TiC, Si-O-C-N/TiN, Si-O-C/SiC, Si-O-C-N/BN, Si-O-C/(Cr;C, +Si3N,), tém sido
empregados como: componentes monoliticos; matriz em compositos reforcados com fibras;
recobrimento de superficies e substratos porosos [113-115].

3.4 Processamentos com polimeros pré-cerimicos

As propriedades atrativas dos materiais cerdmicos correspondem a apenas um tergo do
que pode ser descrito como tridngulo do produto, FIG. 3.11. Ou seja, para a adogio de um
novo material as suas propriedades ndo compdem o unico requisito a ser levado em

consideragdo. Os outros vértices deste tridngulo referem-se a disponibilidade de material e as
técnicas de fabricagdo [116].

PROPRIEDADES

PRODUTO DE
ALTA
TECNOLOGIA

TECNICAS DE
DISPONIBILIDADE FABRICAGAO

FIGURA 3.11- Diagrama do tridngulo do produto o qual demonstra o papel importante das
técnicas de fabrica¢do no desenvolvimento de produtos de alta tecnologia [116].

Por muitos séculos a tecnologia de fabricagdo de materiais cerdmicos permaneceu
relativamente simples nos estagios principais do processamento. A introdug¢do de operagles
mais complexas nestes estagios principais foi necessaria para o desenvolvimento de produtos
mais avangados. Muito deste desenvolvimento na tecnologia e ciéncia de fabricagdo foi
adquirido de outras areas; ceramistas t&ém aprendido da metalurgia, da ciéncia dos polimeros,
da fisica e ndo menos da quimica. A aplicagdo das técnicas de conformagdo plastica aos
polimeros pré-cerimicos abre um leque de novas possibilidades no processamento
ceramico[10,29].

Com o controle da sintese e da reticulagdo dos compostos pré-ceramicos tem-se como
variar extensivamente as propriedades especificas dos precursores, como composi¢ao,
solubilidade, fusibilidade e viscosidade, possibilitando uma versatilidade de processamento e
capacidade de conformagdo similar aquelas dos materiais poliméricos padrdo (FIG. 3.12).
Ceramicas monoliticas e pés podem ser produzidos a partir de polimeros altamente
reticulados ¢ que ndo fundem. Polimeros soliveis e amolecidos com viscosidade adequada
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s3o aplicados na prepara¢io de recobrimentos cerimicos e fibras, assim como na infiltragdo

de materiais porosos {11,117,118]. Alguns exemplos de processamento sio dados a seguir:
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FIGURA 3.12- Obten¢do de diferentes materiais cerdmicos a partir do processamento de
precursores poliméricos[11].

Infiltracdo de polimeros e pirdlise: Neste processo de obtengdo de compositos de matriz
ceramica, a matriz é preparada a partir de um liquido precursor € o refor¢o é uma preforma de
fibra {21-23, 119,120].

Fabricacdo de fibras cerdmicas covalente: Desde o trabalho pioneiro de Yajima [16] nos
anos 70, com a produgdo comercial de fibras cerdmicas de SiC (fibras Nicalon ou Tyranno),
as pesquisas na area de fibras cerdmicas vem permitindo o desenvolvimento de novas
composi¢des como fibras de Si3Ny e fibras no sistema Si-N-B [121-123].

Tape Casting ou Doctor Blade: Este processo ¢ hoje em dia largamente utilizado para
produzir folhas finas de cerdmica (substratos) ou estruturas planares em multicamadas [124-
128]. Alguns exemplos s3o substratos de Al,O; e AIN, nos quais sdo impressos circuitos de
filmes finos [129]; SiC e Si3sNs (RBSN-reaction bonded silicon nitride) para trocadores de
calor [130]; componentes em multicamadas com eletrodos impressos sobre algumas ou vérias

camadas [131,132]; membranas cerimicas de separag¢io tém ganho importancia, ocupando
lugar das membranas poliméricas convencionais. Existem membranas de alumina, mulita,
cordierita, titania e fabricadas com materiais covalentes, tais como SiC ¢ SisNg [133,134]. O
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crescimento rapido da utilizagdo das membranas cerdmicas esta relacionado a sua estabilidade
quimica, fisica, térmica e microbioldgica, juntamente com um significativo avango, na tltima
década, nas técnicas de fabricagdo[135,136].

A técnica de tape casting consiste basicamente em se espalhar uma suspensdo
concentrada, com consisténcia de creme, sobre um filme plastico numa superficie plana
mével, utilizando uma lamina para monitorar a espessura do filme (doctor blade) [125,137).
A suspensdo constitui-se por uma fase inorganica, uma fase liquida (solvente), que pode ser
orgénica ou inorganica, ligantes orgéanicos e plastificantes [138,139]. A grande quantidade de
ligantes e aditivos orgénicos que sdo necessdrios a conformac¢io dos substratos devem ser
eliminados completamente, antes do inicio da sinterizagdo. Esta etapa de queima dos
orginicos (binder burn-out) deve ser cuidadosamente controlada para evitar danos
irreparaveis ao substrato[140].

Neste trabalho a técnica de tape casting foi adaptada com a utilizagio de polimeros
pré-ceramicos € cargas ativa € inerte, para obtengio de substratos cerdmicos no sistema Si-Al-
O-N-C pelo processo AFCOP. A sinergia do processo de AFCOP com a de tape casting é
possivel devido a grande quantidade de orgdnicos que é necessaria para a obtengdo de placas
planas delgadas. Utilizando polimeros organometalicos como ligantes na obten¢dio de
substratos, por exemplo, ndo € necessaria, a etapa de queima do ligante, sendo estes polimeros
convertidos em fase amorfa de Si-O-C com reagdes dos produtos da decomposi¢do com a
carga presente, dependendo da temperatura de pirdlise [37,141].

Espumas: O desenvolvimento de cerdmicas porosas € essencial em alguns setores
industriais, apesar da porosidade ser a causa principal da redugio das propriedades mecanicas
nos solidos frageis. Ceramicas com alta porosidade podem exibir propriedades interessantes
como: baixa densidade, alta permeabilidade, alta superficie especifica, estabilidade em altas
temperaturas, alta refratariedade, alta resisténcia ao choque térmico e alta resisténcia quimica
e possuir vida util longa em ambientes agressivos{142-148). A otimizagdo destas propriedades
tem permitido a utilizagio de materiais porosos em aplicagdes diversas como dispositivos
onde sdo necessarios materiais permeaveis e quimicamente inertes a alta temperatura. Podem
ser citados os filtros para purificagdo de gases em alta temperatura e filtros para metal
fundido, membranas para processos de separacdo ou peneiras moleculares para processos
quimicos, suportes para catalisadores, trocadores de calor, isoladores térmicos € na area de
biomateriais para implantes porosos [149-152]. As propriedades necessarias para cada
aplicago variam em termos da natureza, composi¢io quimica, fases ceramicas e da forma e
tamanho dos poros [153].

Ceramicas porosas de oxicarbeto de silicio (SiOC), em particular as estruturas
celulares e compactas, podem ser produzidas a partir de precursores poliméricos (polimeros
ou géis) por meio do fornecimento de energia térmica para a conversao polimero- cerdmica
(forno convencional, microondas ou pirdlise a laser) [25,154]. Dados publicados mostram
que vidros de SiOC possuem melhores propriedades (resisténcia a oxidagdo, resisténcia a
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fluéncia, estabilidade microestrutural) em relagio as varias ceramicas convencionais a base de
silicatos [155,156]. Desta forma, o desenvolvimento de espumas de SiOC é de grande
utilidade em varias aplicagdes, incluindo aquelas em dispositivos que operam em
temperaturas intermedidrias (400 a 800°C) ou altas temperaturas (> 800°C): adsorvedores de
gas regeneravel (para CO; ou hidrocarbonetos); médulos limpadores de gas, com aplicagio na
industria quimica; dispositivos capazes de liberar e armazenar seletivamente os constituintes
de um ambiente agressivo ou solu¢des contaminadas.

As vantagens da utilizagdo de polimeros pré-ceramicos em comparagdo as tecnologias
de fabricagdo mais tradicionais, como imersdo de espuma de poliuretano de célula aberta em
barbotina cerdmica, sdo: processo de uma unica etapa, simples e econdmico, que oferece uma
grande versatilidade em termos das formas e materiais; pode-se utilizar diferentes precursores
poliméricos que sdo convertidos durante pirdlise em 6xidos, carbetos e nitretos, além disso, a
adig@o de fibras ou carga ativa ou inerte ao polimero pode ser feita para garantir propriedades
especificas [157].

Dentre os métodos de preparagdo de espumas cerdmicas de oxicarbeto de silicio
(StOC) utilizando precursores poliméricos estdo: (i) expansdo conjunta de resina de silicone
com precursores de poliuretano usando como modelo estrutural um aditivo formador de
espuma [158,159]; (i1) expansdo de resina de silicone termofixa usando os produtos volateis
de condensagdo gerados durante a reticulagdo [160]; (iii) neste trabalho foi desenvolvido um
novo método de obtengdo de espumas de SiOC pela expansdo do precursor polimérico de
poli(metilsilsesquioxano) submetido a irradiagéo por feixe de elétrons [38,39].

3.5 Ceramicas Covalentes

Os materiais ceramicos apresentam propriedades que os tornam candidatos ideais para
aplicagGes onde se exige elevada dureza, alta resisténcia mecanica, rigidez e estabilidade em
temperaturas elevadas. Devido ao carater refratario das ceramicas, elas sdo freqiientemente a
unica possibilidade de escolha em determinadas aplicagdes por satisfazer completamente a
maioria dos requisitos exigidos. Além de apresentar alta temperatura de fusdo e elevadas
temperaturas de decomposi¢do, muitas ceramicas possuem outras caracteristicas importantes
como baixa densidade, alta resisténcia a fluéncia, alta resisténcia ao desgaste e estabilidade
termoquimica, que causa auséncia de reatividade com outros materiais € atmosferas.

Dentre os materiais cerdmicos destaca-se o grupo das ceramicas covalentes. Ceramicas
covalentes ¢ um termo geral para as cerimicas que apresentam ligagdes predominantemente
covalentes e sdo obtidas a partir de carbetos, nitretos, sulfetos, silicetos e boretos. Carbetos e
nitretos s3o as ceramicas covalentes mais amplamente utilizadas e o inicio das investigagdes
desses materiais, em escala mundial, data de 1970 a 1972 [161,162].

COMISSAO RACIOHAL DE EHERGIA NUCLEAR/SP-IPEN
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3.5.1 SiC

Os carbetos pertencem a um grupo de compostos expressos pela formula geral Me,C,
(Me:metal), os quais incluem materiais de extrema dureza e elevado ponto de fusdo. Devido a
estas caracteristicas, eles sdo materiais importantissimos em varias aplica¢des tecnoldgicas.
No entanto, as aplicagdes da maioria dos carbetos sdo limitadas por causa da oxidagdo a altas
temperaturas, gerando CO; e o 6xido metalico. O SiC é uma excegdio, possuindo uma
excelente resisténcia a oxidagdo, além de alta resisténcia mecinica em temperaturas elevadas
e alta resisténcia ao desgaste [163].

O carbeto de silicio é o material cerdmico covalente mais extensamente utilizado com
uma produc@o anual de aproximadamente 700.000 ton [162]. A alta dureza e refratariedade
apresentadas habilitam-o a uma larga aplicagio como abrasivo em rebolos e lixas. A sua alta
condutividade térmica associada a alta temperatura de decomposigo, inércia quimica e baixa
molhabilidade por metais e escérias fundidas tornam-o em um material refratario muito util.
Aplicagdes importantes sio como elementos de aquecimento, semicondutores a altas
temperaturas em diodos e transistores, pegas de bombas para liquidos corrosivos, tubula¢des
na industria quimica e dispositivos para a industria automobilistica.

O carbeto de silicio (SiC) foi inicialmente observado em 1824 por Jons Berzeliuns, e a
sintese desse material foi proposta por Eugene Acheson em torno de 1885, método utilizado
industrialmente até os dias de hoje. Esse método (conhecido como processo Acheson) envolve
uma mistura de silica e carbono e sua reagdo, que ocorre a temperaturas acima de 2400°C,
produz carbeto de silicio de granulometria grosseira, altamente cristalino.

A maior parcela de SiC comercial ¢é sintetizado pelo processo Acheson, apesar de
novas técnicas estarem em desenvolvimento para a produg¢io de fibras, plaquetas e “whiskers”
de SiC de alta pureza, pés nanométricos e filmes finos. Pés nanométricos de carbeto de silicio
podem ser obtidos por alguns processos que envolvem tecnologias avangadas, como
conversdo a partir da palha de arroz, deposi¢do quimica de vapor (processo CVD), processo
sol-gel, processo de evaporagio a laser e por pir6lise de precursores poliméricos.

A sinterizagdo de ceramicas a base de SiC pode ocorrer no estado solido ou via fase
liquida. Devido as fortes ligagdes covalentes do SiC, para se atingir alta densificagiio durante
a sinterizagdo, deve-se utilizar aditivos e tratamentos térmicos adequados. Os aditivos para a
densificagdo no estado so6lido sdo a base de carbono, aluminio € boro, em temperaturas da
ordem de 2000°C [164]. Recentemente, tem sido estudada a sinteriza¢do via fase liquida do
carbeto de silicio, em geral com adig3o de 6xidos [165].

O carbeto de silicio ocorre em duas estruturas cristalinas gerais: forma de baixa
temperatura, cibica B-SiC; forma de alta temperatura, hexagonal ou romboédrica a-SiC. O
SiC apresenta um tipo especial de polimorfismo em uma diregdo, conhecida como
politipismo, que sdo alteragdes na estrutura cristalina formadas pelo empilhamento de
camadas estruturais idénticas, porém em seqiéncias de empilhamento diferentes
perpendicularmente as camadas. A forma que estas camadas duplas empilham na diregdo ¢
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normal as camadas ¢ que define o tipo de politipo. Os politipos mais comuns sdo o cibico
(3C) e um dos numerosos politipos hexagonais de denominag@o 6H. A notagdo de Ramsdell,
utilizada para definir os politipos, indica a simetria cristalina € o numero de camadas na
seqiiéncia de empilhamento (FIG. 3.13 ) [166].

FIGURA 3.13- Seqiiéncia de empilhamento dos politipos mais importantes de carbeto de
silicio[166].

3.5.2 Nitretos e oxinitretos

Nitretos sdo compostos de nitrogénio, expressos pela formula Me,Ny (Me:metal), e
Juntamente com os carbetos, tém sido considerados, dentre as cerimicas especiais 0s com
maior possibilidade de uso em condi¢des nas quais os 6xidos cerdmicos ndo satisfazem
determinadas propriedades, como resisténcia ao choque térmico. Existem varias espécies de
nitretos, porém todos produzidos artificialmente. Os principais nitretos com aplicacio
tecnolégica sdo: nitreto de boro (BN), nitreto de aluminio (AIN), nitreto de silicio (SisNg) €
nitreto de titanio (TiN).

Os nitretos metalicos sdo preparados pela nitretagdo direta dos elementos, nitretagdo
carbotérmica dos Oxidos dos elementos e da pirdlise de compostos poliamidicos dos
elementos. Os métodos comerciais de preparagdo destes nitretos sdo baseados nestes trés
métodos em razio de serem os mais econdmicos e por resultar em pos com alta qualidade a
partir de matérias-primas simples [63,161}.
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Os nitretos de aluminio, boro, silicio e alguns nitretos de metal de transi¢do sdo
extensivamente aplicados na inddstria aeroespacial, defesa e industrias automobilistica como
materiais eletrénicos e estruturais[167].

AIN

A importancia comercial do nitreto de aluminio vem das propriedades que este
material apresenta, como alta condutividade térmica e baixa condutividade elétrica [168-170].
Em adi¢do, o coeficiente de expansdo térmica € proximo ao do silicio e apresenta alta
resisténcia mecanica em temperaturas elevadas e alta resisténcia ao choque térmico. A
combinacdo destas propriedades garante uma grande aplicagdo do nitreto de aluminio na
industria eletronica [171].

A estrutura cristalina do AIN ¢ wurtizita hexagonal compacta e consiste de atomos de
aluminio num tetraedro rodeado por quatro atomos de nitrogénio posicionados num tetraedro
que por sua vez sdo rodeados por atomos de aluminio [166,161].

Tém-se registros do nitreto de aluminio desde 1907, obtido pela reagio do aluminio
fundido com nitrogénio. Este ¢ o método mais simples de obtengdo do pé de AIN. Porém esta
reacdo ¢ altamente exotérmica e € necessario um controle cuidadoso para evitar a formagéo de
glébulos fundidos de aluminio. Longos periodos de nitretagdo resultam em crescimento de
grios e para quebrar estes grdos € necessario uma moagem extensiva, que introduz impurezas
no material [161].

O AIN pode ser produzido pela redugdo carbotérmica da alumina em nitrogénio de
acordo com a reagdo (3.25):

AlLO; + 3C +N; — 2AIN +3CO (3.25)

O excesso de carbono ¢ removido por uma etapa de oxidagdo a baixa temperatura.
Outra forma de produgdo ¢ por meio da reagdio de compostos de aluminio com aménia de
acordo com a reagdo (3.26):

AICl; + NH; — AIN + 3 HCI (3.26)

Esta rota tem interesse comercial limitado devido a formagdo de HCl como produto da
reagdo. A pureza, tamanho de particula e distribuigdo do tamanho de particula, concentragio
de oxigénio e area especifica afetam a sinterabilidade e propriedades das ceramicas de AIN.

A ceramica de AIN ¢ fabricada do p6 de nitreto de aluminio misturado a aditivos de
sinterizagdo, como o CaO, Y,0; e oxidos de terras raras pelo processo de prensagem ou tape
casting. Os corpos a verde sdo sinterizados em temperaturas de 1650-1900°C em atmosfera
de nitrogenio. O p6d de AIN contém oxigénio na camada de superficie, que reage com os
aditivos para formar a fase liquida que permite a sinterizagdo a densidades proximas da massa
especifica tedrica. Com a adigdo de Y,0; como aditivo de sinterizagao, ¢ formada uma fase

secundaria, um aluminato (YAG), que auxilia a densificagdo e remove 0 oxigénio dos graos
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de AIN. A fim de melhorar a condutividade térmica, esta fase secundaria deve estar
localizada preferencialmente nos pontos triplos ou ser eliminada completamente [172].

AION

Estudos na década de 60 do século passado registraram uma forma cubica do espinélio
da Al,O;, podendo ser estabilizada acima de 1000°C, devido a incorporagé@o de nitrogénio. O
espinélio de oxinitreto de aluminio (AION) é uma ceramica nova que pode ser processada em
um material completamente denso e transparente, que pode substituir a alumina transhicida
em aplicagdes onde € necessdria a transparéncia Optica nas regides de comprimento de onda
do visivel e infra-vermelho [161].

O maior impulso para o estudo deste material veio com o desenvolvimento das
ceramicas a base de SiAION, que geraram um interesse no entendimento no diagrama de
_equilibrio no sistema Si-Al-O-N e subsistemas, incluindo o sistema binario Al,03-AIN [173].

Si3Ng4

A familia das ceramicas & base de nitreto de silicio € uma das mais promissoras para
aplicagdo estrutural em razdo das propriedades que este material apresenta, particularmente
em altas temperaturas. Aliado ao sua baixa massa especifica (3,20 g/cm3 ), apresenta excelente
dureza e resisténcia ao desgaste, alta resisténcia mecanica e tenacidade a fratura, elevada
refratariedade, boa resisténcia ao choque térmico, a corrosdo e a oxidagdo [161].

A combinagio de todas estas propriedades permite um vasto campo de aplicagdes para
o nitreto de silicio. Atualmente é utilizado na produgdo de ferramentas de corte, de
componentes de motores a combustdo, sendo ainda aplicado na confec¢do de rolamentos,
componentes da industria de processamento de metais, pas de turbina, vilvulas e anéis de
vedagdo em ambientes agressivos, componentes de bombas, componentes expostos ao
desgaste, entre outros. [174].

Nitreto de silicio ocorre em duas diferentes estruturas cristalinas estaveis, alfa (o) e
beta (B), com similar estrutura cristalina hexagonal, mas com diferentes dimensdes da célula.
A fase o apresenta quase o dobro do volume da célula da fase B (o apresenta eixo a= 0,775-
0,777 nm e eixo ¢=0,516-0,569 nm, e  apresenta a=0,759-0,761 nm e ¢=0,271-0,292 nm)
[166 ]. As duas fases sdo formadas da jungdo de tetraedros SiN4 em uma rede tridimensional
pelo compartilhamento dos vértices (FIG. 3.14); cada nitrogénio no vértice ¢ comum a trés
tetraedros. A estrutura pode ser considerada em consistir de camadas de atomos de silicio e
nitrogénio numa seqiiéncia ABABAB... ou ABCDABCD... ao longo do eixo ¢ para a fase p e
o, respectivamente. A camada AB ¢é a mesma nas duas fases ¢ a camada CD na fase o estd
relacionada a camada AB por um plano torcido no eixo ¢, de maneira que o espagamento

neste eixo na fase a Si3Nj seja aproximadamente o dobro da fase B-Si3Na.
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fx)

{a)

FIGURA 3.14- (2) Seqiiéncia de dois tetraedros ao longo do eixo ¢ na fase a SisNg e (b)
Seqiiéncia de um tetraedro ao longo do eixo x na fase B SizN, [166].

Por possuir ligagdes covalentes, com a conseqiiente baixa difusividade atdmica, a
obten¢do de corpos densos de nitreto de silicio pelo mecanismo de sinteriza¢do no estado
sélido ndo é possivel, mesmo utilizando-se técnicas sofisticadas de sinterizagio como a
prensagem isostatica a quente (HIP) e a sinterizag@o assistida por pressio de gas (gas pressure
sintering-GPS). No entanto, sdo atingidas altas densidades na sinteriza¢do via fase liquida,
que € realizada pela adi¢dio de diversos 6xidos (normalmente 6xidos como Al,O3, Y,03, MgO
e 6xidos de terras-raras) que formam um liquido eutético de baixo ponto de fusdo com o SiO,
da superficie do p6é de nitreto. A formagido da fase liquida possibilita a densificagdo do
material por meio do rearranjo entre as particulas, a dissolugdo na fase liquida das particulas
de a- Si3Ns formando um oxi-nitreto liquido, ¢ com a supersaturagio do mesmo, a
precipitagdo de graos B- SizNj .

O conhecimento da microestrutura e da relagdo entre as fases do sistema Si3Ny-Oxidos
metalicos ¢ essencial para o desenvolvimento das cerdmicas a base de nitreto de silicio com
propriedades mecanicas otimizadas [175]. Uma representa¢fio desta relagdo € encontrada nos
diagramas de fase e pode ser ilustrado usando os sistema Si3N4-Al,O3 [176]. Estes sistemas
sdo na realidade uma segdo do sistema quaternario Si-Al-N-O. A concepgdo esta baseada no
fato que a reagdo (3.27):

SisN, +2 ALO; =3Si0, + 4AIN (3.27)

é reversivel e os estados de valéncia destes elementos sdo invariantes. Neste caso o diagrama
de fase deste sistema pode ser expresso como um quadrilatero usando os quatro compostos

como componentes nos vértices (FIG. 3.15).
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FIGURA 3.15- Sistema quaternario Si-Al-N-O [176 ]:
(@) O sistema Si3N4-Si0,-Al;03-AIN € plotado em porcentagem atdémica. O diagrama
do sistema € um trapézio; nenhum dos lados € paralelo.

(b) O sistema Si3zN4-Si02-A1,03-AIN € plotado em equivalente por cento. O diagrama
do sistema ¢ um quadraddo.

