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DESENVOLVIMENTO DE COMPOSITOS CERAMICOS A PARTIR DE MISTURA
DE ALUMINA E POLIMERO PRECURSOR CERAMICO
POLISSILSESQUIOXANO

Glauson Aparecido Ferreira Machado

RESUMO

O processamento de materiais ceramicos, a partir de pirdlise de polimeros
precursores, tem sido intensivamente pesquisado no decorrer das Ultimas
décadas, devido as vantagens que esta via proporciona, como: temperaturas de
processo inferiores as das técnicas convencionais; controle da estrutura em nivel
molecular; possibilidade de sintese de grande variedade de compostos ceramicos;
obtencdo de pecas semi-acabadas; etc. O processo de pirélise controlada de
polimero e carga ativa (AFCOP-active filler controlled polymer pyrolysis) possibilita
a sintese de compadsitos ceramicos, por meio de reacao entre cargas adicionadas
(6xidos, metais, intermetalicos, etc.) e produtos sélidos e gasosos, provenientes
da decomposicdo polimérica. Com base neste processo, no presente trabalho
foram confeccionadas amostras de alumina, contendo adicbes de 10 e 20% em
massa, de polimero precursor polissilsesquioxano. Estas foram pirolisadas a
900°C e tratadas termicamente em temperaturas de 1100, 1300 e 1500°C,
empregando-se taxa de aquecimento de 5°C/ min. e atmosfera de N,. As
amostras foram caracterizadas em relacdo a densidade aparente, porosidade e
dureza, ap0s cada etapa de tratamento térmico. As transformacdes estruturais
foram analisadas por difracdo de raios X, microscopia eletrdnica de varredura e
espectroscopia de infravermelho. As amostras tratadas até 1300°C resultaram em
compositos de alumina e oxicarbeto de silicio, enquanto as tratadas a 1500°C,
formaram compositos de mulita e alumina. Na amostra da composicdo com 20%
de polimero, se observou inicio de densificagdo em torno de 800°C e alta taxa de
retracédo foi obtida a 1400°C.



DEVELOPMENT OF CERAMIC COMPOSITES FROM MIXTURE OF ALUMINA
AND CERAMIC PRECURSOR POLYMER POLY (SILSESQUIOXANE)

Glauson Aparecido Ferreira Machado

ABSTRACT

Processing of ceramics materials, by polymer precursors pyrolysis, has
been intensively researched over the past decades, due to advantages that this
path provides, such as: lower temperature process compared to conventional
techniques; structure control at molecular level; synthesis possibility of a wide
range of ceramic compounds; obtaining parts with dimensions of the final product
etc. The active filler controlled polymer pyrolysis (AFCOP) process, enables the
synthesis of ceramic composites, by reaction between added filler (oxides, metals,
intermetallic etc.) and solid and gaseous products, from polymer decomposition. In
this study, based on this process, samples of alumina, with addition of 10 and 20
mass% of poly silsesquioxane polymer precursor, were manufactured. These
samples were pyrolyzed at 900 °C and thermal treated at temperatures of 1100,
1300 and 1500 °C. The samples were characterized for bulk density, porosity and
hardness, after each stage of thermal treatment. Structural transformations were
analyzed by X-ray diffraction, scanning electron microscopy and infrared
spectroscopy. Samples treated until 1300 °C resulted in composites of alumina and
silicon oxicarbide, while those treated at 1500 °C, formed composites of mullite and
alumina. The samples with 20% of polymer added started to densify around 800°C

and high retraction rate was observed at 1400°C.
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1- INTRODUCAO

Nas ultimas décadas grande progresso foi alcancado com relacdo a
métodos de sintese e processamento de materiais ceramicos. Tais avancgos
possibilitaram a obtencdo de ceramicas de alta pureza, homogeneidade quimica em
sistemas multicomponentes, menores temperaturas de processamento,
desenvolvimento de novas composicfes e facilidade de fabricacdo de produtos
especiais, como fibras e filmes. Isto se deve, em grande parte, a introducdo da
abordagem cientifica no que diz respeito ao controle de processos como também das
técnicas de analise das matérias primas e dos produtos finais®. Esta evolucéo teve
como resultado o desenvolvimento das chamadas ceramicas avancadas. Esta
denominacdo diferenciaria estes materiais das ceramicas tradicionais, que s&o
obtidas a partir matérias primas minerais sem beneficiamento, por exemplo - argilas
naturais, conhecidas desde as antigas civilizaces>.

As ceramicas ditas avancadas destinam-se principalmente a aplicacdes
funcionais (elétricas, magnéticas, eletrbnicas, quimicas, etc.), e estruturais, como
utilizacdo em temperaturas elevadas®. Os processos de sintese, entre outros fatores,
estdo estreitamente relacionados a obtencdo destas caracteristicas nos produtos
finais. O processo sol-gel, por exemplo, possibilita a obtencédo de ceramicas Oxidas,
como Al,O3 e SiO,, a partir de alcooxidos metalicos, que ao receber a adicdo de
dopantes, proporcionam funcionalidades especificas as ceramicas obtidas?.

Além de ceramicas oOxidas, outro grupo de ceramicas avancadas €
constituido pelas ceramicas covalentes. As ligagbes atdbmicas covalentes sao
predominantes nestes materiais, 0 que resulta em propriedades como: altas dureza,
tenacidade, estabilidade a alta temperatura, inércia quimica e resisténcia ao choque
térmico; como exemplo, podem ser citados: AIN; B4C; BN; SiC e SisN,**. Estes
compostos ndo sdo encontrados na natureza; sua sintese, em geral, requer o
emprego de altas temperaturas (como no caso da obtencé&o de SiC, pelo processo
Achesson: 2400°C)*. Na sinterizacdo destes materiais é necessario o uso de

temperaturas na faixa de 1700 a 2000°C para que sejam densificados. No entanto,
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temperaturas desta magnitude, muitas vezes ocasionam o crescimento exagerado de
gréos, com prejuizo das propriedades mecanicas. Para que estes problemas sejam
contornados, faz-se uso de: prensagem a quente (HP); prensagem isostatica a
guente (HIP) e utilizacdo de aditivos de sinterizacdo. O inconveniente da utilizacéo
de aditivos, é a formacgéo de fases secundéarias em contornos de gréo, que podem
ser prejudiciais as propriedades desejadas>®".

Pesquisas independentes, conduzidas por diferentes grupos de pesquisas,
Yajima®, Veerbeck® e colaboradores, durante os anos 1970, causaram um impacto
transformador com relacdo a obtencdo e processamento de cerdmicas nao-oxidas.
Estes pesquisadores demonstraram a possibilidade de obtencdo de ceramicas, a
base de Si, a partir da decomposicao térmica de polimeros; de maneira semelhante a
producdo de espumas, fibras e outros produtos de carbono, a partir de
poliacrilonitrila®®. Os polimeros, utilizados nos trabalhos acima citados, pertencem a
classe dos poliorganossilanos. Estes, diferentemente dos polimeros organicos,
possuem atomos de Si, constituindo sua cadeia principal’.