SiAIONs

O termo SiAION, ou oxinitreto de silicio e aluminio é aplicado a uma familia de
compostos, formados numa faixa de composigdo particular e estavel dos elementos: silicio,
aluminio, oxigénio e nitrogénio, que foi registrado pela primeira vez no inicio dos anos 70
[177]. Na FIG. 3.16 sdo mostrados os diagramas de equilibrio de fases do sistema Si3Nj -
SiO; - AL;O; -AIN nas temperaturas de 1400°C e 1700°C. Estes diagramas mostram as
relagdes de fases e a formagdo de liquido a 1700 °C, usando a representagio de sais reciprocos
com as concentragdes expressas em equivalentes. Fases de grande interesse cientifico e
tecnoldgico pertencentes a este sistema sdo: B-S1AION, a-SiAION, O’SiAION , X- SiAION e
politipdides de SiAION [178,179]. Estas fases sdo descritas a seguir:

» [(SiAION : solugdo sdlida estavel numa faixa de composi¢do dada pela formula
Si¢.,Al,O,Ng_, onde o valor z, a concentragdo de Al, pode variar de 0 a 4,2 a 1750°C [180].
Apresenta propriedades quimicas similares as da alumina e propriedades fisicas similares ao
do PB-Si3Ns4, pela sua estrutura cristalina. A estrutura cristalina do B-SiAION ¢ hexagonal e
deriva da mesma estrutura do nitreto de silicio (B-SizN4) e pode ser considerado como a
solugio sélida formada pela substituigdo em propor¢des equivalentes de silicio e nitrogénio na
estrutura do B-SizN,s por aluminio e oxigénio. O grau de substitui¢gdo aumenta com 0 aumento
da temperatura [161,179].

Os P-SiAlONSs sdo geralmente preparados a partir da mistura de componentes como o
SisNs, Al;O3, AIN, SiOs, Si;N20. Todavia, existem outros métodos alternativos no preparo
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destas fases. Em 1979, Lee e Cutler [181] foram os primeiros a sintetizar 3-SiAION a partir
da caolinita (Al;Si;Os(OH)4) pelo método de reducdo carbotérmica e nitretagdo (RCN).
Desde entdo, uma larga variedade de outros minerais tém sido utilizados de forma similar para
sintetizar pds de SiAION [182-186]. Nestes processos varias reagdes importantes ocorrem
durante o aquecimento em temperaturas relativamente baixas (<1400°C).

A fase B-SiAlON tem sido aplicada com sucesso devido a alta resisténcia a flexdo e
tenacidade a fratura em fung¢fio da microestrutura de grios alongados. Encontra-se grande
aplicagfio tecnologica, por exemplo, na produgdo de ferramentas de corte para usinagem de
metais, moldes e outros componentes para maquinas de extrusdo, componentes de motor e
turbinas a gas.

> o-SiAlON : esta fase tem estrutura cristalina derivada do a- Si;Nj, estabilizada por
um cation metalico (M) como Y, Li, Ca e alguns elementos de terras-raras, concomitante
com a substitui¢do de certa quantidade de Si e N por Al e O, de modo a manter o balango de
cargas [187-189]. Sua férmula geral ¢ dada por MmSii2.(m+n)AlmnOnNi6.n, Onde M é o cétion
metalico intersticial, m e n indicam a troca de ligagdes (m+n) (Si-N) por m(Al-N) e n(Al-O)
ligagGes e v representa a valéncia do cation metalico M. A faixa de composigdes que é estavel
varia com o cation metalico estabilizador.

A fase a-SiAION, em comparagdo com a fase B-SiAION, possui propriedades tinicas
como maior dureza, quando completamente densificada, e absorve cations metalicos usados
como aditivos de sinterizagio e desta forma garante materiais cerdmicos com menores
quantidades de fase vitrea nos contornos de grio, apos sinterizag@o [190,191]. No entanto a
resisténcia a flexdo e tenacidade a fratura da fase a-SiAION sdo inferiores as da fase (-
SiAION. Acredita-se que esta diferenga nas propriedades esteja relacionada as diferencas na
microestrutura das duas fases. Os grios da fase P-SiAION sdo formados facilmente numa
morfologia alongada, porém os grios da fase ®-SiAION normalmente exibem forma
equiaxial. O composito das duas fases gera excelentes propriedades mecanicas e resisténcia ao
desgaste.

» Q’- SiAION: esta fase € rica em Si cuja estrutura é derivada do Si;N,0, porém com
o parametro de rede expandido. Estas fases correspondem a formula Si xAlxO1+xN2, sendo
0<x<0,4 (a 1750°C) [161,186].

» X-SiAION: foi assim denominada inicialmente por que a sua estrutura era
desconhecida. A formula quimica é Sij3Al;g039Ng e esta fase € isoestrutural com a mulita e
pode ser considerada como solugdo s6lida da mulita com o SizN4 [161,179].

» Politipdides-SiAION : Estas fases ocorrem em composigdes préximas ao canto rico
em AIN do diagrama do sistema Si;N4-Si0,-Al,03-AIN (FIG.3.16) [161,183]. Existem seis
fases politipéides: 8H, 15R, 12H, 21R, 27r e 2H° onde H é para hexagonal, R para
romboédrico e & para desordenado. A estrutura destas fases ¢ similar e se apresenta em
camadas que variam sistematicamente com a sua composicdo ¢ tem sido denominada de
“politipides” a fim de distingui-la das fases de politipos que preservam a COMPpOSIGA0



REVISAO DA LITERATURA 31

quimica, como no SiC. Na TABELA 3.1 ¢ apresentada a composigdo quimica e a
nomenclatura de Ramsdell das fases politipoides. Estas fases apresentam morfologia de
agulhas ou plaquetas alongadas, que presentes em uma matriz ceramica, tendem a aumentar a

tenacidade e resisténcia mecanica desses materiais [192-194].
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FIGURA 3.16- Diagramas de fase do sistema Si3Ny - SiO; - Al;O3 -AlIN nas temperaturas: (a)
1400°C[183] e (b) 1700 C[161].

TABELA 3.1- Nomemclatura de Ramsdell e férmula quimica das fases politipéide SiAION.

Nomenclatura de Ramsdell Formula Quimica
8H SiAl,ON,
15R SiAl;O2N4
12H SiAlsO,N;
21R SiAlsO,Ng
27R SiAlgO,Ng

Os politipoides apresentam faixa de homogeneidade que se estende ao longo de linhas
de razdo M:X (M=(Si,Al) e X=(O,N)), constante entre o $-SiAION ¢ o AIN. A caracterizagio
estrutural destas fases foi investigada por Thompson et. al. [195]. Elas sdo baseadas na
estrutura tipo wurtizita, romboédrica ou hexagonal, com o pardmetro de rede na faixa de 2,99-
3,08 A.

Os politipdides romboédricos, nR Si-Al-O-N, consistem de trés blocos relacionados
estruturalmente de n/3 camadas e os hexagonais de dois blocos e n/2 camadas. O bloco
fundamental em cada fase, possui a composi¢ao MunXm+1, 04 MX(m+1ym, € valores observados

para m s3o 4, 5, 6, 7,9 ¢ 11. A razdo Si/Al nas fases é variavel devido ao mecanismo de
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substituigio Si*" + N* & AP* + 0%, por exemplo, para a fase 27R, teoricamente a partir da
composi¢do do Al puro, AINOy, para SiseAlgNips (67% Al). De acordo com o modelo, as
estruturas sdo formadas por AIN hexagonal compacto ou tipo wurtizita em camadas MX que
sdo modificadas por duas caracteristicas adicionais, como mostrada na FIG. 3.17: (i) em cada
bloco da estrutura hé uma camada MX com dtomos Al nos intersticios octaédricos; (ii) entre
as camadas octaédricas ha camadas nas quais os atomos M ocupam estatisticamente 50% dos
intersticios compartilhados por dois tetraedros com face adjacentes compartilhadas. A
segunda caracteristica afeta a reversdo de polaridade das camadas de AIN de modo que
aquelas conectadas as camadas octaédricas de MX dos dois lados apontam em direcdes
opostas [196].
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FIGURA 3.17- Tlustragdo do poliedro da fase politipdide de SiAION 12H e 15R vista ao
longo da diregdo [110]. Esta indicada a seqiiéncia de empilhamento dos atomos metalicos ¢ a
composi¢do de cada camada por célula unitaria[196 ].
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4 MATERIAIS E METODOS

As matérias primas utilizadas podem ser dividas em trés grupos: polimeros pré-
ceramicos; cargas ativas e cargas inertes. Como polimeros pré-ceramicos foram utilizados
polissiloxanos comerciais. Como cargas ativas utilizou-se p6s metalicos de silicio (Si) e
aluminio (Al) e cargas inertes pds de carbeto de silicio (SiC) e alumina (AL, O3).

Os materiais na forma de pé foram caracterizados quanto a distribui¢do de tamanho de
particula (espalhamento de laser) e morfologia (MEV). Os polissiloxanos foram
caracterizados quanto a estrutura (FTIR) e variagio de massa em funcgio da temperatura (TG).

As amostras foram processadas por: prensagem, fape casting e expansdo por radiacio
ionizante. Por estas técnicas foram obtidos compdsitos cerdmicos em trés formatos: pastilhas,
substratos € espumas. Foram variadas as concentragdes dos polimeros, cargas utilizadas
(inerte e ativa) e tipo de mecanismo de indugdo dos processos de reticulagio dos
polissiloxanos. O procedimento experimental para cada tipo de processamento serd descrito
no item 4.2.

As amostras conformadas foram submetidas a tratamentos térmicos para a conversio
em materiais ceramicos (pir6lise). Apds pirdlise, as amostras foram caracterizadas com
diferentes técnicas para se obter informagdes sobre as fases formadas e as propriedades destes
materiais.

4.1 Materiais
Os precursores poliméricos utilizados foram dois tipos de poli(silsesquioxano)
comerciais:

o Poli(metilsilsesquioxano)-PMS: resina MK fornecido pela Wacker Chemie,
Alemanha; férmula geral (CH3SiO;5),, n=130-150; resina na forma de p6 a
temperatura ambiente com temperatura de amolecimento de 42°C; concentragdo de
carbono ~ 17,9% em massa; reticulagdo por policondensagdo [91,107,115,141].

o Poli(fenilmetilvinilhidrogeniosilsesquioxano)-PPS: H62C fornecido pela Wacker
Chemie, Alemanha; polimero liquido de baixa viscosidade a temperatura ambiente;
composigao molecular aproximada de (RSiOys), onde R ¢ C¢Hs:CH;:CH,=CH:H com

razdo de 2,8:1,5:1:1; concentragio de carbono ~ 41% em massa; reticulagdo por

adicio [29,32,33,91,141].
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FIGURA 4.1 - Fluxograma de processamento das amostras na forma de pastilhas.

Para cada codigo foi colocada a letra correspoﬁdente ao polissiloxano utilizado, onde
M para o PMS-poli(metilsilsesquioxano) e al letra P para o PPS-poli(fenil
metilvinilhidrogeniosilsesquioxano). A parte em pa%énteses representa a carga, com O
elemento utilizado. O ALO; foi simplificado para. AlO. Os nimeros representam as

propor¢Ses em volume dos polimeros e das cargas, sendo omitidos nas relagdes em volume de

¢ 1:1. Exemplificando: com o cédigo M-P(S/AI) tem-se uma amostra com 30% em vol. de
cada polissiloxano, PMS e PPS e 20% em vol. de cada éarga de Si e Al. Os codigos utilizados
“ para as pastilhas sem carga foram: 10M para a amostra com 100% PMS e M-P para amostra

com razdo de 1:1 de PMS:PPS. |
O polissiloxano foi dissolvido em acetona e a carga dispersa nesta solugdo. A

homogeneizagio e dispersdo das particulas foram feitas em misturador magnético e ultra-som.
|
|
I
|
|
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Acetilacetonato de aluminio (AlO¢C,sH;;), de procedéncia Merck, foi adicionado como
catalisador do processo de cura (0,5% em massa em relagéo a fase polimérica).

TABELA 4.2- Composigio das amostras na forma de pastilhas.

Codigo Polissiloxano (%vol) Carga ativa(%vol) Carga inerte(%vol)

carga pastilhas PMS PPS Si Al SiC Al, 0,4
Sem 10M 100 -- - -- - -
carga M-P 50 50 - - - -
Si: Al,O, 6M (Si/AlO) 60 -- 20 - -- 20
6M (Si/3Al) 60 - 10 30 -- --
Si:Al 6M (Si/Al) 60 -- 20 20 -- --
M-P (Si/Al) 30 30 20 20 -- --
Si:Al:SiC  4M (Si/Al)-3SiC 42 -- 14 14 30 --

O excesso de solvente da suspensdo foi removido por evaporagio, utilizando chapa
aquecedora com agitador magnético. O material resultante foi seco em estufa a 45°C/12h. As
amostras com PPS foram submetidas a um tratamento térmico adicional de 120°C/4h para

induzir reticulagzo, permitindo que o material fosse triturado.

Apos esta etapa o material foi moido em almofariz de agata e peneirado (150 um) para
que fosse obtido um po fino, capaz de preencher o molde para a compactag@o a quente.

As misturas foram prensadas na forma de pastilhas em termo-prensa (Tempopress-
Struers) de matriz de ago, de 30 mm de didmetro. Foi aplicada uma carga de ~ 40 MPa e
temperatura fixa de = 170°C, por 30 minutos.

As pirdlises foram realizadas em forno elétrico tubular com resisténcia de super kantal
(Lindberg-Blue). As amostras foram inseridas em tubo de alta alumina com uma extremidade
fechada e aquecidas em fluxo continuo de nitrogénio (N3- 99,999%) em temperaturas de 1000
a 1600°C. O ciclo de aquecimento tipico utilizado foi de 5 °C/min até 500°C, patamar de 4
horas e taxa de aquecimento de 2-3°C/min até a temperatura final; a taxa de resfriamento
utilizada foi de 10 °C/min [29-34]. Na FIG. 4.2 é mostrado o desenho esquematico do sistema
montado para realizagio das pir6lises das amostras.
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FIGURA 4.2- Esquema do sistema montado para pir6lise com atmosfera controlada.

4.2.2 Amostras conformadas por tape casting

Os precursores poliméricos utilizados na obtengdo dos substratos por tape casting foram
os polissiloxanos PMS e PPS. Foi utilizado como solvente e agente de cura, o metil-trietoxi-
silano- CH3Si(OC;Hs); (MTES-Wacker Chemie, Alemanha). Foram utilizadas cargas ativas
de Si e Al € cargas inertes de Al,O5 e SiC (TAB.4.1).

A concentragdo de carga foi fixada em 40% em vol., os polissiloxanos (PMS e PPS) em
41% e do MTES em 18% em vol.. Foi utilizado 1% de catalisadores (4cido oléico e acetil-
acetonato de zirconio){141]. Foram preparadas suspensdes com diferentes concentragdes de
polissiloxanos ¢ de carga ativa e inerte (TAB. 4.3). As composi¢des estio divididas em trés
grupos, de acordo com a carga utilizada: (i) carga ativa de Si e inerte de SiC (S¥/SiC); (ii)
carga ativa de Si e Al,O; (Si/AlO); (iii) carga ativa de Si e Al (Si/Al).

O fluxograma para o processamento das amostras na forma de substratos é mostrado na
FIG.4.3. As suspensdes foram preparadas pela dissolugdo do polissiloxano (PMS e PPS) no
silano (MTES). As cargas foram adicionadas em constante agitagdo, com desaglomeragdo do
material. Os catalisadores foram adicionados lentamente, seguindo deaeragdo em campénula
de vacuo. Dois catalisadores foram utilizados: acido oléico, 0,5% em vol., atuando no
processo de reticulagdo em temperaturas abaixo de 100 °C; o acetil-acetonato de zircénio
(procedéncia Merck), 0,5 % em vol., agindo na reticulagdo em temperaturas acima de 100°C
[141].
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TABELA 4.3- Composigdo dos substratos processadas por tape casting, tendo 18% vol. de
MTES e 1% vol. de catalisadores.

. Polissiloxano Carga ativa Carga inerte
Carga Cédigo
(%vol) (%vol) (%vol)
utilizada Substratos
PMS PPS Si Al SiC Al,O4
SiC 4M-SiC 41,0 - - - 40 -
o 13 4M (Si/ 3SiC) 41,0 -- 10 -- 30 --
n M-P (Si/3SiC) 20,5 20,5 10 -- 30 --
® 19 M-P (SUSIC) 205 205 20 - 20 =
Al 0, 4M-AIO 41,0 -- -- -- -- 40
13 4M (Si/3AI0) 41,0 - 10 - - 30
2M-P (Si/3Al0) 27,3 13,7 10 - - 30
o: 4M (Si/AIO) 41,0 -- 20 -- -- 20
§ 2M-P (Si/AlO) 27,3 13,7 20 - -- 20
@ 1 M-P (Si/AlO) 20,5 20,5 20 -- -- 20
M-2P (Si/AlO) 13,7 27,3 20 -- - 20
Si 4M-Si 41,0 - 40 - - -
Al (2M-P)- Al 27,3 13,7 - 40 - -
1:3 4M (Si/3Al) 41,0 - 10 30 - -
_Ui) » 4M (Si/Al) 41,0 - 20 20 = -
2M -P (Si/Al) 27,3 13,7 20 20 -- --

A suspensiio obtida foi vertida sobre um filme ndo adesivo de polietileno tereftalato
colocado sobre uma placa plana de vidro. A suspensdo foi espalhada utilizando um
dispositivo que atua como a lamina de sistema de tape casting (blade) (FIG. 4.3). Este
dispositivo estabelece a espessura do substrato por meio do distanciamento da lamina até o
filme suporte. Foram obtidos filmes com espessura variando de 0,5 a 0,9 mm, que foram
mantidas por um periodo de 24 h em temperatura ambiente para secagem. O aumento da
viscosidade da suspensdo durante esta etapa é relacionado diretamente com a atividade de
reticulagdo dos mondmeros e das cadeias poliméricas e a evaporagdo de sub-produtos de
condensagio. Apds este periodo a camada de material espalhada foi removida do filme
suporte e cortada em pequenas placas de 25 x 25 e 40 x 40 mm.
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FIGURA 4. 3— Fluxograma de processamento das amostras por tape casting.

O processo de reticulagdo dos substratos foi realizado com secagem em estufa. O
MTES ¢ a resina de PMS sdo reticulados pela reagdo de condensagdo dos grupos etdxi e
hidroxilicos com liberagdo de 4gua e etanol. Para evitar a formagio de trincas e bolhas
causadas pela evaporagdo dos produtos de condensagdo, os substratos foram secos em etapas
de 60°C/1h, 90°C/1h e 120°C/4h.

Os substratos foram pirolisados em sistema similar ao utilizado na pirdlise das
pastilhas, em atmosfera de nitrogénio ou argénio. As pirélises realizadas em nitrogénio
tiveram temperatura de patamar de 1350°C/1h, 1400°C/2h e 1500°C/2h. A taxa de
aquecimento foi de 2 a 5°C/min e resfriamento de 3 a 10°C/min . Os substratos com cargas de
Si/SiC e S1/Al,03 foram pirolisadas em atmosfera de argdnio a 1500 °C/2h.

O arranjo dos substratos para a pirdlise foi sendo melhorado a cada experiéncia,
conforme mostra a FIG. 4.4. Primeiramente os substratos foram dispostos sobre placa de
carbeto de silicio e inseridos no tubo de alumina do forno (FIG. 4.4a). Apoés a pir6lise estes
substratos apresentaram empenamento (FIG. 4.4b). Para evitar este efeito foi colocado outro
substrato de SiC sobre os tapes, exercendo pressdo (FIG. 4.4c). Finalmente os substratos
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foram empilhados face a face, colocando-se pé de alumina entre eles para evitar que
reagissem um com o outro e uma placa de SiC por cima (FIG. 4.4d).

Placa de SiC

(a)

substratos

(b)

(c)

(d)

FIGURA 4.4- Seqiiéncia dos arranjos adotados para pirdlise dos substratos: (a) disposigdo
inicial antes da pirdlise; (b) substratos empenados ap6s pirélise; (c) placa de SiC exercendo
pressdo; (d) substratos empilhados face a face e placa de SiC acima.

4.2.2.1- Substratos em camadas

Foram preparados substratos em multicamadas por sobreposi¢do de suspensdes com
variagdo na concentracdo de carga (Si/Al;O3) e na concentragdo dos polimeros. O
processamento dos substratos com vérias camadas tem como objetivo ampliar o estudo da

aplicagdo dos polimeros precursores de cerimica na obtengdo de estruturas planares em
multicamadas.

Para a preparagdo dos substratos em camadas foi adotado processo similar ao utilizado
para substratos simples, aplicando-se uma camada sobre a outra apds secagem por 24 horas
em temperatura ambiente. Foram espalhadas trés camadas com espessura de
aproximadamente 300 um cada uma. Na FIG. 4.5 ¢ mostrado o esquema do substrato com a
composi¢do das camadas e a ordem de espalhamento das suspensdes. Depois de seca a ultima
camada a seqiiéncia de processamento foi a mesma realizada para os demais substratos.

COMISSAO NACIOMAL DE CHERGIA HUCLEAR/SP-IPEN
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FIGURA 4.5 - Esquema da ordem e composi¢do das camadas aplicadas no substrato em
camadas.

4.2.3 Irradiacio por feixe de elétrons
Foram irradiados dois tipos de amostras: (i) substratos; (ii) pastilhas prensadas com
um grupo de pastilhas prensadas sem adigao de catalisador.

A descrigdo experimental do estudo do efeito da radiagdo ionizante estd dividida em
duas partes. Na etapa preliminar, pastilhas e substratos foram submetidos a irradiagio com
doses estipuladas, com base na literatura {59,61]; foram comparadas as caracteristicas das
amostras irradiadas e ndo irradiadas, apds pirdlise. A segunda etapa estd relacionada ao
processamento dedicado a obten¢do de amostras expandidas na forma de espumas.

4.2.3.1- Efeito da radiacdo ionizante: etapa inicial
A metodologia adotada na avaliagdo do efeito da radia¢io ionizante nas misturas de
polissiloxanos e carga ativa de Si/Al é mostrada no fluxograma da FIG. 4.6.

Pastilhas Substratos

I

Catalisador
I
Prensagem a frio Prensagem a quente
170°C/30min
1L |-
Irradiagdo ' Irradiag&o Irradiagdo
D=1e 7 MGy D=1, 7 e 14 MGy D= 14 MGy
L 1 ‘ I
Pirdlise : 1500°C L
N - Ar Pirdlise :1500°C

\ P

FIGURA 4.6- Fluxograma da metologia adotada na etapa inicial do estudo do efeito da
radiagdo ionizante nas misturas de PMS e carga ativa de Si e Al.
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TABELA 4.4- Cddigo das amostras irradiadas em diferentes doses:

Formato cédigo Dose de radiagdo (MGy)
6M (Si/Al) 1,7e 14
M-P (Si/Al 1
Com cat. ( ) =
2 oM 14
£ M-P
4
& 10M
7™ (Si/Al
Sem cat. ( ) 1e7
6M (Si/Al)
6M (Si /3A0)
2M-P (Si/Al
Substratos (SUAl 14
4M (Si/3AD

As amostras irradiadas foram pirolisadas em atmosfera de N, com pré- pirdlise a
500°C/4h e temperatura final de 1500°C com patamar de 30 min. ¢ 2 h, taxa de aquecimento
de 2-3 °C/min e resfriamento de 20 °C/min. As amostras sem adigdo de catalisador também
foram submetidas a pir6lise em atmosfera de argénio a 1500°C/2h.

4.2.3.2- Obtengdo das espumas

Apos analise das amostras sem adigio de catalisador irradiadas a 1 e 7 MGy
(espumas), foi realizado um estudo para determinar a dose otimizada, para uma maior
porcentagem de reticulagdo e maior rendimento cerdmico apés pirélise.

A amostra com 100% de PMS (10M) foi submetida a doses de radiagio variando de 1
a 9 MGy. As espumas formadas foram caracterizadas quanto a estrutura, porcentagem de
reticulagdo e comportamento de perda de massa durante a pirdlise. A dose definida nesta
etapa foi utilizada em todas as demais amostras com carga de Si e Al

As pastilhas prensadas foram submetidas a radiagdo, tornando-se espumas de
polissiloxano com carga ativa, que foram convertidas a espuma cerdmica pelo processo de
pirolise. Foram realizadas pirélises em tubo de alumina com fluxo de nitrogénio industrial
(99,9%) ¢ temperatura de patamar de 1200°C, 1400°C e 1500°C, por 1 hora. A taxa de
aquecimento foi de 3°C/min e de resfriamento de 10 °C/min.