Os principais poliorganossilanos utilizados como precursores ceramicos
sao: polissilanos; policarbossilanos; polissilazanos; polissiloxanos e
polissilsesquioxanos®. Nos trabalhos de Yajima, foi utilizado o policarbossilano, que
foi processado para obtencéo de fibras poliméricas; estas, ao serem submetidas a
termolise no estado solido (pirdlise), foram convertidas em fibras de SiC altamente
resistentes’. As fibras obtidas por meio deste processo passaram a ser produzidas
comercialmente, sob a denominacéo de Nycallon™®.

Desde entdo, uma grande variedade de poliorganossilanos, tém sido
desenvolvidos possibilitando a obtencdo de ceramicas a base de Si, contendo Al, B e
Ti, introduzidos a partir de polimeros®.

Polimeros precursores ceramicos podem ser empregados em diversos
processos de obtencdo de corpos ceramicos. Pecas monoliticas de SiC podem ser
produzidas a partir de pds ceramicos obtidos da pirdlise de polimeros precursores.
Estes também se mostram vidveis como elementos auxiliares de sinterizacdo™**.

A pir6lise de polimeros também se mostra uma alternativa promissora de

obtencdo de materiais compositos. A técnica de infiltracdo de pré-formas, como
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fiboras ou tecidos de fibras, por solu¢cdes contendo polimero precursor e pos
ceramicos, seguida de pirolise, permite a obtencdo de produtos constituidos por
materiais compoésitos, com as dimensées do produto final**.

O processo de pirdlise controlada de polimeros e carga ativa (AFCOP)
permite a formagédo de compdositos contendo carbetos e nitretos, dispersos em matriz
ceramica, por meio da adicdo de cargas de elementos, ou compostos intermetalicos,
gue durante a pirolise reagem com produtos da decomposicdo polimérica, e/ou
atmosfera de tratamento térmico™. As vantagens desta técnica sdo: precisdo
dimensional e possibilidade de projetar propriedades especificas™.

No presente trabalho, buscou-se o desenvolvimento de um material
composito, que pudesse ser sinterizado em temperaturas mais baixas que as dos
processos convencionais. Para tanto, foi utilizada pirolise de mistura de a-alumina e
polimero precursor ceramico, polissilsesquioxano. Foram estudadas duas
composicdes, que apols pirdlise, foram submetidas a tratamentos térmicos em
diferentes temperaturas. A evolucéo estrutural do compdésito, durante os tratamentos
térmicos, foi analisada por microscopia eletrdnica, difracdo de raios X e
espectroscopia de infravermelho; complementadas por analises termogravimétricas e

de dilatometria. Foram também avaliadas, dureza e densidade.
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2- OBJETIVO

O objetivo deste projeto foi o desenvolvimento e caracterizacdo de
compaositos ceramicos a base de alumina, com diferentes propriedades, por meio da
adicdo de polimero precursor ceramico e utilizagdo de menores temperaturas de
processamento. Estudo do processamento envolvendo: conformagdo por
prensagem a quente; pirdlise controlada do polimero, adicionado em proporcdes

massicas de 10 e 20% e tratamentos térmicos posteriores.
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3. REVISAO DE LITERATURA

Neste capitulo sdo abordados os seguintes assuntos:
e materiais compositos;
e sintese, sinterizacdo e estrutura da alumina;

e métodos de sintese e estrutura do oxicarbeto de silicio.

3.1-Compdsitos reforgcados por fibras: Breve historico.

Compositos podem ser definidos como materiais formados por uma ou
mais fases, fisica e/ou quimicamente distintas'®. Relatos antigos fazem referéncia ao
emprego de materiais fibrosos, como refor¢co, na confeccdo de tijolos de barro. Os
versos da lliada de Homero, também descrevem um exemplo de compdsito
laminado, do qual era feito o escudo de Ulisses®’.

No entanto, o grande impulso no desenvolvimento de materiais compdsitos
s6 se deu na primeira metade do século XX, com o aparecimento das fibras
sintéticas. A fibra de vidro, descoberta casualmente nos anos 1930, foi a primeira a
ser produzida comercialmente. A época, a demanda da industria aerondutica, por
materiais leves e resistentes, levou ao emprego de resinas reforgcadas por fibras de
vidro na fabricagdo de componentes de aeronaves. Ainda nos dias atuais, a fibra de
vidro & empregada na fabricagdo de barcos e carroceria de automoveis, entre outras
aplicacdes®®.

A corrida espacial, nos anos 1960, deu lugar a busca de novos materiais
com caracteristicas de resisténcia e leveza, mas que adicionalmente, pudessem
suportar elevadas temperaturas, requisito para os componentes de revestimento de
espaconaves. Neste periodo foram desenvolvidas as fibras de carbono e de boro.
As fibras de carbono demonstraram maior viabilidade de processamento, e apoés
recobrimento apropriado, ainda podem ser empregadas como reforco em matrizes

metalicas. A expansao da utilizacdo de fibras de carbono se deu principalmente em
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funcdo da evolucdo da industria de materiais esportivos, sendo utilizadas na
fabricacdo de raquetes de ténis, esquis, tacos de golfe, etc'®.

Em 1971, foi apresentada uma nova fibra, baseada num polimero da
familia do nylon: a aramida. Tal fibra, que recebeu a denominagcdo comercial de
Kevlar, possui valores de resisténcia a tracdo até cinco vezes superiores a do aco
carbono comum; caracteristica que a habilitou a aplicagcdo como blindagem balistica
e na fabricacdo de componentes com caracteristica de alta resisténcia ao impacto®®.

A melhora de desempenho estrutural em materiais ceramicos por meio de
adicao de reforco teve que esperar pelo desenvolvimento de fibras que resistissem a
altas temperaturas de sinterizacdo sem se fundir ou decompor, como ocorreria com
aguelas até entdo conhecidas. Este passo foi dado, em meados dos anos 1970,
guando foram desenvolvidas as fibras ceramicas de alumina, pela empresa Du Pont,
e de carbeto de silicio, obtidas a partir da pirdlise de um polimero precursor, em

pesquisa conduzida por Yajima e colaboradores®9%°.

3.2-Pirdlise de polimeros precursores
A possibilidade de sintese de ceramicas a partir de precursores que ja
possuissem em sua constituicdo molecular as unidades basicas da estrutura dos
materiais a serem obtidos, ja fora demonstrada na década de 1960, quando Popper e
colaboradores conseguiram sintetizar nitreto de silicio a partir de pirélise de
polissilazanos, e em meados dos anos 1970, Winter e Verbeek, da Bayer, utilizando
0 mesmo polimero, obtiveram carbonitreto de silicio?®%.:
A pirolise de polimeros é uma alternativa viavel para obtencdo de ceramicas a
base de Si, pelos seguintes aspectos?:
a) permite homogeneidade dos precursores em nivel molecular;
b) temperatura de processamento baixa, em comparacdo aos Pprocessos
convencionais;
c) utilizacdo de técnicas de conformacdo aplicadas a polimeros, permitindo
obtencao de pecas de formato complexo;

d) possibilidade de sintese de novos compostos;
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e) obtencdo de materiais ceramicos sob diversas formas (fibras, recobrimentos,
compasitos,etc.);

f) retencdo de estrutura amorfa até temperaturas acima de 1000°C.

A obtencdo de ceramicas, a partir da pirdlise de polimeros precursores,
pode ser compreendida por meio de um paralelo com a técnica com que se obtém
produtos de carbono, como: fibras; mantas; feltros; etc. O precursor polimérico, neste
caso, € o poli-acrilonitrila. Este polimero tem sua cadeia constituida por monémeros,
formados principalmente por atomos de carbono e hidrogénio. Quando submetido a
pirdlise, em temperaturas na faixa de 250-400°C, sob atmosfera inerte, os atomos de
hidrogénio sdo removidos, deixando remanescente uma estrutura contendo somente
atomos de carbono¥%.

O processamento de materiais cerdmicos via precursores poliméricos
envolve, em geral: sintese do polimero a partir de mondmeros ou oligbmeros;
moldagem; reticulacédo (150-250°C) e pirdlise. A reticulacdo é uma etapa necessaria
a formacéo de ligacdes cruzadas entre as macromoléculas poliméricas, tornando o
polimero mais estavel, de modo a néo se fundir durante a pirélise; também determina
o rendimento ceramico do precursor polimérico, que é definido como a razéo entre a
massa do residuo ceramico formado na pirdlise e a massa inicial do precursor®. A
pirdlise € o processo em que se da a transformacdo do material polimérico em
ceramica. A transicdo ocorre em etapas sucessivas, a medida que a temperatura &
elevada. Na faixa de 250 a 400°C, sdo eliminados, por evaporacdo, compostos de
baixa massa molar, constituidos por grupos funcionais organicos, ligados a cadeia
polimérica principal. Entre 550 e 1600°C, tem lugar a conversdo polimero-ceramica,
por meio de um complexo rearranjo estrutural, resultando em uma fase amorfa
metaestavel entre 500 e 800°C, e nucleacdo de nanocristais mais uma fase de
carbono livre, entre 1300 e 1600°C***2. Na FIG. 3.1 estd esquematizada a

sequéncia de transformacgdes estruturais.
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Figura 3.1.-Seqiiéncia de transformacdes estruturais, em funcéo da temperatura®>.

3.3-Poliorganossilanos

Os poliorganossilanos sdo polimeros empregados como precursores de
ceramicas ndo-oxidas, a base de Si, sendo constituidos por cadeias de atomos de
silicio. Este elemento, a semelhanca do carbono, pode formar longas cadeias
poliméricas; carbono e silicio compartiham a caracteristica de possibilidade de
hibridacdo dos orbitais s e p; em funcdo de pertencerem ao mesmo grupo
periédico®®. No esquema da FIG.3.2, esta representada a estrutura molecular dos
polissilanos, onde R e R’, representam os grupos organicos ligados a cadeia

principal, que podem ser: H; CHz (metil); CgHs (fenil) e CH=CH, (vinil).

Figura 3.2- Estrutura molecular dos polissilanos®*.
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A sintese de precursores, a partir de unidades monomericas formadas por
atomos de Si; C e N, resulta na obtencdo de polimeros contendo hetero-atomos, que
se alternam com o silicio na constituicdo das cadeias poliméricas®®. A presenca
destes hetero-atomos na cadeia polimérica, permite a obtencdo de ceramicas com
diferentes composicoes.

Polimeros contendo hetero-atomos de metais de transicdo, como: B; P; Ti
ou Al, possibilitam que sejam obtidos materiais nos sistemas ceramicos quaternarios
(Si-C-M-N; M= B, Al, Ti, P), além de ceramicas de sistemas binarios (Si-C, Si-N) e
ternéario (Si-C-N)?. Na FIG.3.3 estdo representados 0s principais polimeros

precursores do sistema Si-C-M-N; M=metal.

{-51)
polissilano

(-S1-C-) (-5i-M-)
policarhossilano poliimetalsilano)

/ N \ M=8,P,TiAl.
{-Si-C-Si-N-In Y (-51-N-J
poli{carbossilazano) (]
{(-Si-N=C=N-)p, (-Si-N-)n poliimetalsilazano)
poliisilcabodiimida) polissilazano
{-Si-5i-N-)n

poli{silsilazano)

Figura 3.3- Principais polimeros do sistema Si-C-M-N, M=metal %>,
Ainda, dentro da categoria dos poliorganossilanos, os polissiloxanos,

comercialmente conhecidos como siliconas, constituem outro importante grupo de

polimeros empregados como precursores. Diferentemente dos precursores
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anteriormente citados, este possui atomos de oxigénio, que se alternam com os de
silicio, na formac&o da cadeia principal do polimero?®.Sua formulacéo geral pode ser
descrita: (RnSiO@-n2)m, onde n=1-3 e m=22. A pirdlise dos polissiloxanos, em
atmosfera inerte, resulta em um composto amorfo metaestavel, do sistema Si-O-C: o
oxicarbeto de silicio®’. A adicdo de diferentes éxidos, carbetos, ou pds metélicos, a
estes polimeros, possibilita a obtencdo de compdésitos como: SiOC-SiC; SiOC-TiC;
SIOCN-TiN e SIOCN-BN%%°,

3.4- Compdsitos ceramicos a partir de polimeros precursores
Compdsitos ceramicos sao materiais promissores para aplicacbes em que
se necessita de tenacidade, combinada a resisténcia mecéanica e estabilidade em
temperaturas elevadas. A possibilidade de controle de caracteristicas
microestruturais, de modo a se obter compdsitos com propriedades especificas,
como condutividade elétrica, por exemplo, constitui outra das vantagens
proporcionadas por esta classe de materiais®*>*
A rota convencional para a producdo de compdsitos consiste em se misturar
mecanicamente, pés de diferentes composicdes, ou pds e componentes especiais,

como wiskers e fibras, e posterior sinterizagéo®?,

P6s de compdsitos 6xidos, como
alumina-titania, podem ser obtidos de forma direta, por meio do processo sol-gel. A
rota utilizando precursores poliméricos constitui uma alternativa para obtencédo de
compésitos contendo silicetos, carbetos e nitretos, de elementos como: Al; Ti; V; Nb
e W, a partir da mistura de pds destes metais e policarbossilanos e polissilazanos®.
A sintese de compdésitos de ceramicas de sistemas binarios como: SiC, SizsN4 e AN,
€ onerosa se realizada por meio dos processos convencionais. A rota dos polimeros
precursores permite a obtencdo destes materiais, utilizando-se menores
temperaturas de processamento; composicdo e estrutura podem também ser
controlados, em funcéo do polimero precursor utilizado e do controle dos parametros

de pirélise (temperatura, atmosfera, etc.)?.
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3.5- Pirdlise controlada de polimero e carga ativa ( AFCOP)