Foram preparadas espumas com porcentagem de polissiloxano variando de 60 a 100 %
em volume e a concentragdo de Si e Al fixada numa razdo de 1:1. Para a concentragdo de 80%
em volume de PMS, além da razdo 1:1 de Si e Al, foram preparadas espumas com a carga de
20% de Si, 15% de Si e 5% de Al; 5% de Si e 15% de Al e 20 % de Al, em volume. A

composigio e o codigo destas amostras est3o apresentados na TAB. 4.5.
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TABELA 4.5- Composig¢des e c6digos das espumas obtidas das amostras irradiadas:

Céddigo Polissiloxano (PMS) Carga Ativa (% volume)
Espumas (% volume) Si Al
10M 100 - -
k¥ 9M(Si/Al) 90 5 5
5 8M(Si/Al) 80 10 10
e 6M(Si/Al) 60 20 20
" 8M-Si 80 20 -
5 8M (3Si/Al) 80 15 5
g 8M(Si/3Al) 80 5 15
8M- Al 80 - 20

4.3 Técnicas de analise e caracterizagiio utilizadas
Neste item sdo descritas as técnicas que foram utilizadas na:
e Analise do processo de pirdlise;
e Anadlise das fases formadas e analise microestrutural;
e Caracteriza¢do das pegas cerdmicas apods pirdlise;
e Propriedades mecanicas e propriedades térmicas;
o Analise do efeito da radiagio ionizante no polissiloxano;
Na TAB. 4.6 estdo listadas as técnicas utilizadas e em que tipos de amostra foram
realizados. As técnicas estdo subdivididas de acordo com a sua finalidade na caracterizagio.
Os equipamentos utilizados, modelos e condigdes operacionais das técnicas utilizadas

sdo relatados nos itens a seguir.

4.3.1 Analise do processo de pirélise

Para avaliar os fendmenos que ocorrem durante o processo de pirdlise foram
realizadas analises térmicas, termogravimétrica (TGA) e analise térmica diferencial (DTA),
até a temperatura maxima de 1000°C, em atmosfera dinamica de ar sintético e nitrogénio, com
taxa de aquecimento de 10 °C/min.

As analises termogravimétricas foram realizadas em termobalanga, modelos: TGA-50
Shimadzu e Perkin Elmer TGA-7. Para as espumas 10M, 8M(Si/3Al) ¢ 8M(3Si/Al) foram
realizadas analises simultineas de TGA, DTA em equipamento Netzsch STA 409.

A variagio de massa total também foi determinada utilizando os valores da massa
inicial e massa apds pirélises acima de 1400°C. Estes resultados foram comparados com 0s

valores obtidos pelas analises de TG.
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TABELA 4.6 — Técnicas de caracterizagdo utilizadas em cada tipo de amostra e a finalidade
da sua utilizag@o.

Finalidade Técnicas de Caracterizagdo Pastilha Substrato Espuma
. TG (ar sintético) X X
Analise do
TG (nitrogénio) X X X
processo de
e DTA (nitrogénio) X
pirdlise
% de Carbono (LECO) X
DRX X X X
Analise das fases Microscopia Optica (MO) X
formadas e da  MEV-superficie polida X X
microestrutura  EDS X
MET X X
Massa Especifica Aparente (g/cm®) X X X
L Porosidade (%) X X X
Caracterizagdo
Variacdo de Massa (%) X X X
geral nas pegas
L Variagc&o Dimensional (%) X X X
apos pirdlise
Porosimetria de Hg X X
MEV-superficie de fratura X X X
Propriedades  Resisténcia a Compresséo X
Mecanicas Microdureza Vickers X
) Coeficiente de Expansdo Térmica X
Propriedades
. Difusividade Térmica X
Térmicas
Capacidade Térmica X
% de Reticulagédo por Extrator Soxlet
Analise do efeito X
“(solvente:tolueno)
da radiagao Infravermelho (FTIR) X
ionizante
TG (ar sintético) X

Para as amostras na forma de espuma (10M e do grupo 8M) pirolisadas a 1500°C/1h
foi determinado o teor de carbono. Foi utilizada a técnica analitica de fusdo em atmosfera de
oxigénio com detecgdo do teor de carbono via radiagdo infravermelho. O equipamento

utilizado foi um analisador de carbono “Leco CSC244”.
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4.3.2 Analise das fases formadas e caracterizaciio microestrutural
Para estudo das fases formadas durante a pir6lise, nos diversos sistemas de carga
(S1/8iC, Si/Al,03, Si/Al) e polissiloxanos (PMS/PPS), foram realizadas analises por difragio

de raios-X (DRX), microscopias optica (MO) e eletronicas de varredura (MEV) e
transmissdo (MET).

Difrag¢do de Raios X (DRX): para identificagdo das fases cristalinas presentes. Foram
utilizados trés equipamentos: Rigaku Demax 2000; Bruker-AXS D8 Advance; Phillips PW
18/30, com radiagio monocromatica CuK,, 2 6 na faixa de 5 a 80 °, passo de 0,02° e tempo de

Is por passo. Foram analisadas amostras pirolisadas em diferentes temperaturas, sendo
trituradas para a andlise.

Microscopia Optica (MQ)

Com o objetivo de se verificar a distribuicdo da carga metilica na matriz de
polissiloxano, foi utilizada microscopia 6ptica (MO), sendo utilizado microscépio “Leica
modelo- DMRXP”.

Como as cargas metalicas de Si e Al apresentam bom contraste em MO, devido a
grande diferenca na reflexio da luz em relagdo 4 matriz polimérica, a observagio da
microestrutura por esta técnica mostrou-se simples e rapida. A amostra necessita apenas ter a
superficie polida, sem a presenca de riscos e arrancamentos. Foram observadas por esta
técnica as amostras na forma de pastilhas de composigio 6M(Si/Al), 6M(Si/3Al) e
6M(SI/AIO) sem pirdlise ¢ pirolisadas em diferentes tratamentos térmicos, polidas com pasta
de diamante at€ | pm na face cortada da amostra.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia Dispersiva de Energia (EDS)

A analise da microestrutura dos materiais foi feita por meio da observagio das
superficies polidas e de fratura em microscépio eletronico de varredura (MEV), modelos:
Philips-X1.30; Zeiss-DSM 950; LEO-435Pi. Observou-se por esta técnica a distribui¢do de
fases utilizando elétrons retroespalhados, porosidade ¢ morfologia; por espectroscopia de

energia dispersiva (EDS), foi realizada analise semiquantitativa localizada.

Para preparagdo da superficie polida das amostras (pastilhas e substratos) foi realizado
corte, embutimento, desbaste em carbeto de silicio, polimento com suspensdes de diamante de
granulometria 15, 6 ¢ 1 um, colagem em porta-amostra e recobrimento com fina camada de
ouro ou carbono. Para a observagdo da fratura, as amostras foram coladas em porta-amostra
metalico e recobertas com ouro por sputtering.

Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)
A técnica de microscopia eletronica de transmissdo foi utilizada para analise da

microestrutura dos compostos multifasicos cerdmicos obtidos ap0s pirdlise. Observou-se a
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morfologia das amostras e pode se identificar varias estruturas do material por difragdo
eletronica de area selecionada (DAS). Foi utilizado para estas analises microscépio da marca
“JEOL modelo JEM 200C”.

As amostras foram preparadas seguindo técnicas convencionais para obteng¢do de
amostras para MET:

v' pé disperso sobre tela de cobre:

A amostra foi triturada e preparou-se uma dispersdo bem diluida em meio aquoso, que
foi depositada sobre a tela de cobre recoberta por pelicula de parlédio. Este material foi seco
em temperatura ambiente e entdo recoberto com carbono.

v' amostra afinada por canhio de ions:

As amostras foram cortadas em fatias de aproximadamente 200 um de espessura com
disco adiamantado; pequenos discos de 3mm de didmetro foram obtidos com cortador
abrasivo (cortadora abrasiva-South Bay Technology Inc. modelo 360). Os discos foram
afinados no equipamento "dimpler" (Dimpler South Bay Technology Inc., modelo 515) até
aproximadamente a espessura de 30 pm no centro do disco. As amostras foram desbastadas
com feixe de ions (Ion Beam Thinning, Edwards, IBT 200) (feixe idnico: Ar/6kV) até formar
um pequeno orificio na regido central, cuja borda tivesse uma espessura transparente ao feixe
de elétrons (aproximadamente trés mil angstrons). As amostras foram recobertas com uma
fina camada de carbono para as observa¢es ao MET.

A identifica¢do da estrutura cristalina e orientagdo cristalografica das fases presentes
foi realizada com o auxilio dos programas DIFPAT e RINGPAT. Estes programas foram
desenvolvidos por Graham Carpenter e Laris Benkins no "Metalurgigal Laboratory-
CANMET" (Ottawa-Canada). O DIFPAT determina a dire¢do do eixo zonal e indexa os
pontos do padrdo de difragdo de regides monocristalinas, a partir de informagdes fornecidas
sobre a estrutura cristalina do material (parametros de rede e tipo da estrutura), comparando
com os dados experimentais (distancias entre os pontos do padrdo de difragdo em relagio ao
feixe transmitido ¢ dos angulos formados entre os pontos). O RINGPAT compara as
informagdes fornecidas da estrutura cristalina do material com os didmetros medidos dos
padrdes de difragdo eletronica de regides policristalinas.

Foram observadas as seguintes amostras:

v' Substratos:
amostra triturada: -
1- 6M(SV/Al) - pirolisada a 1500°C/2h
amostras preparadas por afinamento em canhio de ions:
1- 2M-P(Si/Al)- pirolisada a 1500°C/2h
2- 6M (Si/3Al)- pirolisada a 1500°C/2h
3- 6M (S¥/AIO)- pirolisada a 1400°C/2h
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v Espumas- amostra triturada:
1- 10 M pirolisada a 1500°C/1h
2 - 8M(Si/Al) pirolisada a 1500°C/1h

4.3.3 Caracterizacio geral apds pirdlise

Foi determinada a massa especifica aparente, porcentagem de porosidade aberta e
porcentagem de variagdo de massa e dimensdo linear das amostras processadas nos trés
formatos (pastilhas, substratos e espumas) apds pirdlise.

A massa especifica aparente das amostras a verde (ndo pirolisadas) e das espumas foi
determinada pelo método geométrico de obtengdo do volume da amostra. Para as amostras
pirolisadas (pastilhas e substratos), a massa especifica aparente foi determinada pelo método
-do empuxo (Arquimedes), utilizando agua como meio liquido.

Foi realizado analise da superficie de fratura das amostras no formato de pastilhas,
substratos ¢ espumas por MEV para observagdo da morfologia e porosidade das amotras.

Porosimetria por intrusido de mercurio

A porosidade aberta dos substratos com carga de Si e Al e as espumas 10M e
TM(Si/Al) foi determinada pela técnica de intrusdo de mercurio, em um porosimetro de
mercurio (modelo: Auto Pore III-Micromeritics) com pressdo de intrusio maxima de 414
MPa.

4.3.4 Propriedades mecanicas

A caracterizagdo dos materiais quanto a dureza (pastilhas) e resisténcia 3 compressdo
(espumas) foi necessaria para avaliar o comportamento mecanico dos materiais ceramicos
multifasicos obtidos apds pirdlise.

Microdureza Vickers

Foi medida a microdureza das amostras na forma de pastilha de composigio
6M(S/Al) e 6M(Si/AIO), utilizando-se o método da impressdo Vickers. O equipamento
utilizado foi o micro-durémetro da marca “Futuretech molelo-FM”. As amostras foram
cortadas longitudinalmente, de modo que as impressdes Vickers fossem feitas na regifio
interna das amostras, embutidas em baquelite e polidas em pasta de diamante 15, 6 € 1 um
sucessivamente. As diagonais das impressdes produzidas pelo ensaio foram medidas em
microscopio dptico acoplado ao equipamento

Foi aplicada carga de 4,9 N com tempo de aplicagio de 15 segundos. Foram realizadas
dez impressdes Vickers para cada amostra. Os valores de micro-dureza Vickers em GPa

foram calculados de acordo com a Eq. (4.3) [197]:

COMESSAO NACIONAL DE ENERGIA HUCLEAR/SP-IPEN
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1,8544 x P
H, == (4.3)

onde :ffy = microdureza Vickers (GPa), d= comprimento da diagonal da impressdo Vickers
(um); P = carga aplicada (N).

Resisténcia a compressio

A resisténcia a compressio das espumas 10M, apés irradiagio e pirolisadas a
1200°C/1h e 1500°C/1h, foi medida por teste de compressdo, utilizando equipamento da
marca “Instron Universal modelo-4301”. Foi utilizado cabegote de a¢o inox e velocidade de
aplicagdo da carga de 0,5 mm/min. As espumas foram cortadas nas dimensdes de 6 x 6 x 12
mm. Testou-se um numero minimo de 5 amostras para cada grupo de espumas e utilizou-se
nos calculos o valor de carga maxima medido em cada ensaio.

4.3.5 Propriedades térmicas

Propriedades fisicas de materiais diretamente relacionadas com as mudangas de
temperatura sdo chamadas de propriedades térmicas. As propriedades térmicas de grande
interesse para as cerdmicas avangadas sdo: coeficiente de expansdo térmica, capacidade
térmica ¢ condutividade térmica e correlacionada a condutividade térmica esta a difusividade
térmica. As amostras na forma de substratos foram avaliadas quanto a estas propriedades.

Coeficiente de expansio térmica

Uma propriedade relevante € o coeficiente de expansdo térmica linear, pois determina
as alteragdes dimensionais do material em fung¢fio da temperatura.

A definigdo para a expansio térmica linear, ou unidimensional é dada pela Eq. (4.4):

a, = L-h (4.4)
L(T,-T)
onde: L, e L, sdo os comprimentos inicial e final da amostra; T, e T, s@o as temperaturas
inicial e final do ensaio.
O coeficiente de expansio térmica (o) foi determinado na faixa de temperatura de 200
a 1000°C, com taxa de aquecimento de 5°C/min utilizando equipamento da marca “Netzch
dilatometer 402”. Foi utilizado sistema com porta amostra e vareta de alumina, em atmosfera
inerte de argdnio, para evitar oxida¢3o dos substratos.
Foram analisados os substratos: 4M(Si/Al); 4M(Si/3Al); 2M-P(Si/Al). Além destas
trés amostras, foi medido o o de um substrato comercial de alumina de espessura de 800 pm.

Devido a pequena espessura das amostras, houve uma preparacio especifica: para cada
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composigdo foram cortadas pequenas placas (15 x 5 mm); 5 placas foram coladas
paralelamente e desbastadas para que todas tivessem as mesmas dimensdes. Apds o desbaste,
a cola foi removida € as placas foram agrupadas com fio de platina. O ensaio do substrato de
alumina serviu tanto para avaliagdo do modo de preparagio das amostras, comparando com os
dados da literatura, como para comparagio do coeficiente dos substratos estudados.

Difusividade térmica

A difusividade térmica é a propriedade que diz qudo rapido um material pode
transmitir calor e esta diretamente relacionada com a condutividade térmica, e inversamente

proporcional a massa especifica e a capacidade térmica, conforme Eq. (4.5):

k = (4.5)

onde: k = difusividade térmica (cm?%s); K= condutividade térmica (W/m K); p = massa
especifica aparente (g/cm’); Cp = capacidade térmica (J/gK).

Existem trés mecanismos de condugio de calor em sé6lidos. Estes podem coexistir, mas
dependendo do tipo de material e da temperatura, um dos mecanismos predomina:

¢ Condug@o por elétrons: predominante nos metais;

e Condugdo por fonons: predominante em materiais dielétricos;

e Condugdo por fétons: importante nos sélidos dielétricos a medida que a temperatura

aumenta;

Os fonons sdo os principais responsaveis pela condug@o de calor nos materiais cerdmicos
e por serem facilmente espalhados por defeitos cristalinos, ndo sdo tdo eficientes no transporte
de calor como os elétrons livres. Por este motivo, os materiais ceramicos sdo geralmente
menos condutores de calor que os metais [198].

A determinagio da difusividade térmica foi feita pelo método de flash de laser. A
amostra ¢ montada em sistema suporte localizado em um forno. Apés a amostra atingir a
temperatura pré-determinada, uma explosdo de energia irradia uniformemente um lado da
amostra, usando pulsos de feixe de laser isolados. O aumento da temperatura do outro lado da
amostra é medido em fun¢fio do tempo, usando um detector de infravermelho. Os dados de
tempo/aumento relativo de temperatura registrados na analise sio computados por um
software para célculos da difusividade térmica.

Em condi¢es adiabaticas a difusividade térmica ¢ calculada pela Eq.(4.6):

_0,1388.° (4.6)

t0,5

k
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onde: k = difusividade térmica; ! = espessura da amostra; 55 = tempo de aumento da
temperatura em 50%. |

Foi utilizado difusimetro da marca “Holometrix Thermaflash 2200, método Cowan”
com aquecimento em vacuo, nas temperaturas: 25, 200, 400, 600, 800 e 1000°C.

Foram analisados os seguintes substratos pirolisados a 1400°C/2h: 4M(Si/Al),
4M(Si/3Al), 4M(Si/AlO), M-P(Si/AIO) e 4M(Si/SiC). Os substratos foram cortados, nas

especificagdes exigidas pelo equipamento, com didmetro de 12,7 mm, utilizando cortadeira
abrasiva (South Bay-360).

Capacidade térmica

A capacidade térmica, C,, ¢ a energia requerida para aumentar a temperatura de um
material, ou mais especificamente, a quantidade de calor necessaria para aumentar em um
grau a temperatura de uma substancia. As unidades sdo cal/ °C ou cal/g.°C e J/g.°C.

Os equipamentos utilizados foram:

v Calorimetro SETARAM DSC com vaso criogénico- para medidas em temperatura
ambiente;

v Calorimetro SETARAM Multi HTC, tipo Calvet- para medidas nas temperaturas de
200, 400, 600, 800 e 1000°C.

Foi medida a capacidade térmica dos substratos de mesma composigao aos analisados em
relagdo a difusividade térmica. As medidas de Cp foram efetuadas com referéncia, que requer
trés testes em condigdes experimentais idénticas. O primeiro teste com as células sem
amostra, o segundo com uma amostra de referéncia, e o terceiro com a amostra do substrato
triturado, na forma de pd. A amostra de referéncia ¢ um material cujo Cp é conhecido e foi
utilizada nestas medidas alumina tratada termicamente a 1500 °C. A férmula para o célculo do
Cp esta na Eq.(4.7):

HF - HF, M
Cpo(T) = amostra branco ) ref C N T (47)
p( ) HF;ef - H. F;)ranco amostra P f( )

onde: HF = fluxo de calor nos trés testes realizados e M = massa, referéncia e amostra.

Condutividade térmica

Condutividade térmica, K é a razio da passagem de calor, ou energia térmica atraves
de um material por unidade de dimensdo ¢ temperatura (W/m.K), ¢ diretamente proporcional
a capacidade térmica, C,, a quantidade e velocidade dos transportadores, v, € ao caminho livre
médio, A. A condutividade térmica pode ser calculada pelo produto dos valores de
difusividade térmica, massa especifica aparente e capacidade térmica do material, obtido
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experimentalmente. Uma vez obtidos estes dados pode-se determinar a condutividade térmica
dos substratos (Eq. 4.8):

K=p K. Cp (4.8)

4.3.6 Analise do efeito da radiacdo ionizante

FTIR

Para andlise da estrutura molecular dos polissiloxanos ndo reticulados e ap6s
reticulagdo foi utilizada espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR). Os espectros foram obtidos utilizando-se espectrdmetro da marca “Nicolet Nexus”,
operando no modo de transmissdo entre 4000 e 400 cm’'. Para as amostras s6lidas utilizou-se
a técnica convencional de pastilhas de KBr e para o polimero PPS (liquido) utilizou-se técnica
de transmissdo, com a amostra na forma de filme entre janelas de KBr.

Fracéo gel

A extragdo da fragdo soliivel das amostras irradiadas permitiu determinar a fra¢do do
polimero que sofreu reticulagdo. Para a realizagdo destes ensaios, foi utilizado extrator
Soxhlet de 150ml de capacidade. A extragdo foi mantida por 24 horas, utilizando-se tolueno
de grau analitico como solvente, as amostras foram pesadas antes e apds extragdo. Foi
utilizada amostra nio irradiada como controle do ensaio. Os resultados correspondem a média
de cinco amostras irradiadas nas doses de 1 a 9 MGy.

TGA

A avaliacio da perda de massa e determinagdo do rendimento ceramico em fun¢do da
dose de radiagdo foi realizada por analise termogravimétrica (TG) até a temperatura de
1000°C com taxa de aquecimento de 10°C/min em atmosfera dinamica de ar sintético e fluxo
de 50ml/min (Shimadzu TGA-50 e Perkin Elmer TGA-7).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagiio das matérias-primas

As matérias-primas utilizadas nas trés técnicas de processamento (prensagem, tape

casting e expansdo por radiagdo ionizante) subdividem em dois grupos:
v' fase polimérica: dois tipos de polissiloxanos (PMS e PPS);
v’ cargas: ativa (Si e Al) e carga inerte (Al,O; e o SiC).

Os materiais na forma de pé (cargas e a resina PMS) foram analisados quanto a
distribui¢do do tamanho de particulas pelo método de espalhamento de laser (FIG.5.1 e
FIG.5.2). Na TAB.5.1 estdo listados os valores de didmetro médio equivalente dos diferentes
pos obtidos das curvas de distribuigdo de tamanho de particula.

A caracterizagdo e controle da morfologia dos pos da carga ativa sdo aspectos
fundamentais no processo AFCOP, devido a cinética das reagdes que ocorrem durante a
pir6lise ser influenciada pelo tamanho das particulas e da area de superficie destes materiais.
Normalmente, os materiais que constituem a carga ativa apresentam didmetro médio na faixa
de 1 a 10 pm [29,30]. O p6é de Si utilizado neste trabalho se encontra dentro desta faixa
(TAB.5.1), apesar do diametro médio do pé utilizado na obten¢do dos substratos ser quase
trés vezes menor ao utilizado na obtengdo das pastilhas e espumas. Por outro lado, a
distribui¢do de tamanho de particula do p6 de Al apresenta-se numa faixa mais larga do que a
do Si, devido a dificuldade em se obter pos de Al muito finos.

Na FIG.5.3 s@o mostradas as micrografias de MEV dos pos de Si, de Al e da mistura
destas cargas com o p6 de PMS (p6 da amostra 6M(Si/Al)). Pode-se observar a morfologia € o
tamanho de particulas diferenciado da fase metélica, com particulas maiores do Al e menores
do Si. Esta observagdo estd de acordo com o resultado da distribuigdo granulométrica
determinada pela técnica de espalhamento de laser (FIG.5.1).

Para caracterizagdo dos precursores poliméricos foram realizadas andlises de
termogravimetria (TG) em fluxo de Nj e ar sintético, para acompanhar a perda de massa em
fungdo da temperatura e o efeito da atmosfera inerte nesta perda. A atmosfera em que € feitaa
analise interfere no mecanismo de degradagdo do polimero [199].

As curvas de perda de massa em ar sintético dos polissiloxanos (PMS e PPS) sio
mostradas na FIG.5.4. H4 uma grande diferenca no comportamento de perda de massa destes
dois polissiloxanos. Embora possuam a mesma formacio na cadeia polimérica (-Si-O-Si-), ha
varias diferengas entres estes polissiloxanos, sobretudo na composigio dos grupos funcionais,

que levam estes precursores a apresentarem caracteristicas bem distintas.
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FIGURA 5.1- Curvas de distribui¢do de tamanho de particula determinadas pela técnica de

espalhamento de laser para os materiais utilizados na preparagdo das amostras na forma de
pastilha e espuma: Al; Si; Al,Os; SiC e PMS.
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A massa remanescente apos 900°C para o PMS estd em torno de 80% e para o PPS
este valor é bem inferior, em torno de 35%. Esta perda de massa é decorrente da porcentagem
de orgénicos presentes na estrutura dos polimeros, bem como do comportamento das fungdes
destes substituintes frente a oxidagao.