O processo de pirdlise de poliorganossilanos apresenta um aspecto
prejudicial a sua utilizacéo - a elevada retracdo (da ordem de até 80%) que ocorre
durante a conversédo polimero-ceramica. Isto se da em consequéncia do aumento de
densidade, ja que a ceramica formada é trés vezes mais densa que o material
polimérico de partida, que apresenta valores de densidade em torno de 1g/cm®. A
excessiva retracdo ocasiona a formacao de trincas e porosidade, o que dificulta a
obtencdo de pecas monolitcas de grande volume®. O processo AFCOP,
desenvolvido por Greil evita a retragdo excessiva, por meio da adicdo de cargas, que
reagem com produtos sdlidos e gasosos, como carbono livre e hidrocarbonetos (CHya,
C2Hs, CgHg, etc.), provenientes da decomposi¢do polimérica. A partir destas reagdes
sdo formados compostos que resultam em expansdo volumétrica, compensando a
retracdo”. Neste processo é possivel que se obtenha limites de tolerancia
dimensional inferiores a 0,1%, enquanto que NOS processos convencionais, estes
valores situam-se numa faixa mais ampla, entre 0,1 e 1%>°.

Normalmente sdo adicionadas cargas de elementos (Al, B, Si, Ti) e de
intermetalicos (CrSi, e MoSiy), que sédo formadoras de carbetos e nitretos. Cargas
ceramicas, como: AIN e B4C, ao reagirem com polissiloxanos, por exemplo,
possibilitam a formacado de matrizes de SiAION, mulita e borossilicato®.

Outra possibilidade do processo AFCOP é a obtencdo de compdsitos
ceramicos com funcionalidades especificas, como condutividade elétrica, por
exemplo. Neste caso, cargas adicionadas de O0xidos metalicos (NiO,, Mn,O3, CuO)
sofrem reducdo, que resulta na dispersdo de metais na matriz ceramica®. Na

FIG.3.4 esta representada de forma esquematica, o processo AFCOP.
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Figura 3.4 - Representacdo esquematica do processo AFCOP%

3.6- Oxicarbeto de silicio

Tem sido muito estudada a substituicdo de ions de oxigénio, na constitui¢cao
da estrutura de vidros. Em particular, a adicdo de atomos de carbono oferece a
possibilidade de incorporacdo de anions de quadrupla coordenacao, resultando em
estruturas com maior densidade de ligacbes entre os atomos componentes e
proporcionando melhoria nas propriedades mecanicas e térmicas>’.

As técnicas convencionais de obtencdo de vidros por fusdo dificultam a
introducéo do carbono; pois mesmo quando realizadas em atmosfera inerte, ocorrem
reacbes de decomposicéo, com eliminacdo de gas carbonico®’.

Ha um grande numero de referéncias relativas a sintese de vidros
contendo carbono (black glasses): Smith e Crandall conseguiram adicionar carbono a
silica, utilizando compactacéo a quente de silica e Carbowax ™ Elmer e Meissner,
utilizaram a decomposicdo do furfuril-alcool, na obtengdo de vidro Vycor™, com

maior teor de carbono *°

; outros procedimentos incluem mistura de particulas de
carbono, SiC e fumo de silica, submetidos a fusdo ou prensagem a guente, para que
ocorra reacdo e densificacdo®’. No entanto, este tipo de processamento possibilita
somente a obtencédo de misturas de vidro éxido e carbono amorfo®’. O oxicarbeto de
silicio (SiOC) é um composto que, de fato, incorpora o carbono na constituicdo de

sua estrutura, que pode ser definida como um arranjo aleatério de sitios tetra-
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coordenados, de formulagédo geral: SiCyOux), onde 0 < x < 4, e mais uma fase
dispersa de carbono livre. Sao observadas ligagcdes Si-O, Si-C; ndo ocorrendo
ligacbes Si-Si ou C-O. Ligacdes C-C, sé ocorrem na fase dispersa de carbono®“°. O
SIOC apresenta propriedades térmicas, mecanicas e quimicas superiores em
comparacao a silica vitrea. Além disto, mantém estrutura amorfa até temperaturas
acima de 1000°C*'. Na TAB.3.1 sdo comparadas algumas propriedades do SiOC,

em relacdo a silica vitrea.

Tabela 3.1- Comparacao de propriedades entre SiOC e silica vitrea

propriedade SioC Silica vitrea
Densidade 2,35 g/cms3 2,20 g/cm3
Coef. expanséo térmica 14(10)°/K 0,5(10)°/K
Tg 1350°C 1190°C
Dureza 8,67 GPa 6,37 GPa
Médulo de Young 97,9 GPa 70 GPa

Uma rota relativamente nova e promissora na sintese de SiOC € a pirélise de
polimeros. Os polissiloxanos comerciais, ou obtidos por hidrolise de alco6xidos no
processo sol-gel, sdo os precursores poliméricos para estes materiais. Com esta
metodologia sé@o requeridas temperaturas relativamente baixas para a conversao
polimero/ceramica, é possivel o controle da composi¢cao quimica, e a quantidade de
carbono adicionado ao vidro é funcdo dos grupos funcionais orgéanicos, ligados a
cadeia polimérica*’. Estes aspectos constituem as principais vantagens deste tipo de

processamento.
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3.6.1-Estrutura do oxicarbeto de silicio

O SiOC é um composto amorfo, de estrutura constituida por tetraedros de
atomos de silicio e oxigénio, onde também ocorre a ligacdo atomos de silicio a um ou
dois atomos de carbono, que por sua vez formam ligacfes tetraédricas com outros

atomos de silicio *°.

Quatro tipos de unidades estruturais sdo consideradas, e
recebem as designagbes: Q; T; D e C. As unidades Q consistem em ligagdes do
silicio a quatro atomos de oxigénio, e como todos atomos de oxigénio séo ligados a
dois de silicio, esta configuracdo apresenta quatro atomos de silicio, como segundos
vizinhos. A configuragdo T tem o silicio ligado a trés atomos de oxigénio e a um de
carbono. As configuragbes D e C tém, respectivamente, dois e quatro carbonos
ligados ao silicio. O grupo C, no entanto, ndo faz parte da quimica dos siloxanos e
diz respeito ao tipo de ligacdes presentes no carbeto de silicio®®. Na FIG 3.5, estdo
representados quatro grupos T ligados a um atomo central de carbono (a), e um

silicio do grupo D, ligado a seis grupos T (b).
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(b)
Figura 3.5- (a) grupos T ligados a atomo de carbono central e (b) silicio do grupo D,

ligado a seis grupos T*

Esta estrutura mista, entre a silica e carbeto de silicio, prevalece até
temperaturas em torno de 800°C, quando tem inicio a precipitacdo do carbono*. Na
fase inicial de aparecimento da fase de carbono livre, sdo formados empilhamentos
em camadas de anéis poliaromaticos (grafenos), saturados por atomos de
hidrogénio, que recebem a denominagcdo de unidades estruturais basicas (BSU-

basic structural units).
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Entre 1000 e 1250°C, ocorre a elimina¢do do hidrogénio, na forma de gas,
isto induz insaturag@es, fazendo com que ocorram ligacées mutuas entre as BSU,
formando longos empilhamentos distorcidos de grafeno. Com a continuidade da
elevacdo de temperatura, essa associacao entre grafenos continua até a formacao
de uma rede de longa distancia de carbono poliaromético. A quantidade de carbono
disponivel determina a extenséo destas cadeias®.

O carbeto de silicio € sempre a segunda fase a nuclear, na forma de
cristais nanométricos. Estes cristais geralmente aparecem associados a fase de
carbono livre, o que sugere que as BSU atuam como nucleos na formacéo de SiC.
Na faixa de 1100 a 1600°C, a medida que os cristais de SiC crescem, ocorre a
separacdo das fases SiC e SiO,, 0 que resulta no consumo da fase amorfa, e

reducéo do teor de oxigénio pela evaporacdo de SiO e CO***3,
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3.7- Alumina

A alumina esta presente em uma grande variedade de produtos aplicados
aos mais diversos usos na sociedade atual. Alguns produtos que de alguma forma
envolvem a utilizacdo de alumina, incluem: dentrificios; plastico; papel; tintas;
cerdmicas industriais; substratos eletronicos; isolantes elétricos; anti-acidos;
refratarios; retardadores de chama; vidros; catalisadores; abrasivos; compostos para
polimento, absorventes, entre outros**. Apesar da larga aplicacdo, como material
ceramico, a alumina foi, a principio, utilizada para obtencdo de aluminio metalico.
Em 1886, Charles Martin Hall, nos Estados Unidos e Paul Heroult, na Franca,
depositaram patentes, de suas descobertas independentes, de um processo
eletrolitico para obtencdo de aluminio a partir da alumina®*. Outro avanco
significativo na producéo de aluminio, foi proporcionado por Karl Josef Bayer, que
desenvolveu um processo para extragcdo de alumina, a partir da bauxita. Este

processo passou a ser denominado Processo Bayer*’.

3.7.1- Processo Bayer
A matéria prima do processo Bayer é a bauxita, um dos minerais mais
abundantes na crosta terrestre. Em sua ocorréncia natural, costuma ser constituido
por 6xidos hidratados de aluminio, ferro e 6xido de titanio**°.
Na obtencdo de alumina, a bauxita é primeiramente beneficiada, para entédo
ser submetida a digestdo a alta temperatura e em presenca de hidroxido de sédio
(NaOH). Durante a digestdo os hidratos de alumina formam aluminato de sédio,

conforme a reacao:

Al,03.3H,0 + 2 NaOH =2 NaAlO; + 4 H,0O

As impurezas insolUveis sdo removidas por decantagdo e filtragem. Apds resfriada,
a solucéo recebe a adicéo de particulas de gipsita, introduzidas com o propdésito de
servir como agente nucleante de precipitacdo. Os precipitados formados sé&o

continuamente classificados, lavados para remocdo do sodio e finalmente,
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calcinados. Temperaturas de calcinagdo entre 1100 e 1200°C, resultam em a-
AlL,Oz"".

O processo pode produzir hidratos de alumina de diferentes estruturas
cristalinas, dependendo da quantidade de agua incorporada ao reticulado. Gipsita e
diaspora sdo hidratos minerais conhecidos desde fins do século XIX; bayerita e
bohemita, foram pela primeira vez sintetizados nos anos 1920, e a nostrandita, em
1956. Na FIG.3.6 esta esquematizada a sequéncia de transformacdes dos hidratos,
incluindo as fases transitdrias, termodinamicamente instaveis: chi, eta, kapa, theta e

gama, até o aparecimento da estrutura mais estavel: a a-alumina.

I I I I | |
gibbsita T CHI =1  KaAPA ALFA
boehmita |——pu= GAMA THETA ALFA
L] L ETA = THETA ALFA

diaspora ———— ALFA ALUMIHA
I | I I I I
200 400 600 So0 1000 1200
TEMPERATURA ["C)

Figura 3.6.-Sequéncia das transformagfes da alumina, em funcdo da temperatura de

tratamento térmico”’.

Apesar de ser utilizado ha mais de cem anos, o processo Bayer ainda é o
meio mais econdmico de obtencdo de alumina; no entanto, a quantidade
relativamente alta de NayO, introduzida durante o processamento, impossibilita

utilizacao das aluminas Bayer, em aplicacdes em que alta pureza € requerida.
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3.7.2- Estrutura da a-alumina

A existéncia de sete fases cristalinas de alumina desidratada e calcinada
foi relatada em trabalho conduzido por Gitzen*’. No entanto, a maior parte das
aplicacoes do oOxido de aluminio limita-se a utilizacdo de a-alumina, também
conhecida como corundum, ou na sua forma monocristalina, safira*®. Uma estrutura
de corundum, préxima a real, foi pela primeira vez determinada por Bragg e Bragg,
em 1915, A estrutura precisa, romboédrica, foi determinada por Pauling e Hendrix,
em 1925, com parametros de rede ainda nao rigorosamente determinados. Estudos
complementares foram conduzidos por Winchell, que propés um procedimento
numérico e um mapa de projecdo estereografica, para determinagdo dos principais
planos e direcdes cristalograficas, a partir de padrdes de reflexdo de Lawe?®.

A estrutura da Al,O3; consiste em planos compactos de atomos de
oxigénio, empilhados numa sequéncia A-B-A-B, formando um arranjo hexagonal
compacto de anions. Os atomos de aluminio ficam posicionados em sitios
octaédricos, nos intersticios entre atomos de oxigénio, formando planos catidnicos.
Na FIG.3.7 € mostrado o empacotamento dos ions Al e O num plano basal, além das
estruturas de nimero de coordenacdo quatro (a) e seis (b)*. Esta configuracdo
resulta nos numeros de coordenacdo seis e quatro, para céations e anions,
respectivamente; os raios idnicos para esta coordenacdo, sdo 0,053 nm para o Al*3,
0,138 nm para o O Para que seja mantida a neutralidade de cargas, apenas dois

tercos dos intersticios octaédricos sdo preenchidos pelos cations*.

o‘;.} N}? a))
N

Figura 3.7- Plano basal de empacotamento de atomos de Al e O; a direita, arranjos

de coordenacéo de anions (a) e cations (b)*.
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3.7.3- Sinterizagao da alumina

S&o reconhecidas trés etapas na sinterizagdo, denominadas: inicial;
intermediaria e final. A etapa inicial & caracterizada pelo crescimento da regido do
pescoco, formado entre as particulas adjacentes, e um aumento de densidade em
torno de 10%. O inicio da etapa intermedidria coincide com o crescimento de
tamanho de grdo. Durante este estdgio, as particulas crescem até que sejam
formados graos; os poros passam a se situar em juncdes de trés graos, constituindo
uma rede de poros entre estes. A etapa final tem inicio em torno de 5% de
porosidade; é quando a rede de poros se torna descontinua e 0S poros
remanescentes adquirem formato esférico, ficando confinados entre quatro graos™.