Como os processos de pirolise desenvolvidos neste trabalho foram realizados, na sua
maioria em atmosfera de N», analises de TG foram realizadas em atmosfera dindmica de N,
nos dois polissiloxanos. Na FIG.5.5 sdo mostrados graficos de TG dos polissilsesquioxanos
(PMS e PPS), realizadas sob atmosfera de ar sintético e de N,, e a curva derivada
correspondente a cada grafico. Com a derivada da curva pode-se determinar as faixas de
temperaturas em que ocorrem as maiores taxas de perda de massa e associa-las aos fendmenos
mais provaveis.

---- PPS

30 T T T T \ T T v
200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

FIGURA 5.4- Curvas de TG do PMS e PPS em atmosfera de ar sintético (taxa de aquec.
10°C/min ¢ Temp. méaxima de 1000°C).
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Para o PMS, existem duas etapas criticas, com altas taxas de perda de massa, nas duas
atmosferas de andlise (ar sintético e N,). A primeira etapa ocorre na faixa de temperatura de
150 a 300°C, sendo praticamente a mesma nas duas condigdes de analise. Ao término desta
etapa a massa remanescente ¢ de = 90%. Nesta temperatura a perda de massa, em torno 10%,
estd relacionada provavelmente a perda de dgua e etanol como produtos de reticulagio e
independe da atmosfera utilizada.

A segunda etapa de perda de massa do PMS ocorre em intervalos diferentes de
temperaturas de acordo com a atmosfera de analise. Na analise em ar sintético esta segunda
etapa ocorre em temperaturas de 380 a 540°C e em atmosfera de N, em temperaturas mais
elevadas, de 600 a 800°C. A perda de massa em atmosfera de ar sintético ¢ maior que em Ny,
23,5% e 15%, respectivamente. Segundo a literatura [91,92], esta perda de massa em
atmosfera inerte (nitrogénio) esta relacionada com a perda de metano e hidrogénio resultante
da degradag@o do polimero, quebra de ligagSes e conseqiiente mineralizagdo do material.

O PPS também apresenta acentuada perda de massa na faixa de temperatura de 150 a
200°C. Esta perda esta em torno de 40 % na atmosfera de ar sintético, porém em atmosfera de
N, esta perda ¢ inferior a 10% (FIG.5.5). O segundo maximo que aparece no grafico da
derivada ocorre na mesma faixa de temperatura nas duas condi¢des de analise (300 a 600°C),

porém desta vez com maior perda de massa para a analise realizada em N;. Nesta faixa de

temperatura sdo quebradas ligagdes com anéis aromaticos Si-(C¢Hs) e liberagdo de C¢Hs
[91,93-95]. O terceiro maximo também ocorre na mesma faixa de temperatura para ambas
atmosferas e estd associado a liberagdo de CH4 e H, com a mineralizagio do material. Ao
final da analise, a perda de massa total realizada em N, é bem inferior a perda de massa em
atmosfera de ar sintético, passando de ~ 63% para 26% em Nj.

Para a analise da estrutura destes materiais foram realizadas analises de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR). Na TAB.5.2 s@o fornecidos os niimeros de onda para
vibragdes de interesse para analise de FTIR de polissiloxanos [199-203].

Os espectros de FTIR dos polissiloxanos PMS e PPS sio mostrados na FIG.5.6. E
mostrada a banda caracteristica de estiramento da ligagio C-H entre 3100 e 2700 cm™.. As
bandas em 3050 e 3067 cm™ representam o estiramento C-H no grupo fenilico (PPS) e os
bandas de estiramento assimétrico e simétrico caracteristica de C-H no grupo metilico é
observada em 2956 e 2912 cm’'. Existem bandas adicionais em 1406 e 1275 cm
caracteristicas dos modos de deformagdo do CH; e do CHj; ligado ao silicio, respectivamente.
Trés bandas menores no espectro do PPS a 1949, 1887 e 1815 cm'™' sdo atribuidas a vibragdo
Si-C¢Hs. Duas bandas caracteristicas a 1589 e 2081 cm™ referem-se a vibragio do grupo

H

vinilico e ligagdo Si-H, e estdo presentes claramente no espectro do PPS. Os espectros
apresentam a banda Si-O-Si com estiramento de 1200 a 1000 cm™ [199-203].
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TABELA 5.2- Numeros de onda caracteristicos de absor¢des do espectro de FTIR
polissiloxanos em geral [199-203].

numera de oanda {(cm

Grupo Atribuicdo Bandas (cm™)
O-H estiramento 3700 - 3200
O-H devido a H,O (H ligado) 3550 - 3200
C-H estiramento- fenil 3061
C-H (CHy) estiramento assimétrico 2960
C-H (CHa) estiramento simétrico 2910
Si-H estiramento 2250-2100
C=C estiramento 1595
Cc=C estiramento- fenil 1420
C-H (CHa) deformacéao 1402
C-H Si-CH;4 deformacao 1280 - 1240
Si-O-Si - - estiramento 1130 - 1000
Si-O-C - estiramento 1100 - 830
- SiCH; = pCHj “rocking” 870 - 750
TSI estiramento 850 - 650
1 \l"
(@) . \ |
E T b \: | TJ | Cc=C
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FIGURA 5.6- Espectros de FTIR dos polissiloxanos: (a) PPS e (b) PMS.
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5.2 Analise do processo de pirélise

Neste capitulo sdo apresentados os resultados de analise térmica (TG) realizadas até a
temperatura maxima de 1000°C e variagdo de massa total apo6s pirdlises em temperaturas
acima de 1400°C. Foram analisadas amostras prensadas, substratos e espumas, avaliando-se

as variagdes de massa em funcgdo das diferentes composi¢cdes das amostras e tipo de
processamento.

Amostras de polissiloxano sem adicdo de carga

As pastilhas 10M e M-P (FIG.5.7) apresentaram menor perda de massa relacionado
ao efeito de condensagdo de finais de ramificagdes e de cadeias na faixa de temperatura de
200 a 300°C, quando comparados aos mesmos materiais sem sofrer reticulagdo (FIG.5.5). H4
um aumento na massa remanescente final, passando de = 77% da resina na forma de po, para
88% com o PMS ja reticulado.

A maior taxa de perda de massa se da na faixa de temperatura de 400 a 600°C ao ar,
que corresponde a clivagem das ligagdes Si-(CH3) e volatilizagdo de CHy. Para a pastilha com
mistura de polimeros, PMS e PPS (FIG. 5.7b), ha também a perda devido a clivagem das
ligagdes Si-(CgHs) e liberacdo de CsHg entre 400 e 600°C [10,91].
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FIGURA 5.7-Curva de TG e curva derivada das amostras prensadas de polissiloxano: (a) 10M
e (b) M-P (atmosfera de ar sintético; taxa de aquec. 10°C/min, e Tmax=1000°C).

Amostras com adi¢do de carga de Si/SiC

A analise termogravimétrica no substrato 4M(Si1/SiC) registrou perda de massa de 5%
ao final da analise a 1000°C em atmosfera de N, (FIG. 5.8). Observa-se na curva de derivada
a presenca de duas regides que correspondem a perda de massa devido a degradagdo da fase
polimérica, uma vez que a carga de Si permanece inerte até esta temperatura [107].

-1 0.06

- 0.04

- 0,02

0,00

-0,02

Derivada (%/ °C)



RESULTADOS E DISCUSSAC 61

T . r . Y — r 0,020
0,015

00105
— 3
2 2
a 0,005 5
3 2
|-
= @
0,000 Q

0,005

— 0,010

T T T T T T
200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)
FIGURA 5.8-Curva de analise termogravimétrica e curva de derivada do substrato
_4M(SV/SiC) (atmosfera de N, -taxa de aquecimento: 10°C/min).

A perda de massa final do substrato de mesma composigdo pirolisado a 1400°C/2h €
de 6,1 =+ 0,4 % (TAB.5.3), ou seja, acima de 1000°C ainda ocorre perda de massa. Com o
aumento da temperatura ocorre, acima de 1200°C pode ocorrer perda de massa adicional em
fungdo da redug@o carbotérmica: SiO; (s) + C(s) — SiO(g) + CO(g) [29].

Na TAB. 5.3 sdo apresentados os valores de variagdo de massa dos demais substratos
com carga de Si e SiC. Os valores ficaram bem proximos, independente da composi¢do da
carga utilizada e da concentragdo dos polissiloxanos.

TABELA 5.3- Variag¢do de massa dos substratos com carga de Si/SiC pirolisados a 1400°C/2h

em atmosfera de N; (valor médio e desvio padréo de 4 substratos).

Variacdo de Massa (%)

Substrato
(valor negativo)
4M-SiC 78+0,3
4M-Si 54+07
4M(Si/3SiC) 75+07
M-P(Si/3SiC) 55610,3
4M-(Si/SiC) 6,1+0,4

A perda de massa do substrato 4M-SiC ao final do tratamento térmico, 7,8 + 0,3,
corresponde teoricamente apenas a perda de massa do PMS, uma vez que ndo ha carga
reativa € 0 PMS nio reage com atmosfera de N, [204]. Com a introdugio de carga ativa os
valores de perda de massa diminuiram, indicando que a carga de Si reage com parte dos
produtos de decomposigdo do polimero € com a atmosfera de Na.
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Amostras com adi¢do de carga de Si/ Al;03

A curva de TG do substrato 4M(Si/AlO) (FIG. 5.9a) é bem semelhante a do substrato
4M(S/SiC) (FI1G.5.8), com dois maximos principais na curva de derivada. Observa-se perda
de massa de 4% até a temperatura aproximada de 600°C, a partir da qual perde em torno de
2,5 % na faixa de 700 a 900°C. O mesmo comportamento de perda de massa para os
substratos 4M(Si/SiC) e 4M(Si/AlO) indica que a influéncia das cargas ndo ¢ muito
significativa no processo de pirélise, até a temperatura analisada, tendo as varia¢Ges de massa
decorrentes apenas pelas reagdes relacionadas a degradagdo do poli(metilsilsesquioxano).

Na FIG.5.9b ¢ mostrada a curva de TG em atmosfera de N, do substrato com mistura
de polissiloxanos, M-P(Si/AlO). Pode-se notar a diferenga de comportamento de perda de
massa entre os dois substratos (FIG.5.9a e FIG. 5.9b) em fung¢do da composigio da fase
polimérica, que esta relacionada com os constituintes volateis liberados.
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FIGURA 5.9-Curva de TG e curva derivada dos substratos: (a) 4M(Si/AlO); (b) M-P(Si/AlO)
(atmosfera de N,- taxa de aquecimento 10°C/min).

A perda de massa ao final da analise é de ~ 6,2% para o substrato 4M (SI/AIO) ¢
~7,5% para o substrato M-P(Si/AlO). A composigdo elementar da fase amorfa de SiOC
formada durante a pirélise ¢ diferente para os dois substratos, apresentando mais ou menos C
e O na sua constituicdo, que influencia nas reagdes das etapas subseqiientes da pirdlise
[112,197].

Na TAB.5.4 sdo apresentados os valores de variacdo de massa dos demais substratos
do sistema Si/Al,03 pirolisados a 1400°C/2h. O substrato com carga de apenas Al,O; é o que
apresenta maior perda de massa, por ser uma carga praticamente inerte nesta faixa de
temperatura. A introdugdo de Si levou a uma leve redugdo na perda de massa final. O
substrato analisado por TG, 4M(Si/AlO), praticamente ndo apresenta alteragdo no valor de

"perda de massa com o aumento da temperatura, a0 passo que o substrato M-P(S1/AlO),

apresenta perda de massa inferior ao determinado a 1000°C por TG.

mraseccIa MASONAT NE FHERGIA MK FAR/SP-IPEN
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TABELA 5.4- Resultados de variagdo de massa dos substratos com carga de Si e Al,O;

pirolisados a 1400°C/2h em atmosfera de N, (valor médio e desvio padrdo de 4 substratos).

Razao de Variagdo de Massa (%)
Si:Al,0, Substrato (valor negativo)

0:1 4M-AlO 79+0,8
1:3 4M(Si/3Al0) 75+04
2M-P(Si/3AI10) 52+0,3
4M(Si/AlO) 6,7+04
141 2M-P(Si/AlQ) 6,9+0,6
M-P(Si/AlO) 3,5+£0,3
M-2P(Si/AIO) 41+0,2

Na FIG.5.10 é mostrada a curva de andlise de TG da pastilha 6M(Si/AlO). Com
praticamente a mesma composi¢do do substrato 4M(Si/AlO), pode-se observar as diferengas
no comportamento de perda de massa destas duas amostras em fun¢3o do processamento das
amostras. A perda de massa inicial na pastilha € bem inferior a do substrato (FIG.5.9). Nota-se
que até a temperatura de 600°C a pastilha perde em torno de 1,5% de massa, ao passo que o
substrato perde 4%. Esta diferenca pode estar relacionada aos diferentes processos de
reticulagdo e também a presen¢a de MTES nos substratos. Entre 650 e 900°C ocorre uma
segunda etapa de perda de massa, desta vez mais acentuada para amostra na forma de
pastilha( ~ 3%).
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FIGURA 5.10- Curva de TG e curva derivada da pastilna 6M(Si/AlO) (atmosfera de N; taxa
de aquec. 10°C/min, Tmax=1000°C).



RESULTADOS E DISCUSSAO 64

Amostras com adigdo de carga de Si/Al

Neste sistema foram preparadas amostras utilizando as trés técnicas de processamento,
0 que possibilitou a comparagdo das curvas de TG em fungido da prepara¢io da amostra
(FIG.5.11). O processo de conformagdo das amostras, que utiliza diferentes mecanismos de
reticulagdo, afeta o processo de pirdlise, apresentando perda de massa em fungdo da
temperatura de maneira diferenciada. Ndo somente o material reticulado apresenta mudangas

de comportamento quanto a variagdo de massa, mas também como ¢é realizada a reticulagio.

1024 espuma
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------ substrato

100 -
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FIGURA 5.11- Curva de TG da amostra com carga de Si/Al em trés formatos diferentes:
pastilha, substrato e espuma (fluxo dindmico de N; - taxa de aquecimento 10°C/min).

A analise termogravimétrica das amostras com carga de Si e Al permitiu avalia¢do do
efeito da perda de massa em fun¢@o da degradagio da fase polimérica e a analise do aumento
de massa em virtude das rea¢des da carga ativa de Al com a atmosfera de N,.

Para a pastilha 6M(Si/Al) (FIG. 5.12a), a curva de massa remanescente em fungio da
temperatura apresenta o menor valor de massa ( = 95,5%) na temperatura de ~ 800°C, a partir
da qual ha um aumento acentuado. Esta curva ¢ similar a da pastitlha 6M(Si/AlO) (F1G.5.10),
porém com os efeitos da presenca da carga ativa de Al que reage com a atmosfera de N,,
aumentando a massa da pastilha. O mesmo ocorre para a pastilha com misturas de
polissiloxanos, M-P(Si/Al) (FIG. 5.12b) e para as amostras na forma de substrato ¢ espuma de
composigdo, 4M(S1/Al) e 6M(Si/Al), respectivamente (FIG.5.13a e FIG.5.13b).
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FIGURA 5.13- Curva de TG e curva derivada das amostras com carga de Si e Al: (a)

substrato 4M(Si/Al); (b) espuma 6M(Si/Al), (atmosfera de N; -taxa de aquec. 10°C/min),
Tmax=1000°C).

A variagdo de massa foi positiva ao término do tratamento a 1500°C/2h (TAB. 5.5),
apresentando em geral ganhos de massa superiores a 14%. Estes valores indicam que o ganho
de massa em razdo das reagdes com a atmosfera de N, superou a perda de massa causada pela
degradacdo da fase polimérica. O ganho de massa dos substratos ficou bem préximo aos
valores encontrados nas amostras prensadas, indicando que a maior perda de massa que
ocorre nos substratos até 800°C é compensada em temperaturas mais elevadas.
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TABELA 5.5- Resultados de variagdo de massa das pastilhas e substratos pirolisadas a 1500

°C/2h em N; (valor médio e desvio padrido de 4 substratos).

pastilha substrato
. Variagdo de Massa (%) o Variagdo de Massa (%)
composigdo composi¢do
(valor positivo) (valor positivo)
6M (Si/3Al) 17,1+0,9 4M (Si/3Al) 16,4 + 0,7
M-P(Si/Al) v 14,1+0,8 2M-P(Si/Al) 146+ 0,5
6M (Si/Al) 18,3+0,4 4M (Si/Al) 15,6+ 0,7

Para se avaliar a perda de massa em fun¢@o da concentragdo da carga de Si e Al foram

analisadas espumas com concentragdes diferentes de carga em atmosfera dindmica de ar
sintético (FIG. 5.14).
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FIGURA 5.14- Curvas de TG das espumas: 10M, 6M(Si/Al) e 6M(Si/3Al) irradiadas com

dose de MGy (atmosfera de ar sintético; taxa de aquecimento: 10°C/min).

A analise apresenta comportamento diferenciado de perda € ganho de massa para cada
amostra. O rendimento ceramico ao final da analise (900 °C) para a espuma 10M ¢é = 86% ¢
para a espuma 6M(Si/3Al) é de 97%.

As espumas com carga tém as curvas de perda de massa deslocadas para temperaturas
mais altas em relagdo a espuma 10M e apresentam um minimo de massa remanescente na
faixa de temperatura de 600 a 700°C, voltando a apresentar um incremento acima de 700°C. A
perda de massa devido & degradag@o do polimero é progressivamente compensada, entre 350
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a 700°C, pelo aumento de massa devido a oxidagdo dos componentes metalicos, Al e
Si[34,101,108]. Na faixa de temperatura de 700 a 900°C a amostra apresenta ganho de massa
devido a oxidagdo do Al no estado liquido, que tem o ponto de fusdo a 661°C [108].

Foram realizadas analises térmicas (TG, DTA) em atmosfera de N, nas espumas 10M,
8M(Si/3Al), 8M(3Si/Al), FIG.5.15. A espuma 10M pirolisada em N, apresenta rendimento
cerdmico superior a0 da mesma espuma pirolisada em ar sintético, 92%. As espumas com

carga apresentam inicio de perda de massa em temperaturas mais baixas, em relagio a espuma

sem carga.
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FIGURA 5.15- Curvas de TG das espumas: 10M, 8M(3Si/Al), 8M(Si/3Al) irradiadas com
dose de SMGy (atmosfera de Nj; taxa de aquecimento: 10°C/min).

Na FIG. 5.16 sdo mostradas as curvas de TG juntamente com curvas de derivada e as
curvas de analise térmica diferencial (DTA) para as amostras 8M(Si/3Al) e SM(3Si/Al).

Pelas curvas de derivada tem-se que a maior taxa de perda de massa ocorre entre 700 e
800°C, devido a liberagdo de CH4 e H;. Nesta faixa de temperatura ocorre um ponto
exotérmico na curva de DTA, em virtude da perda de massa acelerada [34,108]. A
temperatura em que se encontra este pico exotérmico corresponde a temperatura de maior taxa
de perda de massa (~774°C). Observa-se também nas curvas de DTA a formagdo de um
pequeno pico endotérmico a 643°C que esta relacionado a fusdo do Al
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FIGURA 5.16- Graficos com curvas de TG, curvas de derivada e curvas de DTA das espumas
irradiadas a SMGy: (a) 8M(3Si/Al); (b) 8M (Si/3Al); (atm. Nj; - taxa de aquec. 10 °C/min).

Além da avaliagio das alteragdes de massa na faixa de temperatura ambiente até
1000°C por TG, foi verificada para as amostras na forma de espuma a variag@o de massa ap0s
pirdlises a 1400 e 1500°C/1h. Estes resultados estdo listados na TAB. 5.6.
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TABELA 5.6- Variagdo de massa apos pirdlise a 1400 e 1500°C/1h.

variagdo de massa apos pirdlise

espumas
1400°C/1h (%) 1500°C/1h (%)

10M () 13,2 (-) 27,6
aM(Si/Al) (-) 9.6 (-) 10,9
8M(Si/Al) +) 1.0 (-) 8,1
6M(Si/Al) (+) 12,2 (+) 247

8M-Si () 11,1 (-) 25,2
8M(3Si/Al) () 11,7 (-) 18,3
8M(Si/3Al) () 2,6 (+) 11,0

8M-Al (+) 6,7 (+) 18,9

Apés pirdlise a 1400°C a amostra 10M apresenta perda de massa em torno de 13%
(TAB. 5.6). A amostra 9M(Si/Al) perde menos massa em relagdo a parte polimérica, que
estaria em torno de 12%. A diferenca de perda de massa ocorre devido a presenga da carga
que reage com a atmosfera de N; compensando a perda de massa da degradagdo do PMS. Da
mesma maneira € observado nas espumas 8M(Si/Al) e 6M(Si/Al) que apresentam ganho de
massa. No entanto, as composi¢des com maiores concentragdes de Si, 8M-20Si e 8M(3Si/Al),
apresentaram valores de perda de massa superiores aos equivalentes a parte polimérica, que
estaria em torno de 10,6%. Comparando estas mesmas composi¢des pirolisadas a 1500°C,
também ¢ verificada uma grande perda de massa, sendo que a amostra 8M-Si apresenta perda
de massa superior ao que seria equivalente somente a parte polimérica (22,1%).

A variagdo de massa em fun¢do da composi¢do da carga e da temperatura pode ser
analisada no grafico da FIG.5.17. Por este grafico tem-se que o aumento de concentragdo de
Si na espuma promove maior perda de massa, atingindo valores inferiores ao equivalente a
perda de massa da fase polimérica, ou seja, parte da carga também esta sendo liberada para o
sistema na forma de espécies volateis. A variagdo de massa é mais acentuada para as amostras
pirolisadas a 1500°C, ou seja, ganha-se mais massa nas amostras com maior concentra¢io de
Al, porém perde-se mais massa nas composi¢des com maior concentragio de Si.
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FIGURA 5.17- Grafico da variagdo de massa de espumas contendo 20% de carga ativa
fun¢do da composi¢do da carga para duas temperaturas de pirdlise.

Foi determinada a porcentagem de carbono nas espumas 10M e nas do grupo 8M a
pirdlise a 1500°C/1h. Os resultados estdo apresentados na TAB. 5.7.

TABELA 5.7- Porcentagem de carbono determinado pela detecgdo da radiagdo infraverme

(Leco) das espumas 10M e as do grupo 8M apés pirdlise a 1500°C/1h, em atmosfera de N,

Espuma % Carbono
10M 5,9
8M-Al - 7,1
8M(Si/3Al) 6,7
8M(Si/Al) 6,3
8M(3Si/Al) 6,2
8M-Si 3,2

Pelos resultados tem-se a concentragdo de carbono total nas espumas varia de acc
com a composi¢do e concentragdo da carga na espuma. A porcentagem de carbono, que s
de 4,7% em valores relativos a porcentagem de carbono da espuma sem carga (10M=5,9%
carbono), variou de 7,1% para a amostra com 20% em vol. de Al (8M-Al), para 3,2% pa
espuma com 20% em vol. de Si (8M-Si). Desta forma Si e Al atuam de maneiras distintas
relagdo ao carbono presente no PMS. A presenga do Al retém o carbono do polissilox:
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aumentando a sua concentra¢@o na espuma, ao passo que a presenga de Si promove a redug
da porcentagem de carbono a um valor inferior aquele devido somente ao PMS.

A maior perda de massa e as menores concentragdes de C, em fung¢do do aumento
concentragdo de Si, levam a supor que reag¢des envolvendo fases volateis estejam presen
nas reagdes da carga de Si com a matriz resultante da pirélise de PMS. De acordo com W
et.al [107] fases gasosas tem um importante papel como transporte de matéria e reagdes cc
a carga durante a pirolise. As espécies gasosas dominantes sdo o SiO e CO que podem ¢
formados no sistema Si-O-C acima 1000°C de acordo com as reagdes:

Si(s) + Si0; (s) — 2Si0 (g) s
C(s) + SiO; (s) — SiO (g) + CO (g) s

A estrutura aberta das espumas facilita o arraste destas fases volateis pelo fluxo do ¢
da atmosfera de pirdlise, resultando em grande perda de massa.