Para que seja obtida maxima densificacdo é necessario que a forma dos
graos seja homogénea, assim como o tamanho destes deve ser mantido numa faixa
de distribuicdo estreita. Durante a sinterizacéo, a presenca de graos nao uniformes,
faz com que os maiores cresgam as custas dos menores, ocasionando o crescimento
exagerado de grdos. A granulometria grosseira, além de prejudicar a densificacao,
afeta de forma negativa, propriedades fisicas e mecanicas, como resisténcia, dureza
e condutividade elétrica®.

O emprego de aditivos na sinterizacdo da alumina tem demonstrado ser
efetivo na prevencdo de crescimento exagerado de grdos, além de possibilitar a
obtencao de densidades proximas da teérica®®. O aditivo mais comumente utilizado,
no caso da alumina, é o MgO, em quantidades de ~300 ppm®*.

Outros aditivos, como NiO, ZnO, CoO e SnO,, numa quantidade de 0,25%
em massa, também demonstraram ser efetivos na obtencéo da densidade proxima
do valor da teorica. Tal resultado foi atribuido a volatilidade e baixa solubilidade
destes 6xidos na alumina®.

Na etapa final de sinterizacdo, a medida que a porosidade diminui e os
poros se tornam isolados entre os gréos, ha ocorréncia de aprisionamento de gases
nos poros. Conforme diminuem 0s poros, 0S gases no interior destes podem ser
dissolvidos na fase sélida, ou caso ndao sejam, causam um aumento de pressao no
interior dos poros, impedindo a densificacdo®. Estudos demonstraram que a

alumina contendo 0,25% em massa de MgO, alcancam a densidade teorica, quando



Revisdo da literatura 21

sdo empregadas atmosferas de hidrogénio, oxigénio ou vacuo, enquanto 0 mesmo
ndo se observa em atmosferas de hélio, argénio ou nitrogénio™*.

Outro recurso utilizado para a melhoria da densificacdo é a prensagem a
guente. Entre as vantagens da técnica estdo: a possibilidade de se alcancar alta
densidade sem a necessidade do uso de aditivos; obtencdo de microestrutura com
grdos finos e temperaturas de processamento inferiores as das técnicas
convencionais. A aplicacdo de pressao contribui com dois mecanismos adicionais de
transporte de matéria: (1) fluxo plastico, nas regides de contato entre particulas e (2)

difusdo induzida por tensdo>°.
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4- MATERIAIS E METODOS

Foram confeccionadas, para o estudo, amostras com duas diferentes proporgdes de
material polimérico e alumina (10 e 20% de polimero adicionado), conformadas por
compactacdo a quente. A reticulacdo do polimero foi induzida termicamente, nas
amostras, com e sem a utilizacdo de agente catalisador. Os compactos obtidos
foram pirolisados e retiradas amostras para tratamentos térmicos, em diferentes
temperaturas. A caracterizacdo envolveu: analise por microscopia eletrénica;
difracdo de raios X; termogravimetria; dilatometria, espectroscopia de infravermelho e

determinacao de dureza.

4.1- Materiais
Na confeccdo das amostras dos compdsitos estudados foram utilizados:
alumina; polimero precursor cerdmico e agente catalisador; suas caracteristicas sao:
¢ 0o-Alumina (Al,O3): A16SG, Alcoa (E.U.A); grau de pureza 99,8%; densidade
3,98 g/lcm?®.
¢ Poli(metilsilsesquioxano)- PMS: resina MK, Wacker Chemie (Alemanha);
formulacéo geral (CHsSiO15)n, n= 130-150; densidade 1,2 g/cm?®; temperatura
de amolecimento de 42°C; reticulada por policondensacao, em temperatura de
~200°C.

¢ Agente catalisador: acetil-acetonato de aluminio, Merck (Alemanha).

4.2- Procedimento para obtencdo dos compaositos

A alumina utilizada foi primeiramente moida em moinho de bolas, por 12
horas, para eliminacdo de aglomerados, seguindo-se secagem em spray-drier.
Foram utilizadas duas composi¢cbes para o estudo, com propor¢cdes massicas de
polimero de 10 e 20%, sendo o restante, alumina. Foram confeccionadas amostras
das duas composic¢bes, com e sem adicao de agente catalisador. Para obtencgéo das
composi¢cbes sem adicdo de catalisador, a alumina foi submetida a uma segunda

etapa de moagem, por 12 horas.
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Para obtencdo de uma mistura homogénea dos componentes, o polimero
foi inicialmente dissolvido em isopropanol, sob constante agitacdo mecanica.
Mantendo-se a agitacdo, a alumina foi gradativamente adicionada a solucao
contendo o polimero. Nas amostras com catalisador, este foi adicionado
subsequentemente a alumina, na proporcdo de 2% relativamente a massa do
polimero. A desaglomeragdo do material durante a mistura foi realizada com
agitacdo mecanica, juntamente com ultrassom, por 15 min., como ilustrado na FIG.
4.1. Foli feita secagem em estufa, em temperatura na faixa de 40-50 °C, por 12 horas.
Do procedimento resultou um p6 fracamente aglomerado, que foi moido em almofariz

de &gata e peneirado em malha 100 Mesh (150 pym).

< D

agitador mecanico

SUSPENSao
—)——agua
—_— T
—_—
——

—{ transdutor ultrassdnico

Figura 4.1- Diagrama esquematico do aparato utilizado para homogeneizacdo e

desaglomeracgédo das matérias primas (alumina e polimero).

Os pos das duas composicdes, com e sem catalisador, foram conformados por
compactacao uniaxial a quente (prensa Marconi- MA 098/A), sob carga de 20 MPa e
temperatura de 200 °C, durante uma hora. O aquecimento foi utilizado para que
fosse induzida a reticulagdo do polimero precursor. Deste procedimento resultaram

compactos cilindricos, de diametro 25,4 mm e altura média de 20 mm.
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4.3- Pirdlise e tratamentos térmicos

Os compactos foram submetidos a pirdlise, em temperatura de 900°C por uma
hora, com taxa de aquecimento de 5° C/min., em atmosfera de N, (99,999%). Apos
pirdlise, foram retiradas amostras dos compactos para tratamento nas temperaturas
de 1100, 1300 e 1500°C, nas mesmas condi¢cdes em que foi realizada a pirdlise. No
esquema da FIG.4.2 € mostrado como foram retiradas as amostras; as linhas
tracejadas indicam onde foram feitos os cortes. Todos os tratamentos térmicos
foram feitos em forno tubular (tubo de alumina), dotado de resisténcia de super-
Kantal (modelo Lindberg-Blue).

No fluxograma da FIG.4.3 é mostrada a sequéncia de etapas para obtencdo dos

materiais do estudo.

1100 *C

1300 °C

compacto pirolisado

Figura 4.2- Esquema representando a maneira como foram secionados o0s

compactos para retirada das amostras para os tratamentos térmicos pos-pirolise.