Uma possivel explica¢do para a retencdo de carbono nas amostras com Al seria
menor consumo de carbono nas reagdes de redugdo da matriz de SiOC, uma vez que o Si
reagiria preferencialmente com o Al por aluminotermia, segundo a reagéo [184]:

3Si0;+4 Al—> 3Si +2 ALO, AHj 100k = -630 kJ/mol (5

O SiO; das reagdes acima, é uma fase rica em silica ndo-cristalina originada da mat
polimérica amorfa de SiOC que pode ser decomposta de acordo com a reagdo [88]:

Sicxo4-x + Ciivee ® S10,+8SiC + Clivre (5
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5.3 Analise das fases formadas
Neste capitulo sdo apresentados os resultados das caracterizagdes das fases formada
durante o processo de pirdlise. S3o analisados os seguintes sistemas:
v polissiloxanos sem adi¢3o de carga;
v polissiloxanos com carga ativa de Si e inerte de SiC (Si/SiC);
v' polissiloxanos com carga ativa de Si e parcialmente inerte de Al,03 (Si/A10);
v' polissiloxanos com cargas ativa de Si e Al (Si/Al).
As amostras analisadas se encontram processadas nas trés técnicas diferentes d
processamento: prensagem (pastilhas), fape casting (substratos) e irradiagdo por feixe d
elétrons (espumas).

5.3.1 Amostras de polissiloxano sem adic¢iio de carga

Na FIG.5.18 sd@o mostrados os espectros de FTIR das pastilhas 10M e M-P apé
pirdlise a 1500°C/2h, em atmosfera de N,. Nota-se que os espectros das duas amostras sa
praticamente iguais ¢ refere-se ao vidro escuro de oxicarbeto de silicio (black glass). Sa
observadas bandas de absorgdo a 1090 cm’ e outra menos intensa a 464 cm’', registrada
como vibragdo de estiramento do Si-O-Si e sdo também encontradas em silica vitrea [93]. A
bandas 830, 850 e 1230 cm™', de menor intensidade, correspondem aos modos de estirament
da ligagdo Si-C.

1500°C/2h

M-P

Transmitancia (u.a.)

0-H Si-C

T L

' T T T T T v T T T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
. -1
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FIGURA 5.18- Espectros de FTIR das pastilhas 10M e M-P, pirolisadas a 1500°C/2h em Nj.
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As pastilhas, 10M e M-P, também foram caracterizadas por DRX. Os difratogramas
sdo mostrados na FIG.5.19 e sdo bastante similares. Os difratogramas sdo compostos por
bandas tipicas de material amorfo, com bandas alargadas. Estas bandas estdo centradas nas
posi¢cdes correspondentes dos picos de maior intensidade das fases cristalinas SiO,-
cristobalita (26=21,9°), SiO-quartzo (26=26,3°) e B-SiC-cuibico (26=35,6°, 41,7° ¢ 60,0°). O
difratograma de raios X apresenta este perfil em razio da estrutura do vidro ser formada por
tetraedros de Si-O e Si-C, arranjados aleatoriamente. Estes tetraedros apresentam organizagio

a curta distancia, porém ndo ocorre periodicidade para conferir o carater cristalino
[93,97,100].
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FIGURA 5.19- Difratogramas de raios X das amostras prensadas 10M e M-P pirolisadas a
1500°C/2h em atmosfera de Nitrogénio.

A espuma de PMS (10M) pirolisada a 1400°C/1h também foi caracterizada por DRX e
comparada com a mesma espuma sem pirdlise (FIG. 5.20). O material a base de SiOC, obtido
a 1400°C/1h, apresenta padrio de difrac¢éo tipicamente amorfo, assim como o identificado na
amostra 10M processada por prensagem (FIG.5.19). As bandas associadas ao (-SiC estdo
presentes na espuma pirolisada e permitem uma associagdo com a formagao de nanocristais de
B-SiC. Nesta temperatura os nanocristais estdo presentes na matriz amorfa formada por silica
e oxicarbeto de silicio[88,91,93]. A espuma 10M, de acordo com os resultados de difragdo de
raios X, constitui-se em um material amorfo formado por Si-O-C.
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FIGURA 5.23- Difratograma de raios X do substrato 4M-SiC pirolisado a 1400°C/2h em
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FIGURA 5.24- Difratograma de raios X do substrato 4M-Si pirolisado a 1400°C/2h em

atmosfera de N».
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A formagdo de B-SiC a partir da carga de Si é mais provavel de ocorrer, de acordo
com Wei et al. [107], via reagdes sélido-vapor, envolvendo CO como a fonte principal de
carbono, segundo a reagdo (5.5):

2Si(s) + CO(g) — SiC (s) + SiO (g) (5.5)
Para a formac@o de Si;ON,, € sugerida a seguinte reagdo[29,141]:
N; (g) + SiO(g) + Si(s,)) > Si;ON, (s) (5.6)

Na FIG. 5.25 sdo mostrados os difratogramas dos substratos com mistura de cargas Si
e SiC, 4M(Si/SiC) e 4M(Si/3SiC), pirolisados a 1500°C/2h em atmosfera de N,, e as
micrografias de MEV obtidas a partir de elétrons retroespalhados.

As fases identificadas sdo B-SiC, a-SiC e Si;ON,. Nio s3o observados picos de Si,
indicando que este material, ao nivel de resolugdo do equipamento utilizado, reagiu durante o
tratamento térmico com a atmosfera de N, e com os produtos de decomposigdo do polimero.

As fases a-SiC e B-SiC sdo provenientes da carga de SiC, havendo contribuigio para
a fase B-SiC da reagfio da carga de Si com a matriz de SiOC, como foi identificado no
substrato 4M-S1 (FIG.5.24). Os picos de maior intensidade relativa da fase Si;ON, sdo
observados na amostra com maior concentra¢do inicial de Si, 4M(Si/SiC), indicando a
participagdo da carga metalica de Si e a atmosfera de N, na reagio de formagao desta fase.

Nas micrografias de MEV (FI1G.5.25) pode-se observar as diferengas de fases € a sua
distribuigdo no material. Observa-se também menor porosidade na amostra com maior
concentragdo de Si, 4M(Si/SiC). Esta porosidade pode estar relacionada a maior formagio de
Si;ON; que apresenta um aumento de volume especifico em torno de 11,5% em relagdo ao
volume inicial de Si [29,31,104].

Na FIG. 5.26 sdo mostrados os difratogramas de raios X dos substratos 4M(Si/SiC) e
4M(S1/3SiC) pirolisados a 1500°C/2h em atmosfera de argénio e micrografias de MEV
correspondentes aos substratos.

Os dois diagramas sdo bem similares, exceto pela presenga dos picos do Si no
substrato 4M(S/SiC). Foram identificadas as fases cristalinas B-SiC e a-SiC provenientes da
carga inicial de SiC, sendo que a fase 3-SiC tem a contribuigdo da reagdo da carga de Si com
a matriz de SiOC. A presen¢a de Si na amostra 4M(S1/SiC) indica que a concentragio de Si
excedeu a concentracdo de carbono fornecida pela matriz de SiOC para a formagdo de B-SiC.
As microestruturas apresentam diferengas em virtude da variagio na concentragdo dos

componentes da carga.
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FIGURA 5.26- DRX e micrografias de MEV dos substratos 4M(Si/SiC) e 4M(Si/3SiC) pirolisados a 1500°C/2h em atmosfera de argonio.
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5.3.3 Amostras de polissiloxano e adicio de carga de Si/ Al,O;

Amostras obtidas por prensagem

Pastilhas de composi¢do 6M(Si/AlO) foram pirolisadas em trés tratamentos térmicos:
1450°C/ 2h, 1500°C/2h e 1600°C/1h. A identificacdo das fases cristalinas das amostras
pirolisadas foi realizada por difratometria de raios X e as fases indexadas estdo apresentadas
nos diagramas da FIG. 5.27. Os picos identificados correspondem as fases: Si e Al,O; (carga
inicial); B-SiC; mulita (AlgS1;0,3); O'SiAION (Sij 96Alp,04N1,9601,04); B-S1AION (Si3Al30;N5s).
X-SiAION (Si3Al¢012N3). Nesta Figura s@o mostradas micrografias de MO das amostras
pirolisadas.

O elemento Si € detectado somente na amostra pirolisada na temperatura mais baixa,
1450°C. A Al,O; esta presente em todas amostras pirolisadas, porém a intensidade relativa
dos picos diminui com o aumento da temperatura de tratamento térmico, indicando que este
material € parcialmente consumido para a formagao de novas fases.

As fases B3-SiC e O'SiAION foram identificadas nos diagramas dos trés tratamentos
térmicos e podem ter sido formadas da mesma maneira que foi no substratos com carga de Si
e SiC. Estas reagdes envolvem espécies gasosas de SiO, CO com a atmosfera de N; € a carga
de Si. A fase O'SiAION, que apresenta estrutura derivada do Si;,ON,, resultaria também
deste mesmo processo com a incorporagdo de atomos de Al na estrutura. A intensidade dos
picos relativa a fase O'SiAION diminui na temperatura de 1600°C.

As demais fases do sistema SiAION (B-SiAION e X-SiAION) e a fase mulita foram
identificadas em todos tratamentos térmicos.

As reagdes que ocorrem neste sistema para a formag:ﬁo das fases no sistema Si-Al-O-N
podem ser aproximadas as de redugdo carbotérmica, com formagio de fases gasosas de SiO e
CO, e nitretagdo. As espécies presentes no sistema durante a pirdlise reagem entre si,
resultando em um composto multifisico cerdmico no sistema Si-Al-O-N-C. As fases [Si-Al-
O-N] formadas durante a pirdlise indicam uma composigdo global dentro do diagrama Si-Al-
O-N, o qual pode corresponder a varias regides mono ou polifasicas de acordo com as
espécies envolvidas nas reagdes (FIG.3.16).

A microestrutura da pastilha ¢ modificada em fungdo da temperatura de pirdlise
(FIG.5.27), conforme ocorrem as reagdes que ddo origem as fases. Observa-se na micrografia
da amostra pirolisada a 1450°C/2h a presenga de regides mais claras que correspondem ao Si.
Estas regides diminuem com o aumento da temperatura de pirdlise.
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FIGURA 5.28- Micrografia de MEV utilizando elétrons retroespalhados e espectros de EDS
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Amostras obtidas por tape casting

A analise de DRX do substrato 4M-AlO pirolisado a 1400°C/2h em atmosfera de N,
(FIG.5.30) indica que nestas condigdes a Al,O3; se comporta como carga inerte. Sdo
identificados apenas os picos referentes a fase o- Al,O3 e a difrag@o alargada referente a fase
amorfa de SiOC, centrada em 2 6=22°,
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FIGURA 5.30 -Difratograma de raios X do substrato 4M-AlO pirolisado a 1400°C/2h. Parte

superior com a escala reduzida para observac¢do da banda amorfa.

O substrato 4M(Si/AlO), pirolisado nas mesmas condi¢Ses, apresenta as fases: o-
Al O3 € Si, das cargas que ndo reagiram nesta temperatura e os materiais formados B-SiC e
Si;ON; (FIG.5.31). Assim como no substrato 4M-Si (FIG.5.24), a pirdlise a 1400 °C ja
possibilitou a formag@o de fases decorrentes da reagdo da carga de Si com a atmosfera de N, e
com espécies gasosas de SiO e CO.

Nas FIG.5.32 e 5.33 sdo mostrados os difratogramas dos substratos com mistura de
cargas de Si e Al,O; pirolisados a 1500°C/2h em atmosfera N,. Os difratogramas foram
agrupados de acordo com a composi¢do em volume da carga, substratos 2M-P(Si/3Al0) e
4M(Si/3A10) na FIG.5.32 e substratos 2M-P(Si/3A10), M-P(Si/AlO) e 4M(Si/3A10) na
FIG.5.33. Sdo mostradas nestas Figuras micrografias de MEV da superficie polida dos

substratos.
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FIGURA 5.31-Difratograma de raios X do substrato 4M(Si/AlO) pirolisado a 1400°C/2h.
Parte superior com a escala reduzida para observagdo da banda amorfa.

Foram identificadas nestes substratos as fases Al,03;, Si;ON,, B-SiC e mulita, ndo
sendo observada diferenca nas fases detectada em fungdo da composigio inicial da fase
polimérica.

Nio sdo observados picos referentes ao Si, indicando que na temperatura de 1500°C a
carga ativa passou por reagdes com formagio de B-SiC e Si;ON,. A intensidade relativa dos
picos destas fases em relagéo aos picos de Al,O3, ¢ maior na amostra com maior concentragio
de Si (FIG.5.33), o que esta de acordo com as reagdes da carga de Si com espécies volateis e a
atmosfera de N,.

As fases do sistema SiAlON ndo foram identificadas nestes difratogramas, como
foram nas amostras na forma de pastilha de similar composigfo (FIG.5.27). Porém no lugar
destas fases foi detectada a fase Si;ON,.

A diferen¢a na formagdo das fases entre estes dois tipos de amostras, substratos e
pastilhas, possivelmente esta relacionada as diferengas nas caracteristicas fisicas das matérias
primas. O pé de Al,O; utilizado nas pastilhas € bem mais fino que o utilizado na confecgéo
dos substratos, 0 que aumenta a area especifica e a reatividade do material, possibilitando a
ocorréncia de reagdes entre a carga, espécies volateis e atmosfera de N, gerando fases no
sistema SiAION. Por outro lado, o Si utilizado nos substratos € mais fino, 0 que aumenta a
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reatividade para a formagdo da fase Si;,ON,. Assim, as caracteristicas da carga sdo de total
importéncia nos processos de pirélise e na obteng¢do das fases.

A microestrutura destes substratos contem grios alongados de Al;Os3 envolvidos por
uma matriz composta basicamente das fases B-SiC, Si,ON,, mulita (FIG.5.32 e 5.33).
Observa-se também elevada porosidade, porém um pouco menos acentuada nas micrografias
dos substratos com maior concentragdo de Si (FIG.5.33).

Estes substratos pirolisados em N; também foram pirolisados em atmosfera de
argdnio, a 1500°C/2h, e os difratogramas estdo mostradas nas FIG.5.34 e FIG.5.35, de acordo
com a concentragdo da carga.

As fases identificadas nos substratos pirolisados em Ar s3o: Al,Os, que é material da
carga inicial; Si, que € identificado somente nos substratos com maior concentragdo de Si
(FIG.5.34); B-SiC, que apresenta picos com maior intensidade relativa em relagdo aos picos
AlO3 nos substratos com maior concentragdo de Si; mulita, que € identificada nos substratos
com maior concentragio de carbono, 2M-P(Si/3Al0), M-2P(SI/AIO) e M-P(Si//AlO),
independente da concentragdo das cargas.

A formag¢do de mulita nos substratos com mistura de polimeros (PMS e PPS) pode
indicar que a formagdo desta fase se da com a reagdo da Al,O; com a matriz de SiOC, que é
modificada de acordo com a composi¢@o inicial dos precursores [197].
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O substrato 4M(Si/AlO) pirolisado a 1400°C/2h em N, foi analisado por microscopia
eletronica de transmissdo (MET), sendo possivel registrar varias regides com fase amorfa,
particulas de Si e fase SiON;.

Um exemplo de fase amorfa ¢ mostrado na FIG.5.36, tendo uma regido que contém
fase amorfa e uma outra com particulas cristalinas sem orientagdo preferencial. Estes dois
aspectos sdo mais bem visualizados nos padrdes de difragdo eletrdnica referente a cada regido.
Os halos difusos da regido amorfa correspondem ao vidro de SiOC que pode ser teoricamente
decomposto em SiC, SiO; e C. O padrio de difragdo da regido com particulas cristalinas
apresenta anéis concéntricos, tipicos de agregados cristalinos, indicando a cristalizagio de
nanoparticulas de B-SiC, conforme foi determinado pelo programa RINGPAT.

O tratamento térmico realizado nesta amostra néo foi suficiente nem para cristalizar a
matriz amorfa, nem para que toda a carga ativa de Si reagisse. Na FIG.5.37 sdo mostradas
algumas micrografias com os respectivos padrdes de difragdo eletronico do Si (CFC, a=5,43
A).

O Si metalico reagiu com a atmosfera de N; e espécies volateis de SiO, gerando a fase
Si;ON, (ortorrdbmbica, a=5,49 b=8,88 e c=4,84 A), identificada em algumas regides,
(FIG.5.38).
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5.3.4 Amostras de polissiloxano e adicio de carga de Si/Al

Amostras obtidas por prensagem: pastilhas

As amostras M-P(Si/Al), 6M(Si/Al) e 6M(Si/3Al) foram pirolisadas a 1000°C/1h, que
¢ a temperatura final das andlises de TG, para analise das fases cristalinas formadas e
caracterizagdo microestrutural. A microestrutura das pastilhas pirolisadas foi observada por
microscopia optica (MQO) e eletronica de varredura (MEV) e correlacionadas com as fases
cristalinas identificadas por DRX (FIG.5.39).

As fases cristalinas identificadas, em todas as composigdes, sdo basicamente: B-SiC,
AIN, AION e a carga metalica de Si. Ndo foram encontrados picos relativos ao Al, mesmo na
amostra 6M(Si/3Al), com maior concentragdo de Al.
) A fase AIN resulta da reagdo do Al inicial com a atmosfera de N; de acordo com a
reagdo (5.7) [184]:

Alpy + 72Ny = AlNg,) AH 00k = -329,3 kJ/mol (5.7)

A fase PB-SiC, identificada nos difratogramas, provavelmente ¢é resultante da
decomposi¢do da fase polimérica, ja que a presenca de Al faz com que ocorram reagdes da
fase polimérica, com formagdo de AION e AIN, modificando o sistema. De acordo com Wei
et al [107], o Si presente no sistema permanece como carga inerte dispersa na matriz de SiOC,
em temperaturas abaixo de 1000°C.

Nas micrografias mostradas na FIG. 5.39, MO e MEV, pode-se observar uma fase
mais clara, que corresponde a fase metalica de Si, de acordo com os difratogramas
apresentados na mesma Figura. Pode-se observar a diferenga na microestrutura da matriz em
fun¢do da concentragdo da carga e da composi¢do inicial de polissiloxano.

A microestrutura da amostra 6M(S1/3Al), por exemplo, apresenta elementos bem
diversificados, com fases que podem ser diferenciadas por contraste nos tons de cinza. Uma
dessas fases apresenta-se no formato de pequenas agulhas. Este tipo de formagdo também é
notado na micrografia da amostra 6M(Si/Al).

A formagdo destas agulhas deve estar relacionada com o tipo do polimero presente,
com baixa concentragdo de carbono, ja que estas estruturas ndo sio evidenciadas nas amostras
com mistura de polimeros, M-P(Si/Al), conforme pode ser visto na micrografia da FIG. 5.40.
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Diferentes tratamentos térmicos foram realizados para se observar a evolugdo das
fases cristalinas em fung@o da temperatura, e a caracterizag@o foi realizada por difra¢do de
raios X e MO. Na FIG.5.42 € mostrada uma seqiiéncia de difratogramas da amostra 6M(Si/Al)
pirolisada em temperaturas de 1000 a 1600°C.

A 1350°C observa-se o inicio da formagdo de fases no sistema SiAION, pela presenga
de picos das fases [-SiAION e politipoide-12H (SiAlsO,Ns). A presen¢a de Si nesta
temperatura ainda € bem acentuada.

A amostra pirolisada a 1450°C apresenta uma redugio significativa na quantidade de
Si e um aumento das fases no sistema SiAlON. Estas fases também s3o identificadas nos
difratogramas das pastilhas pirolisadas em temperaturas mais altas, 1500 e 1600°C,
apresentando uma redugéo gradual de Si. Uma possivel reag¢@o para a formagio do B-SiAION
envolve reagdes ao redor da carga de Siy), tendo nas proximidades particulas mais finas de
Al;O3 e AIN segundo areagdo: Si + Al,O; + AIN + N, — B-SiAION.

A intensidade relativa dos picos das fases politipdide-SiAION (SiAl4O,N, e
SiAlsO,N5s), ocorre simultaneamente com a diminui¢ido da intensidade dos picos de AIN,
como pode ser observado nos difratogramas de raios X nas temperaturas de 1350°C/1h e
1450°C/2h. Os politipdides se encontram no canto rico em AIN do diagrama de fases
quaternario do sistema Si-Al-O-N (FIG. 3.16). Este fato é um indicativo que estas fases
podem ter sido originadas pela incorporagdo de atomos de Si e O, provenientes de fase vapor
(SiO) ou da fase Si-O-C, na estrutura do AIN.

As micrografias de MO mostram a modificagdo na microestrutura em fungdo da
temperatura de pirdlise (FIG.5.42). A diminui¢do da fase mais clara, referente ao Si, é
evidente com o aumento da temperatura de pirdlise. As micrografias das amostras pirolisadas
a 1000°C/1h e 1350°C/1h sdo bastante similares com alta concentragdo de fase metalica, o
que esta de acordo com os difratogramas de raios X. Na amostra tratada a 1450°C/2h a
modificagdo na microestrutura € significativa, sendo observados poucos pontos claros, o0 que
também ¢ notado na micrografia da amostra pirolisada a 1500°C/2h. Assim, as maiores
modificagdes na microestrutura se encontram entre as temperaturas de 1350°C/lh e
1450°C/2h. Com base nestas observagdes, tem-se que o Si reage preferencialmente nesta faixa
de temperatura, sendo consumido em reagdes para a formagdo de fases no sistema SiAION. O
ponto de fusdo do Si se encontra nesta faixa de temperatura, 1414°C [176], o que indica que
as reagOes para a formagao dos SiAIONSs sdo facilitadas pela presenga do Si no estado liquido.

Foi realizada andlise de EDS na amostra 6M(Si/Al) pirolisada a 1450°C/2h
(FIG.5.43), sendo registrados trés espectros de EDS, um obtido do grdo mais claro e outro
dois nas regides proximas deste grdo. Na regido A, mais clara, foi identificado apenas o
elemento Si. Na borda da particula de Si, regido B, foram identificados os elementos Si e Al,
indicando uma fase mais rica em Si, provavelmente 3-SiAION. Um pouco mais distante da
particula, regido C, a fase analisada é mais rica em Al, podendo conter SiAION-politipdide
(15R-SiAL4O,;N, ou 12H-SiAlsO;N5s).
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FIGURA 5.42- Micrografias de MO da superficie polida e difratogramas de raios X da
amostra 6M(Si/Al) pirolisada a 1000, 1350, 1450, 1500 e 1600°C.
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A intensidade relativa dos picos de politipéides na pastilha M-P(Si/Al) é maior do que
na pastilha 6M(Si/Al) (FIG.5.44). Este fato indica que a concentragio de carbono nas
amostras influencia a formac¢fo destas fases. Qiu et. al. [189], trabalhando com redug¢io
carbotérmica e nitretagdo de argilominerais, observou que a formagdo das fases politipdides
esta associada a concentragdo de carbono no material. A maior concentra¢io de carbono
resultaria em maior concentragio de espécies volateis de CO e SiO que atuam na formagio

dos politipoides.
Amostras obtidas por tape casting: substratos

No substrato com carga ativa de apenas Al pirolisado a 1500°C/2h foram identificadas
as fases cristalinas: B-SiC; AIN; Al,Os; politipoide- SiAION 12H. Na FIG.5.45 é mostrado o
difratograma de raios X do substrato (M-P)-Al, com as fases identificadas e uma fase que nio
foi possivel a indexagdo com as fichas JCPDS. No difratograma com escala de intensidade
reduzida observa-se baixa concentragdo de fase amorfa.

Nas FIG. 5.46 ¢ FIG. 5.47 sdo mostrados os difratogramas de raios X dos substratos
pirolisados a 1350°C/1h e 1500°C/2h, respectivamente: 4M(Si/3Al); 4M(Si/Al); 2M-P(Si/Al).

(a)
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(b)

FIGURA 5.45- Difratograma de raios X do substrato (2M-P)-Al pirolisado a 1500°C/2h: (a)
diagrama com escala de intensidade reduzida; (b) diagrama indexado com fases cristalinas.
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206 (°%
FIGURA 5.46- Difratogramas de raios X dos substratos com carga de Si e Al pirolisados a
1350°C/2h.
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FIGURA 5.47- Difratogramas de raios X dos substratos com carga de Si e Al pirolisados a
1500°C/2h.

As fases identificadas nos substratos sdo as mesmas identificadas nas amostras
conformadas por prensagem de composi¢cdes similares (FIG.5.44), apresentando
aproximadamente a mesma relagdo de intensidade de picos. Assim, pode-se estender a
discussdo sobre a formagdo de fases das pastilhas, também aos substratos. Nota-se apenas
como diferenga a auséncia de Si nos difratogramas dos substratos pirolisados a 1500°C (FIG.
5.47). Provavelmente, a menor espessura dos substratos facilitou as reagdes com as fases
gasosas, fazendo com que todo o Si presente fosse consumido durante o processo de pirdlise.
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Nas espumas pirolisadas a 1500°C/1h (FIG. 5.61), os picos de Si ndo sdo observados, e

~ as outras fases cristalinas sdo as mesmas identificadas a 1400°C/1h.
‘ s Sj a  B-SIAION
- 1500 °C/1h o B-SiC +  SIAILON,
e AN
- e AIZO-'!

BM(Si/Al)

8M(Si/Al)

IM(Si/AL)

intensidade (u.a.)
1

- —:,T L, ‘ITTHL{OTTHT il
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FIGURA 5.61- Difratogramas de raios X das espumas com concentragio em volume de PMS

variando de 100 a 60% vol. e razdo de carga de Si:Al de 1:1, pirolisadas a 1500°C/1h.

' I ! 1 i 1 ' |
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A influéncia da composigdo da carga na formagio das fases pode ser observada nos
difratogramas de raios X das espumas com 80% vol. de polimero, pirolisadas a 1500 °C/1h
(FIG. 5.62). Em todas amostras contendo Al ha picos referentes a Al,O03. Na amostra 8M-Si
foi identificada a fase Si;ON,.
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FIGURA 5.62- Difratogramas de raios X da espumas com 80% em vol. de PMS variando a
composicio da carga de Si e Al pirolisadas a 1500°C/1h.
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Os resultados de massa especifica e porosidade ndo apresentam variagdo significativa.
A maior massa especifica com o menor valor de porosidade ¢ apresentado pela pastilha M-
P(Si/Al), mostrando a influéncia da concentragdo adicional de carbono no processo de
pirdlise.

De acordo com a caracterizag@o das fases cristalinas por DRX (FIG. 5.44), as pastilhas
pirolisadas nesta temperatura sdo constituidas basicamente das mesmas fases cristalinas,
porém em proporgdes diferentes em fungdio da concentragdo inicial das cargas e da
composi¢do polimérica, o que justifica a variagdo nos valores de massa especifica e
porosidade.

A porosidade determinada ¢ relativamente alta, variando de 22 + 2 % para a amostra
M-P (S/Al) até 30 + 3 para a amostra 4M(Si/Al)-30SiC. A decomposi¢do do polimero com
liberagdo de compostos volateis até aproximadamente 1000°C e as reagbes que ddo origem a
espécies gasosas (S10 e CO) acima de 1000°C sd3o os processos responsaveis pela formagio
da porosidade.

Foram determinados baixos valores de retragdo (TAB.5.10), inferiores aos tipicamente
encontrados nos processos de sinteriza¢do convencional (15 a 25%). Este aspecto é um ponto
favoravel para a aplicagdo destas composi¢cdes em dispositivos que exijam formatos
complexos, obtendo-se pecas near-net-shape [102]. A variac¢@o linear é isotropica para todas
as composi¢des. A baixa retracdo estd relacionada a formagio de fases de maior volume,
resultantes das reagdes entre a carga, produtos de decomposi¢do do polimero e atmosfera de
N,. Com a introdug@o de Al no sistema ha a formagao de fases no sistema SiAION (B-SiAION
e politipdide SiAION) e AIN (FIG.5.42 e 5.44). A formacgédo de AIN promove uma expansio
volumétrica, compensando a retragio da fase polimérica.

A observa¢do em MEV de superficie de fratura das amostras pirolisadas a 1500°C
confirma a presenca de grande volume de porosidade, e evidencia detalhes da morfologia
interna dos poros. Na FIG.5.68 sdo mostradas micrografias com baixo aumento para
visualizagdo da distribui¢do da porosidade e micrografias com aumentos maiores, podendo-se
observar estruturas internas a porosidade, como: “whiskers”, fibras e plaquetas.

O mecanismo de formagdo de “whisker” estd relacionado ao processo no qual o
material € transportado por fase vapor durante o processo de tratamento térmico [205]. Estes
whiskers formados podem ser de SiC ou SiAION de acordo com os resultados de DRX
(FIG.5.44). O carbono livre presente aumenta a pressdo parcial de CO que favorece a
formagZo de “whiskers” de SiC de acordo com a Eq. 5.8 [189,205]:

SiO(g) + 2C(s) — SiC (whisker) + CO(g) (5.8)
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“Whiskers” de SizN4 e SIAION podem ser nucleados na superficie do silicio por meio
de mecanismos so6lido-liquido-vapor (SLV) em temperaturas acima de 1400°C ou também por
reducg@o carbotérmica da silica com nitretagdo simultanea. Este iltimo, por meio de reagdo em
fase gasosa entre o SiO(g) € N,. A morfologia destes “whiskers” é bem similar ao observado
na amostra 6M(Si/Al), FIG. 5.68, com um emaranhado de fitas [205]. Da mesma maneira, as
plaquetas observadas devem ser formadas a partir de fase vapor, podendo ser politipoides-
SiAION que foram formados da interacdo do AIN com SiO(g) [189].

Para se avaliar o efeito da temperatura de pirdlise nas caracteristicas gerais das
amostras, foram realizados tratamentos térmicos em diferentes temperaturas, de 1350°C/2h, a
1600°C/1h. As amostras submetidas a estas pirdlises foram: 6M(Si/Al); M-P(Si/Al);
4M(S/AD)-30SiC e os resultados estdo apresentados na TAB. 5.11. No grafico da FIG. 5.69

estio agrupados os valores de porosidade aparente e variagdo de massa em fungio da
temperatura.

TABELA 5.11- Resultados de massa especifica aparente, porosidade aberta, variagdo de
massa e variagdo linear das pastilnas com razdo Si:Al de 1:1, pirolisadas em diferentes
tratamentos térmicos.

P Porosidade Variagdo de Massa Variagdo Linear

) (g/cm®) (%) (%) (positiva) (%)(negativa)
pastilhas

Temperatura °C Temperatura °C Temperatura °C Temperatura °C

1350 1450 1600 | 1350 1450 1600 | 1350 1450 1600 | 1350 1450 1600

M-P (Si/Al) 20 23 23 22 20 22 65 140 17,7, 0,7 24 15

6M (Si/Al) 20 23 23 24 22 26 7,7 16,8 194 ) 0,6 1,6 1.2

4M(Si/Al)-30SiC 2,1 22 2.2 29 27 30 32 111 145105 05 1,1

Uma leve redugdo nos valores de porosidade ocorre com a elevagdo de temperatura de
1350°C para 1450°C, voltando a aumentar com as temperaturas mais altas. Os resultados de
porosidade determinados na temperatura de 1600°C sdo praticamente os mesmos das
amostras pirolisadas a 1500°C.

A redugdo da porosidade com a maior taxa de aumento de massa na faixa de
temperatura entre 1350 e 1450°C esta relacionada a significativa redugdo de Si que ocorre
nesta faixa de temperatura, com a formagio de fases nos sistema SiAlION, como pode ser
observado por DRX (FIG.5.42). A porosidade, formada inicialmente com a perda de massa
em temperaturas mais baixas, em razdo da degradag@o do polissiloxano (FIG.5.12), é reduzida
pela formagdo de fases resultantes da reagdo da carga com a atmosfera de N,. Estas reacoes
sdo facilitadas apos a temperatura de fusio do Si (1414°C)
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FIGURA 5.69- Grafico de porosidade e variagdo de massa em fungdo da temperatura para as
amostras com relag@o de carga de Si e Al de 1:1.

O aumento da temperatura de pirdlise (>1450°C) provoca um aumento de porosidade
e a variagdo de massa permanece constante. Estes efeitos sdo atribuidos a formagdo de fases
volateis de SiO(g) e CO(g), que ocorrem no sistema na presenga de Si, carbono livre e fase
amorfa de SiO,, como foi observado para as espumas com carga de Si pirolisadas a 1500 °C
(FIG. 5.17). As fases cristalinas presentes nas amostras obtidas nos tratamentos acima de
1450°C sdo praticamente as mesmas (FIG. 5.42), o que leva a supor que as rea¢des com o Si
ocorrem via vapor € o excedente da reagdo € arrastado pelo fluxo da atmosfera de pirdlise,
aumentando a porosidade e reduzindo a massa, que permanece constante devido a presenca do
Al

A amostra 4M(Si/Al)-30SiC apresenta os maiores valores de porosidade e menores
valores de ganho de massa, uma vez que a porcentagem de carga ativa, responsavel pelas
reagOes de ganho de massa ¢ menor nesta amostra. A variagdo dimensional para esta amostra
€ pequena, ~ 1% a 1600°C (TAB. 5.11). A possibilidade de conformagdo de pegas cerimicas,
com formatos complexos € pouca variagdo dimensional, compostas por particulas de SiC
agregadas por uma fase no sistema Si-Al-O-N-C, apresenta grande aplicabilidade em pegas e
dispositivos refratarios [198]. As demais amostras com relagio 1:1 de Si e Al também
apresentam baixa variagdo dimensional, observado em todos tratamentos térmicos.

Foi verificada a formag&o de estruturas na forma de “whiskers”, fibras e plaquetas nos
poros maiores das pastilhas pirolisadas a 1600°C/1h, assim como ja tinha sido observado nas
amostras pirolisadas a 1500°C (FIG. 5.70).
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As fases cerdmicas predominantes nestas pegas sio: B-SiC, Al,O;, mulita e fases no
sistema SiAION (B-SiAION, O’-SiAION e X-SiAION). A porosidade destas pegas esta em
torno de 18% e a retrag@o linear apos o processo de pirdlise esta em torno de 10%. A micro
dureza Vickers destes materiais ficou em torno de 8,5 GPa. ' ’ A'

Na FIG. 5.72 sao mostradas duas imagens relativas ao grupo de amostras com carga
ativa de Si e Al e inerte de SiC. Na FIG. 5.72a sdo ilustradas as pecas prensadas, antes da
pirdlise, € a FIG. 5.72b apds a pirdlise a 1500°C/2h. Estas ultimas estdo completamente

convertidas em um material ceramico multifasico no sistema Si-Al-O-N-C, tendo sido
mantido o formato original livre de trincas e deformagdes.

(b)

1cm

FIGURA 5.72-Amostras na forma de pastilhas: (a) conformadas por prensagem a quente das

misturas de polissiloxano e carga ativa de Si e Al, cortadas e perfuradas; (b) apds pirdlise a
1500°C/2h, ja convertidas em material ceramico.

Estas pecas sdo compostas basicamente pelas fases ceramicas: B-SiC, AIN, B-SiAION
e politipdide-SiAION. A porosidade destas pegas esta em torno de 24% e a retragdo linear

durante o processo de pirdlise foi de ~ 3,5%. A micro-dureza Vickers estd em torno de 6,0
GPa.
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5.5 Caracterizacgao dos substratos
Neste item sdo apresentados os resultados das caracterizagdes gerais realizadas nos
substratos apos pirolise. Ele ¢ subdividido em trés sec¢des de acordo com a composigio da

carga.

5.5.1 Substratos com carga de Si/SiC

Na TAB. 5.12 estéo listados os resultados de massa especifica aparente, porosidade e
variagdo dimensional dos substratos pirolisados a 1400°C/2h em atmosfera de N;. Na
TAB.5.13 estdo apresentados os resultados de massa especifica e porosidade para os
substratos 4M(Si/3SiC) e 4M(Si/SiC) pirolisados a 1500°C/2h em atmosfera de argdnio (Ar)
e nitrogénio (N2).

TABELA 5.12- Massa especifica aparente, porcentagem de porosidade e variagdo
dimensional dos substratos com carga de Si/SiC pirolisados a 1400°C/2h em N; (valor médio
e desvio padrdo de 4 substratos).

Porosidade  Variagao Linear (%)

Substrato p(g/cm®) %) (negativa)
4M-SiC 2,18 + 0,02 27,1+ 0,6 8§+2
4M-Si 2,18 + 0,02 93+ 0,5 -
4M(Si/3SiC) 2,16+ 0,01 19,7+ 0,5 1M1+ 2
M-P(Si/3SiC) 2,26 + 0,01 20,5+ 0,5 10+ 3
4M(Si/SiC) 2,27 £ 0,01 17,0+ 0,4 20+ 05

Os substratos com mistura de carga de Si/SiC pirolisados a 1400 °C/2h apresentaram
porosidade elevada. A maior porosidade € observada no substrato com somente carga inerte,
4M-SiC, e a menor porosidade no substrato com carga ativa de Si, 4M-Si. De acordo com o
DRX destas amostras (F1IG.5.23 e 5.24) a carga de Si reage com a atmosfera de N, formando
Si,ON; que compensa a porosidade formada pela liberagdo das fases volateis. Em fungfo
disto o substrato com maior concentragio de Si, 4M(Si/SiC) apresenta massa especifica maior
e menor porosidade em relagio aos substratos com menor concentragio de Si.

TABELA 5.13- Massa especifica aparente e porosidade dos substratos com carga de Si/SiC
pirolisados a 1500°C/2h em atmosfera de Ar e N, (valor médio de 4 substratos).

Ar Nz

substrato
p(g/cm’) % P p(g/cm’) % P

4M(Si/38iC) 2,20 = 0,02 16+ 1 2,27 + 0,02 21,0+ 0,8
4M(Si/SiC) 2,23+ 0,02 10+ 1 2,51+ 0,02 11,8+ 0.9
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Nos substratos pirolisados a 1500°C/2h, a redug¢do da porosidade em fun¢do do
aumento na concentragdo de Si é ainda mais significativa. Neste tratamento, todo o Si ¢
consumido na formagio das fases B-SiC e Si;ONj,, conforme os resultados de DRX mostrados
na FIG.5.25. A presenca destas fases, que tém a sua formagao intensificada acima do ponto de
fusdo do Si (1414 °C), explica a menor porosidade encontrada nos substratos com adigdo de
Si pirolisado em N,.

Os substratos pirolisados a 1500°C/2h em atmosfera de Ar apresentam valores de
porosidade inferiores aos dos substratos pirolisados em atmosfera de N,. Esta menor
porosidade pode estar associada a formagdo de fase liquida, gerada da fusdo do Si metalico,
que preenche parte da porosidade. A observagio da superficie destes substratos, juntamente
com os difratogramas (FIG.5.26) contribuem para esta explicagdo. No substrato 4M(Si/SiC) é
identificado o Si e a micrografia apresenta grdos aparentemente ligados por uma fase liquida.

Os menores valores de retragdo sdo observados nos substratos com maior concentragio
de Si, o que indica que a reag@o da carga de Si com a atmosfera de pirdlise e com os produtos
de decomposigdo do polimero compensaram os efeitos de retragdo da matriz polimérica.

5.5.2 Substratos com carga de Si/Al,O3

Na TAB. 5.14 sdo apresentados os resultados de massa especifica, porosidade aparente
e variagdo dimensional dos substratos pirolisados a 1400°C/2h em Nj. Os resultados sdo
apresentados em trés grupos, de acordo com a composi¢io da carga: Al,Os;, mistura de
Si:Al,O3, com relagdo 1:3 e 1:1. Na TAB. 5.15 estdo apresentados os resultados de massa
especifica e porosidade para os substratos pirolisados a 1500°C/2h em atmosfera de argdnio
(Ar) e nitrogénio (N,).

TABELA 5.14- Resultados de massa especifica aparente, porosidade aparente e variagdo
dimensional linear para os substratos com carga de Si ¢ Al,Os pirolisados a 1400°C/2h em
atmosfera de N, (valor médio e desvio padrio de 4 substratos).

Razdo de Substrato p(g/em’) % Porosidade Variagao linear (%)
Si:Al;0, (negativa)

0:1 4M-AIO 2,39 + 0,06 28,7+ 0,7 7+ 2
1:3 4M(Si/3AI0) 2,55 £ 0,06 20,3+ 0,9 8+2
2M-P(Si/3AI0) 2,68 + 0,01 16,6 + 0,3 8§+2

4M(Si/AIOQ) 2,58 £ 0,03 18,1 +£0,5 122

4:1 2M-P(Si/AlOQ) 2,56 + 0,03 19,3+ 0,6 132

M-P(Si/AlO) 2,59 £ 0,01 16,0+ 0,4 14+£3

M-2P(Si/AlI0) 2,62 + 0,01 13,0+ 0,2 12+ 2
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TABELA 5.15- Resultados de massa especifica aparente e porcentagem de porosidade para

substratos com carga de Si e Al,O3 pirolisados a 1500°C/2h em atmosfera de N, (valor médio
e desvio padrdo de 4 substratos).

Razao Ar N,
de substrato 5 . 5 .
Si:ALO; p(g/cm’) % P p(g/em’) % P
1:3 4M(Si/3AI0) 253+ 002 203+ 0,7 2,60+ 0,02 20,8+ 0,8
2M-P(Si/3A10) 2,56 + 0,01 21,0+1,0 2,62 + 0,01 221+ 0,7
2M-P(Si/AlO) - -- 2,67 £ 0,01 12,7+ 0,8
1:1 M-P(Si/AlO) 240+ 0,03 250+ 20 2,66 + 0,03 16,0+ 1,0

M-2P(Si/Al0) 2,36+ 0,01 260+ 20 2,63+ 0,05 170+ 2,0

Nestes substratos a porosidade também foi reduzida pela presenga de Si, nas duas
temperaturas de pirdlise. Na pir6lise a 1400°C/2h a elevada porosidade do substrato 4M- AlO
de 28,7%, com a introdugdo de Si no sistema passou para 16,6% e 11% nos substratos 2M-
P(Si/3A10) e M-2P(Si/AlO), respectivamente. Este fato esta ligado a formag3o de fases que
apresentam um aumento de volume especifico em relagdo ao volume inicial do Si, reduzindo
a porosidade formada pela decomposi¢do da fase polimérica. De acordo com a analise dos
difratogramas de raios X (FIG.5.30 e FIG.5.31) na temperatura de 1400°C, além da presenca
consideravel de Si metalico, hd a formacdo de fases B-SiC e Si;ON,, que sdo responsaveis
pela redugdo da porosidade, assim como ocorreu nos substratos com carga de Si/SiC.

A 1500°C a porosidade dos substratos pirolisados em N, também diminui em fung¢io
do aumento da concentragdo de Si na carga. Porém para os substratos pirolisados em Ar
ocorre o contrario. A elevada porosidade e o aumento da porosidade em fungdo da
concentragdo de Si podem estar associados a formacio de SiO durante o processo de pirdlise e
o arraste deste pelo fluxo de argdnio da atmosfera de pirdlise.

A concentragdo de carbono dos substratos, alterada pelas propor¢des de PMS e PPS,
afeta os resultados de massa especifica e porosidade. No tratamento térmico a 1400°C/2h, o
aumento de carbono promove um leve aumento na massa especifica e redugdo na porosidade.
Até aproximadamente 1200°C o carbono ¢ liberado para o sistema na forma de espécies
volateis, CH, e C¢Hg. Estas espécies volateis podem atuar na redugio da camada de SiO; das
particulas de Si durante o processo de pirdlise, facilitando as rea¢des de formagio de Si;ON,
[28,141]

A 1500°C o aumento da concentragdo de carbono nos substratos resultou em redugdo
da massa especifica ¢ aumento na porosidade, ou seja, um efeito contrario ao que foi
observado nos substratos pirolisados a 1400°C. Nesta temperatura ¢ observada a presenga de
mulita, de acordo com o difratogramas de raios X dos substratos pirolisados a 1500°C em N,
(FIG.5.32 e FIG.5.33) e também nos substratos pirolisados em Ar com maior concentragéo de
carbono (FIG.5.34 e FIG.5.35). Portanto, a redugio da massa especifica esta associada a
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formagdo de mulita que ocorre com o aumento da concentragio de Cjye € que estd
relacionado a formag@o de fases volateis de SiO e CO, gerando maior porosidade.

A avaliagdo da variagdo dimensional dos substratos pirolisados a 1400°C (TAB.5.14)
indicou que todos os substratos retrairam entre 7% e 13%. A retragdo dos substratos foi
influenciada pela presenca de Si ¢ o aumento da concentragdo deste. A introdugio de Si
modifica a estrutura da fase amorfa de SiOC, possibilitando a formag3o de B-SiC. Desta
maneira a maior retragdo nos substratos com adigdo de Si, pode estar associada a
transformag@o da matriz de SiOC, passando de um estado amorfo para cristalino.

Os substratos em trés camadas formados pelo sandwich do substrato 4M(Si/AlO)
envolvido pelo substrato 2M-P(Si/3A10) apresentaram boa resisténcia mecanica a0 manuseio,
apos reticulagéio e apds pirdlise nas atmosferas de Ar e N,. Néo foi observada laminagdo nem
destacamento entre as camadas apds pirdlise. Na TAB. 5.16 estdo apresentados os resultados
de massa especifica aparente e a porosidade dos substratos em multicamadas.

TABELA 5.16- Resultados de massa especifica aparente (método hidrostatico e geométrico) e
porosidade para os substratos em trés camadas (valor médio e desvio padrdo de 4 substratos).

o p(g/cm’) Porosidade
Atmosfera de Pirdlise . —
Geométrica Hidrostdtica (%)
Argénio (1500 °C/2h) 2,36 + 0,07 2,54 + 0,01 21,1 +1
1400°C/2h 2,51+ 0,04 2,71+ 0,01 12,2+ 0,3
Nitrogénio
1500 °C/2h 2,54 + 0,07 2,77 + 0,01 12,7+ 0,3

A massa especifica aparente do substrato pirolisado em N, é maior com menor
porosidade em relagdo ao substrato pirolisado em Ar, assim como foi determinado nos
substratos de mesma composi¢do de camada tnica (TAB.5.14 e TAB.5.15).

Pode-se observar na FIG.5.73 a diferenca de morfologia e porosidade das camadas dos
substratos de acordo com a atmosfera em que foram pirolisados. A camada central do
substrato pirolisado em Ar, com maior concentragdo de Si, apresenta-se bastante porosa. Esta
mesma camada central apresenta-se mais densa no substrato pirolisado em Nj, devido a
reagdo do Si com o N, formando Si;ON,. Sdo mostradas nesta mesma Figura ampliagdes das
camadas do substrato pirc_)lisado em N,, dando um maior detalhamento da microestrutura
diferenciada em fun¢io da composi¢do do substrato.
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. TABELA 5.17- Resultados de massa especifica aparente e porcentagem de porosidade

aparente dos substratos com carga de Si/Al pirolisados a 1500°C/2h em N, (valor médio e

desvio padrdo de 4 substratos).

Substratos 2 Porosidade (%)
. (g/cm’)
(2M-P)-4Al 2,42 + 0,03 15,2+ 0,9
4M(Si/3Al) 2,34 £ 0,02 24,3+ 0,4
2M-P(Si/Al) 2,25 £ 0,02 253+ 0,9
4M(Si/Al) 2,27 £ 0,02 254+ 0,9

A porosidade total, bem como a distribui¢do de porosidade é bastante similar nas trés
composi¢des com mistura de carga 4M(Si/Al), 4M(S1/3Al) e 2M-P(Si/Al), como pode ser
observado nas distribui¢des cumulativas de tamanho equivalente de poros obtidas por
porosimetria de mercurio, FIG. 5.74.