Foi adotada codificacdo para as amostras relacionando porcentagem dos
componentes de partida e temperatura de tratamento térmico. As amostras com
catalisador foram discriminadas pelo sufixo “cat”, na codificacdo. Na TAB. 4.1 esta

resumida a codificacdo das amostras estudadas.
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Figura 4.3- Fluxograma da seqUéncia de etapas para obtencdo dos compdsitos
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Tabela 4.1- Codificacdo adotada das amostras, relacionando composicéo,
temperatura de tratamento térmico e adi¢do, ou ndo, de catalisador.

% alumina % polimero Tratamento Cddigos
(massa) (massa) térmico (°C) Sem Com

catalisador catalisador
80 20 900 80/20-9 80/20-9cat
80 20 1100 80/20-11  80/20-11cat
80 20 1300 80/20-13  80/20-13cat
80 20 1500 80/20-15  80/20-15cat
90 10 900 90/10-9 90/10-9cat
90 10 1100 90/10-11  90/10-11cat
90 10 1300 90/10-13  90/10-13cat
90 10 1500 90/10-15  90/10-15cat

4.4- Caracterizacao

Microscopia eletrénica

Foi empregado microscépio eletrébnico de varredura (M.E.V.; Philips XL-30),
dotado de espectrometro de energia dispersiva (EDAX), na caracterizacdo das
matérias-primas e nas analises de amostras fraturadas e de superficies polidas das
amostras, apds cada etapa de tratamento térmico. As amostras receberam
recobrimento de ouro ou carbono para serem analisadas.

A morfologia dos pos dos materiais: alumina e polimero precursor foi

analisada, antes e apds mistura.

Andlise térmica

A andlise térmica envolveu: termogravimetria e dilatometria. Na analise
termogravimétrica foi avaliada a perda de massa do precursor polimérico, e de
amostras das composi¢des estudadas, em funcéo da temperatura. Os ensaios foram
realizados utilizando termo-analisador Shimadzu TGA 50, na faixa de temperatura:
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ambiente até 1300°C, nas condi¢fes: taxa de aquecimento de 10°C/ min.; atmosfera
de nitrogénio, com vazao de 30ml/min.

Os ensaios de dilatometria foram realizados em amostras pirolisadas das duas
composic¢des, com e sem adicdo de catalisador. As amostras sem catalisador foram
também ensaiadas na condicdo somente reticuladas. Foi utilizado dilatdmetro
Netzsch, modelo 402 E, e as condi¢gbes de ensaio foram: taxa de aquecimento de
10°C/min.; patamar de meia hora a 1600°C; atmosfera dinamica de nitrogénio. Os
ensaios das amostras sem catalisador, nas condicdes - somente reticuladas, e
reticuladas e pirolisadas, foram realizados em diferentes suportes no dilatbmetro, o
que permite a coleta de dados sobre retracdo em diferentes faixas de temperatura,
isto é, de 100 a 1600°C, de 600 a 1600°C, respectivamente.

Determinacgéo das fases cristalinas

As fases cristalinas formadas durante os tratamentos térmicos foram
determinadas por difratometria de raios X. Foi utilizado difratbmetro Rigaku, modelo
Multiflex, e as condi¢cdes de analise foram: radiagdo CuKa (A = 0,1518nm); faixa de
varredura de 10-80° e passo de 1/2°. Foram utilizadas amostras na forma de p6, das
duas composicdes, tratadas a 900 (pirélise), 1100, 1300, 1500°C. Foram também
analisados pés de SiOC, obtidos a partir de tratamento térmico do polimero
precursor, a 1300 e 1500°C.

Andlise das ligacdes Si-O e Si-C

Foi realizada analise por espectroscopia de infravermelho para determinagao
das temperaturas de transformacdo no material de estudo. Amostras das duas
composicdes tratadas nas diferentes temperaturas (900 a 1500°C) foram analisadas
na forma de po, prensado em KBr. O equipamento utilizado foi um espectrémetro
Nicolet Nexus.
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Determinacéo da dureza
A evolucdo da dureza (Vickers) das amostras em funcdo da
temperatura de tratamento térmico, foi analisada utilizando-se durémetro Buehler,

modelo 5112, carga aplicada de 29,4N, durante 15 s.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados das analises das composicdes
com e sem adicdo de agente catalisador, onde foram realizadas: dilatometria,
difracdo de raios X, microscopia eletrénica e densidade aparente, pelo método de
Arquimedes; foi também utilizada picnometria de hélio e avaliada a porosidade
aparente, para as composicfes sem adicdo de catalisador. A caracterizacdo do
material sem catalisador foi complementada por espectroscopia de infravermelho e
ensaios de dureza Vickers.

5.1- Caracterizacdo das matérias- primas

A morfologia das particulas das materiais primas foi analisada por microscopia
eletrbnica de varredura: alumina e polissilsesquioxano, em separado, e misturadas.
Na mistura dos componentes, o polimero foi dissolvido em alcool isopropilico;
alumina foi adicionada a solucéo, que foi, posteriormente, seca em estufa, conforme
descrito no capitulo Materiais e Métodos.

Na FIG.5.1 sdo apresentadas micrografias dos pos de: alumina (a), na
condicdo moida apdés secagem em spray-drier; polissilsesquioxano (b); das
composicdes 80/20 (c) e 90/10 (d), sem adicéo de catalisasdor. Sao observadas em
(a), particulas de alumina de formato entre esférico e alongado, enquanto o material
polimérico (b) apresenta particulas angulares, com dimensdes maiores que as de
alumina. Nas micrografias (c) e (d), dos pos misturados, sdo observadas particulas

em aglomerados de alumina, com o material polimérico, envolvendo as particulas.
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Figura 5.1- Micrografias dos po6s de alumina moida apds spray-drying (a),
polissilsesquioxano (b), e das composi¢des 80/20 (c) e 90/10 (d), apds dissolucao do

polimero, mistura, secagem e moagem em almofariz.

5.2-Amostras com utilizagdo de catalisador
Neste tdpico sdo apresentados os resultados de dilatometria, difracdo de
raios X, microscopia eletrénica e densidade aparente, pelo método de Arquimedes,

das composi¢des 80/20 e 90/10 com adicao de catalisador.

5.2.1- Dilatometria

Na Fig. 5.2 sdo apresentados os graficos dos ensaios de dilatometria, das amostras
das duas composi¢cOes. Em 5.2a sdo apresentadas as curvas de retracdo percentual,
em funcdo da temperatura. Nota-se que o inicio da retragdo na amostra de
composicdo 80/20 ocorre em torno de 900°C, o que pode ser confirmado pelo pico
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de mudanca de taxa, observado na FIG.5.2b. Na faixa entre 1200 e 1300°C, a curva
de mudanca de taxa de retracdo apresenta um outro pico, que pode estar
relacionado ao inicio de densificagdo como consequéncia de formacédo de fase
viscosa, na regido de transicdo vitrea do SiOC; observa-se também uma expansao
em torno de 1500°C. A retracdo na amostra da composicdo 90/10 tem inicio na
mesma faixa de temperatura em que se inicia a densificagcdo da amostra 80/20, ou
seja, entre 1200 e 1300°C. Possivelmente isto caracteriza densificacdo, em funcéo
do mesmo mecanismo que atua na composicao 80/20 (densificacdo em presenca de
fase viscosa); nesta amostra (90-10) ndo se observa expanséao.