A distribuigdo dos poros nas amostras pode ser observado nas micrografias de
superficie de fratura dos trés substratos com carga de Si e Al (FIG.5.75). Observa-se a grande
semelhanga da microestrutura com a das amostras prensadas (FIG. 5.68 e FIG.5.70) e a
formagdo de “whiskers” e plaquetas na regido interna dos poros.

]
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FIGURA 5.74- Volume Cumulativo de Poros em fungo do tamanho equivalente de poros.
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FIGURA 5.75- Micrografias (MEV) da superficie de fratura dos substratos: (a) 4M(Si/Al); (b)
M-P(Si/Al); (c) 4M(Si/3Al).
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forte efeito da porosidade, da presenca da fase amorfa e de uma porcentagem de fase metilica,
Si que esta presente apds pirolise nesta temperatura (FIG.5.24 e FIG.5.31).

TABELA 5.18 - Massa especifica aparente e porosidade dos substratos pirolisados a 1400
°C/2h em N,, utilizados para medida de difusividade térmica.

Substrato o (g/cm;) Porosidade (%)
4M(Si/SiC) 2,3 16
4M(Si/AlQ) 2,6 17
M-2P(Si/AlO) 2,7 13
4M(Si/Al) 2,2 24
4M(Si/3Al) 2,4 20

Pode-se observar pelos pontos de difusividade térmica, que ocorre uma diminuigdo da
difusividade térmica em fun¢do do aumento da temperatura € que o substrato 4M(Si/SiC)
apresenta os maiores resultados de difusividade térmica em todas temperaturas. Isto se deve &
presenca de SiC como carga inerte, que ¢ um material com valores superiores de difusividade
térmica [162,166]. Os dois outros substratos, 4M(Si/Al) e 4M(Si/AlO) apresentaram valores
de difusividades bem proximos, independente das diferengas nas fases presentes e da
porcentagem de porosidade.

A capacidade térmica (Cp) aumenta levemente com o aumento da temperatura,
mantendo o mesmo comportamento nos trés substratos. O aumento da capacidade térmica em
fun¢io da temperatura € progressivo € linear.

Os maiores valores de condutividade térmica (K) é observado no substrato
4M(SV/SiC), que apresenta K na faixa de 10 a 14 W/m.K. Os substratos 4M(Si/Al) e
4M(S1/AlO) apresentam valores inferiores, na ordem de 3 a 6 W/m.K. Estes valores sdo
relativamente baixos, bem inferiores aqueles encontrados para a Al,0;, 38 W/m.K, SiC~ 110
W/m.K [166] e AIN (=200 W/m.K) a temperatura ambiente[168-171], que s3o materiais
usualmente empregados como substratos para circuitos eletronicos. A baixa condutividade
térmica capacita estes materiais a serem empregados como isolantes térmicos [166,198].

O comportamento da condutividade térmica destes substratos em fungio da
temperatura € levemente crescente, o que pode ser explicado pela presenga de fase amorfa. No
material amorfo, que possui estrutura desordenada, o caminho livre médio dos fénons ndo
varia muito com o aumento da temperatura e os valores de capacidade térmica tem um efeito
determinante nos valores de condutividade térmica [198].
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FIGURA 5.76- Graficos das propriedades térmicas dos substratos 4M(Si/SiC), 4M(Si/AlO) e
4M(Si/Al) pirolisados a 1400°C/2h: (a) difusividade térmica e capacidade térmica; (b)
condutividade térmica.

Na FIG.5.77 sdo mostrados os resultados de difusividade térmica, capacidade térmica
e condutividade térmica para os substratos 4M(Si/Al) e 4M(Si/3Al), analisando-se a
influéncia da concentragdo de carga nos resultados. Na FIG.5.78 sdo mostrados os resultados
dos substratos 4M(Si/AlO0) e M-2P(Si/AlO) para se analisar o efeito da modificagdo da
concentragdo de polissiloxano no sistema com carga de Si e Al;Os.
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FIGURA 5.77- Graficos das propriedades térmicas dos substratos com carga de Si e Al,
4M(Si/Al) e 4M(Si/3Al) pirolisados a 1400°C/2h: (a) difusividade térmica e capacidade
térmica; (b) condutividade térmica.

As fases cristalinas dos dois substratos analisados com carga de Si e Al sdo
praticamente as mesmas, com variagdes nas concentragdes de cada uma (FIG. 5.46 e
FIG.5.47). Este aspecto somado a menor porosidade apresentada pelo substrato 4M(Si/3Al)
sdo possivelmente as caracteristicas que contribuiram para os maiores valores de difusividade
térmica e de condutividade térmica para este substrato (FI1G.5.77).
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O comportamento das propriedades térmicas dos substratos 4M(Si/AIO) e M-
2P(S1/AlO) ndo apresenta variagdes significativas em fungdo da concentraciio de carbono nos
substratos. Os valores de difusividade térmica sdo levemente superiores para o substrato com
maior concentragdo inicial de carbono e os valores de condutividade térmica sdo maiores em
temperaturas acima de 500°C.
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FIGURA 5.78- Graficos das propriedades térmicas dos substratos com carga de Si e Al,Os,
4M(Si/A10) e M-2P(Si/AlO) pirolisados a 1400°C/2h: (a) difusividade térmica e capacidade
térmica; (b) condutividade térmica.

Na FIG.5.79 sio mostradas as curvas de dL/Lo em fun¢io da temperatura dos
substratos com carga de Si:Al pirolisados a 1500°C/2h e do substrato comercial de alumina.
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Na TAB. 5.19 s@o apresentados os valores de coeficiente de expansdo térmica (o) de cada
substrato calculado a partir dos pontos das curvas. Observa-se que as curvas dos substratos de
composi¢do M-P(Si/Al) e 4M(Si/Al) praticamente se sobrepdem, apresentando coeficiente de
expansdo térmica inferior ao do substrato 4M(Si/3Al), que por sua vez também apresenta um
o. menor que o substrato de alumina.

Este resultado é de grande relevancia numa possivel aplica¢do destes materiais como
substratos de circuitos elétricos, que devem apresentar baixo coeficiente de expansdo térmica
[124]. Outra possivel aplica¢@o destes materiais € como revestimento de superficies que sejam
expostas a temperaturas elevadas [198]. Somam-se as propriedades de baixo coeficiente de
expansdo térmica que previne os danos por choque térmico € a baixa condutividade térmica

que protege estruturas que s3o menos resistentes termicamente.
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FIGURA 5.79- Curvas de dL/Lo em fungdo da temperatura de substratos de alumina, €
sustratos com carga de Si/Al pirolisados a 1500°C/2h ( taxa de aquecimento= 5 °C/min).

TABELA 5.19- Resultados de coeficiente de expansdo térmica dos substratos pirolisados a
1500°C/2h, determinados pelo grafico de expanséo linear em fungdo da temperatura.

Substrato CET (x10° °C")
Alumina comercial 9,3
4M (Si/3Al) 6,5
2M-P (Si/Al) 55

4M (Si/Al) 5,3
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5.5.5 Consideracdes quanto as amostras obtidas por tape casting

A técnica de tape casting aplicada as suspensdes preparadas com polissiloxanos e
cargas ativa e inerte, seguida de pirdlise apresentou 6timos resultados quanto a viabilidade de
sua utilizagio.

Os substratos ceramicos obtidos ndo apresentaram deformag@o ou empenamento, sem
trincas visiveis a olho nu apods pirdlises em atmosferas de Ar e Nj, em temperaturas
relativamente baixas da ordem de 1400°C.

Na FIG. 5.80 sdo mostrados alguns grupos de substratos pirolisados a 1500°C/2h em No.
Estdo presentes substratos cerdmicos que continham inicialmente carga de Al,O;, substratos
em multicamadas processados com carga de Si € Al,O3 e com a mistura de carga ativa de Si e
inerte de SiC.

Os substratos com carga de Si/SiC foram convertidos completamente a substratos
ceramicos em temperaturas da ordem de 1500°C, apresentado as fases 3-SiC, Si;ON; e a-SiC
proveniente da carga inicial de SiC. A porosidade destes substratos estd em torno de 10 a 25
%, dependendo da concentragdo da carga, polissiloxano e temperatura de pirdlise. A
condutividade térmica do substrato 4M(Si/SiC) pirolisado a 1400°C/2h em N, esta na faixa de
10 a 14 W/m. K.

S ——

SR S

‘ i
i

K

Si/SiC

" Multicamadas
‘1 BRIt ¥ ‘

FIGURA 5.80— Substratos pirolisados a 1500°C/2h com carga de Al,O;, mistura de Si e SiC e
em multicamadas (composi¢des apresentadas na TAB. 4.3).

Na FIG. 5.81 s@o mostrados dois grupos de substratos referentes a carga de Si e Al;O3,
um antes da pirdlise € outro grupo com substratos pirolisados a 1500°C/2h em N, ja
convertidos em substratos cerimicos com fases B-SiC, Si;ON;, Al,O; e mulita. Estes
substratos apresentaram porosidade de 13 a 26% dependendo da temperatura e da atmosfera
de pirdlise. A condutividade térmica destes substratos pirolisados a 1400°C/2h em N, esta na
faixa de 3 a 8 W/m.K.
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5.6 Irradiacio por feixe de elétrons
Os resultados das caracterizagdes das amostras deste item s3o apresentados em duas
segdes que compreendem:
v' Resultados da etapa de investiga¢do do efeito da radia¢do ionizante utilizando doses
de 1, 7 ¢ 14 MGy em amostras prensadas, com e sem adigdo de catalisador e
substratos;
v' Resultados das caracterizagdes das amostras na forma de espuma: determinagdo da
dose otimizada de radiagdo; caracterizag@o das espumas 10M e com carga de Si/Al,

5.6.1 Etapa inicial: efeito da radia¢io ionizante

Para avaliar o efeito da radiagdo ionizante nos compostos multifasicos obtidos por
AFCOP, foram realizados varios experimentos em diferentes amostras, ja estudadas nos itens
anteriores (pastilhas e substratos). Os resultados e discussdo sdo apresentados de acordo com
a presenga ou ndo de catalisador nas amostras submetidas a radiagdo.

5.6.1.1 Amostras com catalisador: pastilhas e substratos

As amostras submetidas a radiag¢@o por feixe de elétrons, pastilhas e substratos, foram
caracterizadas para avaliar o efeito da radiagdo ionizante nas caracteristicas do material apds
pirolise. Foram realizadas as seguintes caracterizagdes: morfologia, massa especifica
aparente, porosidade aberta e fases cristalinas formadas. Estes dados foram comparados aos

compdsitos ndo irradiados.

Pastilhas sem carga

A modificagdo estrutural em fungdo da irradiacdo das pastilhas sem carga foi
investigada por FTIR. Na FIG. 5.83 sdo mostrados os espectros da pastilha 10M antes e apds
a irradia¢do a 14MGy. As bandas vibracionais identificadas foram baseadas nos nimeros de
onda para vibragdes de interesse para analise de FTIR de polissiloxanos (TAB. 5.2).

O espectro da pastilha submetida a irradiagdo na dose de 14 MGy apresenta
modificagdes nas bandas de vibragdo de algumas ligagdes em rela¢do ao espectro da amostra
ndo irradiada. As principais alteracdes sdo: redug@o da intensidade relativa da banda de
absorgdo da ligagdo Si-H (estiramento 2160 cm™); redugdo das bandas de ligagdo Si-CHj
(deformagdo préximo de 800 cm™ e estiramento préximo de 700 cm’'); redugio da banda de
ligagio Si-O (estiramento a 1116 cm™); redu¢io da banda de anel fenila (550 cm™);
eliminagio da banda C-H do fenil e vinil (estiramento a 3061 cm™).

Estas alteragdes na estrutura do material polimérico indicam que a incidéncia da
radiagdo no material envolve a cis@io das ligagdes Si-CHs, Si-H, Si-O e C-H. Estas cisdes
formam radicais poliméricos que sdo fundamentais na reticulagdo induzida por radiacdo
ionizante, na presenga de ar e em temperatura ambiente {53,55].
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FIGURA 5.83- Espectros de FTIR da pastilha sem carga (10M) prensada com catalisador,
sem irradiar e apds irradiagdo na dose de 14 MGy.

Estas pastilhas foram caracterizadas por DRX ¢ FTIR apos pirdlise a 1500°C/2h. Nao
foram observadas modifica¢des nos difratogramas das amostras em fungio da irradiagio. Os
difratogramas apresentaram bandas tipicas de material amorfo, como ¢ observado na
FIG.5.19. Estas bandas se encontram centradas nas posi¢des 20, que correspondem aquelas
dos picos de maior intensidade das fases cristalinas SiO; - cristobalita (26=21,9°) e B-SiC
(26=35,6 € 60,0°). Na analise de FTIR foram identificados os mesmos grupos vibracionais dos
espectros das pastilhas pirolisadas a 1500°C sem irradiar (FIG. 5.18)

Com base nestes resultados, tem-se que apesar da modifica¢do estrutural inicial dessas
amostras em fun¢do da radiagio, ndo ha diferengas significativas na estrutura ap6s pirdlise a
1500 °C/2h, ao menos pelas técnicas de caracterizagdo de DRX, TGA e FTIR, aqui utilizadas.

Pastilhas e substratos com carga de Si e Al

Na FIG.5.84 sdo mostrados os difratogramas da pastilha 6M(Si/Al) sem irradiar e
irradiada em varias doses, apds pirdlise a 1500°C. Comparando-se os difratogramas ndo é
evidenciada alteracdo significativa nas fases presentes. Nota-se que as fases cristalinas s3o as
mesmas, independente da dose de radiagdo. Porém, a pastilha irradiada a 14 MGy apresenta
intensidade relativa dos picos das fases $-SiAION e Al,O; diferente das demais pastilhas. A
formag¢do de mais Al,O; com a redugo de B-SiAION deve estar relacionada com as reagdes
da carga com a fase amorfa, que apresenta estrutura diferenciada em razdo da irradiagdo da
fase polimérica. Apenas com doses mais elevadas (14 MGy) a modificagdo na estrutura do
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polimero devido a irradiagdo foi suficiente para influenciar na formacdo das fases durante a
pirolise.

TY
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FIGURA 5.84- Difratogramas de DRX da pastilha com carga e catalisador, 6M(Si/Al),
irradiada a doses de 1, 7 e 14 MGy e sem irradiar apds pir6lise em atmosfera de N, a
1500°C/2h.

Os resultados de massa especifica aparente, porosidade, variagio de massa e
dimensional das pastilhas com carga, 6M(Si/Al) e M-P(Si/Al) sem irradiar e irradiadas com
doses de 1 € 7 MGy pirolisados a 1500°C/30min em Np, estdo apresentados na TAB.5.20. Na
TAB.5.21 estdo apresentados os resultados da pastilha 6M(Si/Al) e substratos 4M(Si/3Al) e
2M-P(S/Al) sem irradiar e irradiados a dose de 14 MGy, pirolisados a 1500°C/2h em N,.
Nesta Tabela, também estdo apresentados os valores de variagdo de massa apds irradiagdo a
dose de 14 MGy e pré-pirolise a 500°C/4h.

Néo sdo observadas modificagdes significativas nos valores de massa especifica e de
porosidade das pastilhas em fung¢do da irradiacdo e intensidade de dose. No entanto, tem-se
que a variagdo de massa (positiva para estas amostras) diminui gradativamente com o
aumento da dose de radiagdo para a amostra 6M(Si/Al), e para amostra com mistura de
polimeros, M-P(Si/Al), ocorre o contrario. Outro fato a ser notado ¢ o aumento de retragdo
das amostras pirolisadas em razao da irradiagdo inicial das pastilhas.
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TABELA 5.20- Massa especifica aparente, porosidade aberta, variagio de massa e

dimensional linear das pastilhas com carga e catalisador sem irradiar e irradiadas com dose de
1 e 7 MGy, pirolisadas a 1500°C/30 min em Nj.

. Dose Paparente % Variagdo de % Variagdo
pastilhas 3 Poros. (%)
(MGy) (g/cm’) Massa(+) linear (-)

0 2,0 27 17 0,4
6M(Si/Al) 1 2,2 26 14 4,1

7 2,1 27 11 5,2

0 21 22 10 0,9
M-P(Si/Al) 1 2,2 24 11 4,0

7 2,3 22 19 54

A aplicagdo de radiagdo ionizante nas amostras modifica a estrutura inicial da fase

polimérica (FIG.5.83) e aumenta a reticulagdo entre as cadeias, gerando maior densidade de

ligagGes entre os elementos que compdem a fase polimérica, Si, C € O e maior rendimento

ceramico (FIG.5.11). Esta modifica¢do influéncia na estrutura do vidro de SiOC formado

durante a pir6lise, o que por sua vez afeta nas reagdes com a carga e atmosfera de pirdlise. O

PMS e PPS possuem composigdo e estruturas diferentes e apresentam comportamento

diferenciado na intera¢do com a radiagdo ionizante, o que explica o efeito contrario quanto a

varia¢do de massa em fung¢éo da irradiagio.

TABELA 5.21- Massa especifica aparente, porosidade aberta, variagio de massa apds

irradiag@o a dose de 14 MGy, apos pré-pirolise a 500°C/4h e apos pirdlise a 1500°C/2h.

Variagcdo de Massa (%)

F i Dose Paparente  POrosidade ah
orma  codigo ° °
g (MGY)  (glcm’) (%) 14MGy 500 °C/ 1500 °C/2h
() () ()
Pastitha . 2,1 26 - 2,1 18,4
6M(Si/Al)
14 2,2 25 0,36 3,2 16,5
2,33+0,03 26,3+0,6 - 28+02 227+0,8
AM(Si/3Al)
Substrato 243+0,02 238+0,1-014+002 26+01 210+0,9
SM-P(STAI 2,34+£0,02 251+0,9 - 36+£04 210+£07
“PISHA 2,43+0,01 225+ 01 106+0,03 27+03 215+08
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O aumento da retragdo em fungdo da dose de radiagido para as duas pastilhas esta
relacionado com a maneira diferenciada em que ocorrem as alteragdes durante a
mineralizagdo da fase polimérica, em fungdo da modificagéo estrutural dos polissiloxanos. No
entanto, para uma melhor caracterizagdo dos vidros de SiOC derivados dos polissiloxanos
irradiados s3o necessdrias técnicas mais especificas, como espectroscopia Raman e
ressonancia magnética nuclear (NMR). A andlise destas modificagdes por estas técnicas
ajudaria a explicar os resultados de variagdo de massa em fun¢@o da irradiagao.

Para os substratos pirolisados a 1500°C/2h € observado aumento na massa especifica e
decréscimo na porosidade nas amostras submetidas a irradia¢do com dose de 14 MGy. A
modificagdo da estrutura dos polissiloxanos ¢ a maneira diferenciada de mineralizagio,
modificando a estrutura da fase de SiOC, em razéo da aplicag@o de radiacdo ionizante, séo os
responsaveis pela alteragdo nas caracteristicas dos substratos pirolisados.

Foram observadas por MEV as superficies de fratura das pastilhas irradiadas em
diferentes doses apds pirdlise a 1500°C/2h. Na FIG.5.85 sdo mostradas micrografias da
amostra 6M(Si/Al) sem irradiar e irradiada com doses de 1, 7 ¢ 14 MGy e na FIG.5.86
micrografias da amostra M-P(S1/Al) irradiada com doses de 1 e 7 MGy. Praticamente ndo
houve modificagdo na microestrutura das pastilhas em virtude do efeito da radiagdo, ou
mesmo quanto a intensidade de dose; estas se apresentam de forma bem semelhante, com
grande volume de porosidade, assim como as pastilhas e substratos analisados nos itens 5.4.2
e 5.5.3, respectivamente, com formagdo de “whiskers” e plaquetas nos poros maiores.

5.6.1.2 Amostras sem catalisador: espumas

Trés grupos de micrografias de MEV ilustram a morfologia da pastilha 10M sem
catalisador, irradiada com dose de 7MGy (FIG.5.87a) e apds pirdlise em Ar (FIG.5.87b) e em
N; (F1G.5.87¢). Estas pastilhas preparadas sem catalisador expandiram durante a interagdo do
feixe de elétrons com as pastilhas, formando espumas. Esta expansdo ocorre devido a
liberagdo de componentes volateis de baixa massa molar, como hidrogénio, metano e agua
[56,57,206].

Pode-se observar na FIG.5.87a os poros interconectados da espuma irradiada, porém
ha poucos canais nas paredes das células; ha regides onde a parede fica mais fina e
possivelmente se torna, durante a pirdlise, um canal para outra célula. Esta afirmag&o pode ser
confirmada na FIG. 5.87b, onde se tem um detalhe do orificio da parede da espuma pirolisada

a 1500°C/2h em Ar. As bordas estdo viradas como se a parede tivesse sido rompida.
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FIGURA 5.86- Micrografias de MEV da pastilha M-P (Si/Al): (a) irradiada com dose
IMGy ; (b) irradiada com dose de 7 MGy.
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5.6.2 Obtengio de espumas
Este item € uma extens@o do item anterior com resultados mais detalhados da obteng¢io
das amostras no formato de espuma.. Este item € dividido em duas se¢des:
v’ a primeira compreende os resultados das analises que levaram a escolha da dose de
radiagdo adotada para todas as composi¢des com a introdugdo de carga de Si e Al;
v/ a segunda apresenta os resultados das caracterizagdes realizadas nas espumas
pirolisadas de PMS e da mistura de PMS mais carga de Si e Al.

5.6.2.1 Determinaciio da dose otimizada de radiacio

A reticulag¢@o de polimeros por radia¢do ¢ um dos principais campos de pesquisa da
“Quimica das Radiag¢des” [48, 50-55]. Quando polimeros sdo sujeitos a radiagio ionizante, a
reticulacdo e a cisdo das cadeias principais estdo entre os efeitos quimicos observados. O
efeito dominante, reticulagdo ou cisdo, depende fortemente da estrutura do polimero. Em
geral, quanto mais flexivel a cadeia polimérica mais facilmente ocorrem as rea¢Ses de
reticulagdo e quanto mais rigida, mais facil as reagdes de cisdo. A reticulagdo por
condensagdo € o processo responsavel pela formagdo da porosidade no PMS, devido a
liberagdo de subprodutos volateis, como metano, etano, vapor de agua e hidrogénio.

Para se determinar a dose de radiagdo, em que o PMS apresenta a maior reticula¢do
com o maior rendimento cerdmico, as pastilhas de PMS foram submetidas a diferentes doses
de radiagdo, de 1 a9 MGy. As amostras, que adquirem o aspecto de espumas apos 0 processo
de irradiagdo foram caracterizadas quanto & modificacdo estrutural por FTIR, quantidade de
reticulagdo por extragdo por solvente e perda de massa durante a conversio polimero-
ceramica por TG até a temperatura de 900°C.

Na FIG. 5.90 sdo mostrados os espectros de FTIR das amostras de PMS irradiadas nas
doses de 0; 1; 3,5, 5; 7 ¢ 9 MGy. De uma maneira geral, os espectros sdo similares,
apresentando algumas diferengas nos espectros das espumas submetidas a doses superiores a
3,5 MGy.

A principais alteragdes na estrutura em fun¢do da dose de radiagdo sdo: redugdo da
intensidade relativa da banda de comprimento de onda 690 cm™ relativa ao estiramento da
ligagdo Si-C que, quase ndo observada nos espectros das amostras irradiada com doses de 7 ¢
9 MGy; redugio da banda relativa a ligagio Si-CH; (857 cm™); reducdo da intensidade
relativa da banda relativa a ligagio Si-O (1180 cm™); aparecimento de uma banda a ~ 895

1

cm” nos espectros das amostras irradiadas acima da dose de 3,5 MGy.
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FIGURA 5.90- Espectros de FTIR de amostras de poli(metilsilsesquioxano) submetidas a

diferentes doses de radiag@o por feixe de elétrons.

A formagdo da banda a ~ 895 cm™, referente a ligagdo Si-OH, pode ser explicada, de
acordo com os trabalhos de Delman et. al.[207], como sendo devido a substituigdo da banda a
860 cm™, que corresponde a ligagio Si-CHs3. Assim, a apari¢io desta banda deve estar
associada a oxidagdo dos grupos metila e a formagdo de grupos hidroxila.

Para determinar a porcentagem de reticulagio obtida em cada dose de radiag#o, foi
utilizado o método de extragdo por solventes, TAB. 5.23.

TABELA 5.23- Porcentagem de reticulacdo das espumas irradiadas em diferentes doses,
determinada por extrator Soxhlet utilizando tolueno como solvente.

Dose de radiagdao (MGy) % de Reticulagdo
1,0 0
3,5 95,2+0,9
7,0 98,5+0,6
9,0 99,1+ 0,3

»
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Foram analisadas amostras de PMS sem reticulagdo, que serviram como padrdo de
controle da analise. Estas amostras solubilizaram completamente em tolueno durante o ensaio.
As amostras trradiadas com dose de 1 MGy ndo apresentaram o aspecto de espuma e foram
totalmente solubilizadas, indicando que esta dose néo provoca reticulagio no PMS. |

Com o aumento da dose para 3,5 MGy a reticulagdo aumentou para 95,2%, indicando
que neste intervalo de dose ocorre a maior parte dos fendmenos de interagdo da radiagdo
lonizante com o poli(metilsilsesquioxano). Esta interagdo promove elevada reticulagdo do
poli(metilsilsesquioxano) e expansio do material.

Com a dose de 7 MGy a espuma esta praticamente toda reticulada (98,5%). O
aumento na dose de radiagdo aumenta também a concentra¢gdo de moléculas rompidas por
cisdo. Este processo, que ocorre simultaneamente ao de reticulagdo, degrada o polimero. As
amostras irradiadas com dose acima de 7 MGy apresentam uma tonalidade amarelada que
pode ter sido ocasionada pela degradagdo do PMS por cisdo.

A analise de perda de massa das espumas obtidas sob irradiagdo em varias doses foi
realizada por TG em atmosfera de ar sintético (FIG. 5.91). O processo de irradiagio altera a
estrutura do polimero, devido a reticulagdo das cadeias que por sua vez influéncia o
comportamento de perda de massa durante a pirolise.
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FIGURA 5.91- Curvas de analise termogravimétrica (TG) do PMS submetido a diferentes

doses de radiagdo por feixe de elétrons (taxa de aquec.: 10 °C/min, ao ar, Tmax= 900°C).

A temperatura inicial de perda de massa ¢ alterada em fungio do aumento na dose de
radiagdio, passando para temperaturas mais elevadas. Esta temperatura variou numa faixa de
~150 °C, para o polimero sem irradiar, a 400°C, para a espuma irradiada com dose de 9 MGy.
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Os materiais irradiados com doses superiores a 3,5 MGy apresentaram um incremento
em torno de 10% do residuo ceriamico, em relacio ao material ndo irradiado. O material
obtido apds irradiagdo com dose de | MGy apresentou comportamento intermedidrio entre a
amostra ndo irradiada e a irradiada com dose de 3,5 MGy. As curvas referentes as amostras
irradiadas com doses de 3,5; 7 ¢ 9 MGy apresentam comportamento semelhante € o mesmo
residuo final de 87,5 %.

De acordo com estes resultados pode-se dizer que na amostra irradiada com dose de 1
MGy teve inicio o processo de reticulagdo, constatado pelo aumento no residuo cerdmico e
comportamento intermediario na curva, porém, com esta dose ndo foi suficiente para formar
uma rede tridimensional de cadeias reticuladas que impedisse a sua solubilizagdo completa
em tolueno no ensaio por extrator Soxhlet (TAB. 5.23). As espumas com elevada reticulagio,
acima de 95%, apresentam .0 mesmo comportamento durante a analise de TG,
independentemente da dose de radiagdo, com modifica¢@o na curva de TG apenas quanto a
temperatura de inicio de perda de massa.

Considerando-se estes resultados iniciais, uma analise de custos de radiagdo por feixe
de elétrons (TAB.5.24) e a possibilidade de aplicag¢@o de processo continuo para formagio da
espuma, foi estipulada a dose de 5 MGy como dose padrio a ser utilizada nas demais
amostras, com e sem carga. Com esta dose ocorre uma alta taxa de reticulagio, levando a um
elevado rendimento ceramico e provavelmente ndo € necessario manter as amostras fixas sob
o feixe, o que possibilitaria irradiagdes continuas com viabilizagdo comercial do processo.

As amostras com diferentes concentragdes de PMS e varia¢do na composi¢do da carga
foram irradiadas com dose de SMGy e pirolisadas em atmosfera de N, nas temperaturas de
1400 e 1500 °C/1h para as demais caracterizagdes.

TABELA 5.24 - Custo de irradiagdo calculada em fungdo do tempo de irradiagdo (taxa de
dose = 2,8 kG/s). Informagdes fornecidas pelo Centro de Tecnologia das Radiagdes (CTR-
IPEN) em janeiro/2003.

Dose (MGy) Custo (R$) Tempo de irradiagdo
3,5 56,00 20min e 50s
5,0 79,00 29min e 46s
6,0 95,00 35min e 43s
7.0 111,00 41min e 40s

9.0 143,00 53min e 35s
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5.6.2.2 Caracterizaciio das espumas irradiadas com dose de SMGy

Foi determinada a perda de massa das amostras devido ao processo de irradiagdo com
dose de SMGy (TAB.5.25). A perda de massa que ocorre durante o processo de irradiagdo é
causada pela liberagdo de volateis, como H,O e C,HsOH em fungdo da reticulagdo por
condensagdo do PMS.

TABELA 5.25- Variagdo de massa (negativa) ap6s irradiagdo com dose de SMGy.

variagdo de massa apos

composig¢ao espumas . L.
irradiacdo 5MGy (%) (-)
10M 2,62 + 0,07
M(Si 2,21+ 0,
Si:Al - 1:1 9IM(Si/Al) 0,06
8M(Si/Al) 1,56 +£0,05
6M(Si/Al) 1,10 + 0,04
8M-Si 1,42 + 0,03
8M(3Si/Al) 1,43+ 0,05
80% vol.PMS )
8M(Si/3Al) 1,52 + 0,03
8M-Al 1,60 £ 0,04

Os valores de perda de massa determinados apds irradia¢8io para as espumas com
razdo de carga Si:Al de 1:1 estdo de acordo com o obtido para amostra 10M, em propor¢des
relativas de polissiloxano. Dessa maneira, pode-se admitir que a presenga da carga, nas suas
varias concentracdes € composigdes, ndo altera significativamente o processo de reticulagio,
observado pela quantidade de gases liberados durante a reagfo radiolitica. Porém é observado
um aumento de perda de massa em razio do aumento da concentragdo de Al na espuma
(80%vol.PMS). Este fato indica que a interagdo do Al com o feixe de elétrons influencia no
processo de reticulagéo e cisio do PMS aumentando a evolugio de compostos volateis.

Na TAB. 5.26 sdo apresentados os resultados de massa especifica aparente das
amostras prensadas, das espumas apo6s irradiagio e apoés pirdlise a 1400°C/1h e 1500°C/1h, ja
convertidas em espumas ceramicas.

O aumento de volume promovido pelas reagdes de reticulagdo é praticamente o dobro
para amostras 6M(Si/Al) e seis vezes maior para as amostras 10M, indicando que o processo ¢
bem eficiente na formagdo de espumas, promovendo elevada expansdo com porosidade
interconectada. As espumas do grupo 8M, com 80% em vol. de PMS e diferentes
concentra¢des de carga de Si e Al, apresentam valores de massa especifica apds expansdo
praticamente iguais, =~ 0,27 glem’.
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TABELA 5.26 Massa especifica aparente das amostras prensadas, expandidas sob feixe de
elétrons e pirolisadas a 1400 e 1500°C/1h.

Pprensada Pirradiada Ppirolisada Ppirolisada
espumas 1ton 5MGy 1400°C/1h 1500°C/1h
(g/cm’) (g/cm’) (g/cm’) (g/cm’)
10M 1,18 £ 0,05 0,18 + 0,03 0,26 £ 0,03 0,32 £ 0,02
9M(Si/Al) 1,30 £ 0,07 0,23 + 0,02 0,27 £ 0,02 0,35+ 0,03
8M(Si/Al) 1,43 £ 0,06 0,28 £ 0,02 0,30 £ 0,04 0,34 £ 0,02
6M(Si/Al) 1,53 +£ 0,03 0,74 + 0,04 0,80 + 0,04 1,14 + 0,03
8M-Si 1,32 £ 0,06 0,28 + 0,03 0,42+ 0,05 0,41+ 0,03
8M(3Si/Al) 1,33+ 0,05 0,27 £ 0,03 0,34 + 0,02 0,35 £ 0,02
8M(Si/3Al) 1,42 + 0,05 0,27 £ 0,03 0,30 £ 0,02 0,35+ 0,04
8M-Al 1,43 + 0,04 0,28 + 0,02 0,29 + 0,01 0,45 + 0,05

Na FIG.5.92 sdo mostradas micrografias de MEV de superficie de fratura das espumas
com diferentes concentragdes de fase polimérica, 9IM(Si/Al), 8M(Si/Al) e 6M(Si/Al) apds
irradiagio com dose de 5MGy. Pode-se observar a porosidade interconectada com
rompimento das paredes das células nas espumas com 90 ¢ 80% de PMS. A estrutura da
espuma 6M(Si/Al) ¢ formada mais por canais de paredes espessas do que por células
interconectadas, de acordo com o valor de massa especifica em torno de duas a trés vezes
maior a das espumas SM(Si/Al) e IM(Si/Al), respectivamente. Imagens de MEV da espuma
10M ap6s irradiag@o foram mostradas na F1G.5.87a.

A massa especifica das espumas aumenta durante pir6lise, em razio da retragdo do
material e do aumento de massa causado pela reagdo das cargas com a atmosfera de N,
(TAB.5.26). A retragdo relativa nas espumas pirolisadas a 1400°C varia de ~ 31%, para a
amostra 10M, a 7% para amostra 6M(Si/Al). A presenc¢a da carga ativa, Al e Si, diminui a
retragdo da espuma e permite um aumento de massa, pela absor¢do de N; da atmosfera de
pirdlise.

A massa especifica aparente das espumas com maior concentra¢do de Si do grupo 8M,
8M-Si e 8M(3Si1/Al) na temperatura de 1400°C € maior em relagdo as demais espumas deste
grupo. Porém, com o aumento da temperatura de pirdlise a massa especifica destas espumas
manteve praticamente os mesmos valores. Estes resultados estdo relacionados com as reagdes
que ocorrem em diferentes etapas do processo de pirdlise. A maior massa especifica das
espumas com maior concentragio de Si a 1400°C esta relacionada a formagdo da fase Si;ON,,
além de uma alta concentragio de Si metalico adicionado como carga (FIG.5.60 e FIG.5.62).
Acima desta temperatura, quando se atinge a temperatura de fusdo do Si, intensificam-se as
reagdes com formagdo de fases gasosas, que sdo arrastadas pelo fluxo da atmosfera de
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Na pirdlise a 1500°C as espumas com maiores concentragdes de Al, 8M-20Al e
8M(Si/3Al) apresentam aumentos significativos nos valores de massa especifica em relagio as
espumas pirolisadas a 1400°C. A espuma 6M(SV/Al) também apresentou consideravel
aumento de massa especifica, em torno de 42% em relagdo a mesma composigdo pirolisada a
1400°C. Este aumento estd relacionado com a formacio de fases no sistema SiAION e
redugdo do Si (FIG.5.60 a FIG.5.62), aumento de ganho de massa nas amostras com maiores
concentra¢des de Al (TAB.5.6 e FIG.5.17), além da retrag@o da fase polimérica.

Na FIG.5.93 sdo mostradas micrografias de MEV das espumas com diferentes
concentragdes de PMS, apo6s pirdlise a 1400 e 1500°C. Observa-se uma modificagdo gradual
na microestrutura, com o aumento da concentragio de carga, os poros tornam-se
gradativamente menos regular. Na amostra 6M(Si/Al), a microestrutura néo € mais tipica de
uma espuma, mas sim de um material com canais alongados € de material pirolisado.

A espuma 10M apresenta células interconectadas com presenga de canais e jungdes
(struts), aparentemente bem densas formadas por fase amorfa de SiOC/SiO; e nanoparticulas
de B-SiC, de acordo com as caracterizagdes apresentadas no item 5.3.1. Observa-se pela
FIG.5.93a que a morfologia da espuma pirolisada a 1500°C apresenta células de menor
didmetro e com maior quantidade de canais nas paredes, comparativamente a espuma
pirolisada a 1400°C. Estas caracteristicas da morfologia podem estar relacionadas a maior
retracdo e maior perda de massa, que sdo observadas nas espumas pirolisadas a 1500°C.

As espumas com carga ndo apresentam diferengas significativas em fungdo das
diferentes temperaturas de tratamento térmico. Observa-se no geral células ndo uniformes,
formacdo de trincas e superficie irregular das paredes das células.

Foi avaliada a resisténcia mecanica a compressdo da espuma 10M apds irradiagdo e
apds pirdlise a 1200°C/1h e 1500°C/1h. Os resultados estdo apresentados na TAB. 5.27,
juntamente com os valores de massa especifica.

Pelos resultados, tem-se que as amostras pirolisadas a 1200°C apresentam resisténcia
mecinica quase 10 vezes maior a da sem pirolisar (0,64 para 6,8 MPa) para quase o dobro de
massa especifica (0,19 para 0,32 g/cm3). No entanto, para a espuma pirolisada a 1500°C, a
resisténcia mecanica é reduzida em torno de duas vezes a determinada para a espuma
pirolisada a 1200°C, apesar das massas especificas serem proximas. Esta reducdo deve estar
associada a devitrificagido das paredes das células e a formacdo de micro porosidade em razéo
da decomposig@o térmica que ¢ intensificada em temperaturas acima de 1400°C.
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TABELA 5.27- Massa especifica aparente e resisténcia mecanica a compressdo das espumas
10M.

Etapa do processo p(g.cm™) o (MPa)
Apos irradiagao a SMGy 0,19 + 0,01 0,64 £ 0,09
Apos pirdlise a 1200°C/1h 0,32 £ 0,02 6,80 + 0,80
Apos pirélise a 1500°C/1h 0,31 £ 0,03 3,60 + 0,40

Os resultados de resisténcia mecénica da espuma sem pirolisar e pirolisada a
1200°C/1h foram comparados com resultados obtidos da literatura [156] de espumas de
composi¢do similar de SiOC, determinados com a mesma metodologia. O processo de
obten¢do destas espumas consiste da formacdo direta de espumas a partir de solugdes de
poliuretano e polimero precursor, obtendo-se espumas com massa especifica que variam de
0,27 a 0,56 g/cm’. Por este processo a espuma com massa especifica de 0,3 + 0,1 g/em’
apresenta valor de resisténcia mecénica de 1,3 + 0,5 MPa. Este resultado, é o dobro do
determinado para a espuma obtida por irradiagio com feixe de elétrons (TAB.5.27). Apds
pirdlise a 1200°C a resisténcia mecanica para uma espuma com massa especifica de 0,40 +
0.01 g/cm3 ¢ de 6,0 £ 1,0 [156], ou seja, inferior ao determinado para a espuma obtida sob
irradiag@o pirolisada nas mesmas condi¢des e com massa especifica menor (TAB.5.27).

5.6.3 Consideracgdes quanto a obtencio das espumas

O processo de obtengdo de espumas ceramicas a partir de amostras de PMS irradiado
com feixe de elétrons mostrou-se bastante promissor. Espumas foram obtidas a partir da
expansdo de amostras prensadas na forma de pastilhas e barrinhas sem catalisador, seguindo-
se pir6lise em atmosfera controlada. Foram obtidas espumas de vidro de SiOC e espumas com
fases ceramicas no sistema Si-Al-O-N-C. A resisténcia mecanica a4 compressdo da espuma
10M pirolisada a 1200 °C ¢ superior a similar encontrada na literatura [156] para uma massa
especifica menor (6,8 MPa com 0,32 g.cm'3 ).

Na FIG. 5.94 sio mostradas algumas amostras prensadas sem carga (pastilhas e
barrinhas brancas) e com carga de Si e Al (tons de cinza diferentes de acordo com a
composicdo da carga). Também € mostrada a disposi¢do das amostras na forma de pastilhas
no porta-amostra antes de ser submetido a irradiagio por feixe de elétrons.
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6 CONCLUSOES

Conclusdo geral: foram obtidos materiais cerdmicos de grande interesse no sistema
Si-Al-O-N-C, empregando o processo de pir6lise controlada de polimeros e cargas (AFCOP)
para misturas de polissiloxanos e cargas de Si, SiC, Al,O; e Al. Foi demonstrada a
versatilidade do processo com o desenvolvimento de técnicas de conformagio para a obtengio
de pegas em trés formatos diferentes: pastilhas, substratos e espumas.

Conclusées especificas: as conclusdes mais relevantes deste trabalho sdo apresentadas
abaixo na forma de itens, procurando-se relaciona-las ao comportamento das diferentes
composi¢des de polissiloxano/carga na conversdo para material ceramico durante a pirdlise e
as técnicas de conformagdo empregada.

v" Polissiloxanos: a perda de massa dos polissiloxanos durante a pirélise € influenciada pelo
processo de obtengdo das amostras, devido a reticulagdo diferenciada. A maior perda de
massa dos polissiloxanos se da até a temperatura de 800°C devido a liberagdo de CH, e
CesHg, para 0 PMS e PPS, respectivamente. As amostras pirolisadas a 1400°C e 1500°C
possuem fase amorfa de SiOC com regides com agregados policristalinos, identificados
por MET como nanoparticulas de B-SiC, na amostra de PMS. A concentragio
diferenciada de carbono nos polimeros tem um papel importante nas rea¢des durante a
pir6lise quando combinado as cargas, como foi observado para a formagdo de mulita nas
amostras com adi¢@o de Si/AlO com maior concentragdo de carbono e maior formagio de
politipéides nas amostras com adi¢do de S/Al.

v" Polissiloxano com carga de Si/SiC: neste sistema é constatada a grande influéncia do Si
nas reagdes que ocorrem durante o processo de pirélise, sendo formadas as fases B-SiC e
o Si;ON; em pirdlises em atmosfera de N,, em temperaturas acima de 1400°C. Na
pirdlise a 1500°C todo o Si é consumido na formagio destas fases. Quanto maior a
concentragdo de Si menor € a porosidade.

v" Polissiloxano com carga de Si/AL,O3: A 1400°C ha grande quantidade de fase amorfa e

particulas de Si. Nas pirélises realizadas a 1500°C em N; o Si ¢é totalmente consumido
para a formagdo de novas fases, tanto nas pastilhas quanto nos substratos. Com este
sistema ficou clara a influéncia das caracteristicas fisicas das matérias primas na
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formagio das fases ceramicas. Nas pastilhas, pé de Al;O3; mais fino e Si mais grosso do
que os utilizados nos substratos, sdo formadas fases no sistema SiAION (B-SiAION,
O’SiAION e X-SiAION) e nos substratos, com particulas de Al;O3 mais grossas e de Si
mais finas, é formado o Si;ON; e a Al,O; permanecendo sem reagir, além das demais
fases comuns nos dois processos (B-SiC e mulita).

v" Polissiloxano com carga de Si/Al: Neste sistema, diferentemente dos demais, a carga

exerce forte influéncia nas reagdes abaixo de 1000°C com a presenga do Al, torna o
material altamente reativo, provocando um aumento de massa nestas amostras em
temperaturas acima de 800°C. Nos trés tipos de amostra, as fases formadas em pirélise a
1500 °C sdo praticamente as mesmas: B-SiC; AIN; Al,O3; B-SiAION; politipdide-
SiAION. Além destas, foram observadas fases minoritdrias por MET ndo identificadas
por DRX, como X-SiAION, O’SiAION e Al;CO,. Ha uma consideravel modificag@o na
microestrutura e nas fases formadas nas amostras pirolisadas a 1350 e 1450°C, indicando
que a fusdo do Si (1414°C) facilita as rea¢des para a formagdo das fases que contem o Si.
Foi observada elevada porosidade nestas amostras (pastilhas e substratos), levando a
propor que fases gasosas tém um importante papel nas reagdes que envolvem o Si e 0 Al
durante a pirdlise. Este fato € confirmado pela presenga de “whiskers” e plaquetas nos
poros, que sdo formados por processos envolvendo fases gasosas, e pelo aumento de
perda de massa em fun¢io do aumento de concentragdo de Si nas espumas com 80% vol.
de PMS.

Assim o comportamento individual de cada carga no sistema pode ser sintetizado como:

SiC: atua como carga inerte dispersa na matriz amorfa de SiOC,;

ALy Os: até a temperatura de 1400°C atua como carga inerte, porém dependendo do
tamanho médio de particula e da temperatura de pirdlise, reage com os produtos de
decomposi¢do do polimero gerando outras fases, como a mulita.

Al: reage com a atmosfera de N; em temperaturas abaixo de 1000°C formando AIN e
AION;

Si: reage com o carbono do polimero formando B-SiC, com a atmosfera de N,
formando Si;ON,. Quando combinado com o Al sdo geradas fases politipoide 12H e 15R.

v" _Conformagcfo por prensagem: este método se mostrou de facil execugdo com aplicagio
de temperaturas relativamente baixas, obtendo-se pegas com formatos complexos e
pequena variagdo dimensional. A elevada porosidade pode ser interessante em
aplicagdes como pegas refratarias, filtros ou membranas.

v Conformagio por tape casting: a combinag@o da técnica de tape casting com 0 processo
de pirélise controlada de polimeros e carga mostrou-se eficiente na eliminagio da etapa
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de queima de organicos, que € necessdria no tape casting convencional. Com este
método pode-se obter placas delgadas com espessura inferiores a 700 um e pequenas
variagdes dimensionais e produzir substratos em multicamadas pela superposi¢do de
suspensdes. Os substratos apresentaram baixa condutividade térmica e os de carga
inicial de Si/Al baixo coeficiente de expansdo térmica. Novamente a elevada porosidade
pode ser uma caracteristica que possibilite a aplicagdo destes substratos como
membranas e filtros cerdmicos.

Irradiacdo das amostras por feixe de elétrons: a aplicacdo de radiagdo ionizante no

poli(silsesquioxano) possibilitou, além da formag¢do de espumas, a modificagdo
estrutural de amostras de substratos ¢ pastilhas. Foi determinada uma dose otimizada de
5 MGy para obtengdo das espumas que apresentaram reticulacdo em torno de 98% e
expansdo de seis vezes para a amostra de PMS sem carga. A espuma de SiOC obtida
por este processo, apOs pirolise a 1200°C em N,, apresenta resultado de resisténcia
mecanica a compressio superior ao encontrado na literatura.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Caracterizagdo das suspensdes utilizadas na técnica de tape casting, como viscosidade
e taxa de reticulag@o dos polimeros;

Investiga¢do das possibilidades de variagdo de porosidade das espumas pela alteragio
da atmosfera de irradiagdo (vacuo, argonio), utilizagdo de outros polissiloxanos ou a
introdu¢do de agentes que retardem ou acelerem o processo de reticulagdo por
condensagio;

Analise dos efeitos da radiagdo 1onizante nos polissiloxanos por técnicas como NMR e
espectroscopia Raman e relaciona-los com o processo de pir6lise;

Investiga¢do do efeito da radiagdo ionizante em outros precursores poliméricos, como
o polissilazanos.

Estudo mais aprofundado de cada sistema de carga utilizado, analisando com mais
detalhe a evolugdo das fases formadas, utilizando-se andlises termogravimétricas em
temperaturas acima de 1000°C, calculos termodinamicos e difragdo de raios X com
refinamento Rietveld.

Caracterizagdo da permeabilidade das espumas e dos sistemas considerados
interessantes como aplicagdo em filtros ou membranas.
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