Em torno de 1450°C, as curvas de retracdo das duas composicdes apresentam
mudanca de taxa, o que pode caracterizar fase final de sinterizacdo. Na faixa em
torno de 1500°C, a amostra 90/10 apresenta um pico de mudanca de taxa, onde o
provavel mecanismo atuando na densificacdo seja a rea¢do no estado solido, comum
a alumina.

(a) 0.02

0.01

(b)

0.00 amostra 80/20

-0.01

amostra 90/10
amostra 80/20 -0.02
-0.03 -

-0.04

retragdo linear(%/°C)

-0.05

-0.06

0,07 amostra 90/10———

-0.08

T T T T T T T T T T
600 800 1000 1200 1400 1600 600 800 1000 1200 1400 1600
temperatura(°C) temperatura(°C)

Figura 5.2- Curvas de retracao (a) e respectivas derivadas (b) das amostras das

composicdes 80/20 e 90/10 sem adicao de catalisador.
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5.2.2- Difracao de raios X

S&o apresentados nas FIGs.5.3 e 5.4, respectivamente, os difratogramas das
amostras das composicoes 80/20 e 90/10, tratadas nas temperaturas de 900
(pirdlise), 1100, 1300 e 1500°C.

a-alumina
m a m-mulita

a a a c-cristobalita
m ml a™ a m ad
My mmiml mm g m m) } m ™Ma gno0 15cat
a a a
a
a a a?
¢ a S 80/20-13cat
% Wo&o-ncm
3 WSO/zo-gcat
T T '

T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

20

intensidade (u.a.)

Figura 5.3- Difratogramas das amostras da composi¢cédo 80/20 tratadas a 900, 1100,
1300 e 1500°C.

Os difratogramas das amostras tratadas a 900 e 1100°C apresentam como
Unica fase cristalina, a alumina (JCPDS #10-173). O difratograma da amostra
tratada a 1300°C, além da presenca da alumina, se nota o0 aparecimento de
cristobalita (JCPDS # 39-1425), possivelmente em consequiéncia da separagdo das
fases SiO; e SiC, formadas a partir da decomposicdo do SiIOC. Nao sao observados
picos relativos ao SiC, o que pode estar relacionado ao fato de que 0s nanocristais
formados tém dimensdes inferiores & capacidade de resolucéo do equipamento®®. A
amostra tratada a 1500°C apresenta como fases cristalinas, alumina e mulita
(JCPDS # 01-074). O aparecimento de mulita se da pela reacdo entre a silica
formada a 1300°C e a alumina. A mulita € a Unica fase binaria estavel do sistema

Al;O3- SiO; existido em condi¢cdes ambiente. Sua estrutura cristalina € composta por
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cadeias de octaedros de AlOg, orientados paralelamente ao eixo cristalografico c. As
correntes octaédricas sdo ligadas por tetraedros de AlO4 e SiO4. Sua composicdo
estavel é 3Al,03.2Si0,, apesar de serem observadas composicfes mais ricas em

alumina®’.

a- alumina
a a m- mulita
c- cristobalita

90/10-15
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Figura 5.4- Difratogramas das amostras da composicdo 90/10 tratadas a 900, 1100,
1300 e 1500°C.

As amostras da composicdo 90/10 apresentam as mesmas fases presentes na
composicdo 80/20, para as mesmas temperaturas de tratamento térmico. O
diferencial esta na quantidade relativa de mulita formada a 1500°C, que é menor
para esta composicdo. A menor quantidade de material polimérico das amostras
90/10 e consequente menor quantidade de SiOC formado, é a provavel causa desta

ocorréncia.

5.2.3- Caracterizacao microestrutural
Nesta secdo sdo mostradas micrografias de microscopia eletronica de

varredura, de superficies polidas, utilizando elétrons retroespalhados, das amostras



Resultados e discussdo 34

das composicdes 80/20 e 90/10, tratadas na faixa de 900 a 1500°C. A FIG. 5.5

mostra 0 aspecto geral da amostra 80/20-9 e as composi¢Oes relativas das regides

analisadas.
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Figura 5.5- Micrografia de superficie polida da amostra 80/20-9cat e analises

de EDS das regides indicadas.

Das andlises por EDS, observa-se diferentes propor¢des de Al e Si nas
regibes destacadas. As regides cinza escuro (1), onde ha maior concentracdo de Si,
provavelmente se referem ao oxicarbeto de silicio, presente a esta temperatura. A

outra regido destacada (2) mostra a composicédo da matriz.
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A FIG. 5.6 apresenta a amostra 80/20-11cat, sua microestrutura e as analises
por EDS. As composicdes relativas das diferentes regides ndo se alteram de forma
significativa, nota-se, no entanto, o aumento da quantidade de fissuras entre a matriz
e as regides ricas em oxicarbeto. Estas fissuras devem estar relacionadas a retracdo
diferenciada das regifes e a perda de massa, em funcdo de transformacgfes da fase

do oxicarbeto.
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Figura 5.6- Micrografia da amostra 80/20-11cat e andlise de EDS.
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7

Na andlise da amostra 80/20-13cat, FIG. 5.7, é possivel observar a
heterogeneidade de composicdo do material; as diversas regides apresentam
contrastes, decorrente de diferenca de numero atémico. Exemplos de espectros de
EDS obtidos séo apresentados, podendo-se observar ainda variacdo de composicéo,

isto &, relacdo de intensidade dos picos referentes a Al e Si.
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Figura 5.7- Micrografia da amostra 80/20-13cat e regides analisadas por EDS

A microestrutura tipica da amostra 80/20-15cat é apresentada na FIG. 5.8,
assim como espectros de EDS de trés regifes distintas, com diferentes razées dos

elementos Al:Si.
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5.8- Micrografia da amostra 80/20-15cat e caracterizagao por EDS de trés regioes

Na amostra 90/10-9cat observa-se microestrutura semelhante a da amostra
com composicao 80/20 em tratamento térmico nas mesmas condicbes, tem-se

também, regides ricas em alumina (1) e regides de reacdo entre alumina e oxicarbeto
de silicio (2), micrografia com maior aumento.
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Fgura 5.9-Micrografia da amostra 90/10-9cat,

andlises de EDS (b).

N T T

sendo mostrados o aspecto geral (a) e

.48 41 L

Duas micrografias da amostra 90/10-11lcat (FIG.5.10) sdo apresentadas,

sendo uma de aspecto geral e outra com maior aumento. A analise por EDS, mostra

continuam existindo regiées com maior concentracdo de alumina (2), e outras com

alta quantidade de silicio, material proveniente da decomposicéo de SiOC.
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Figura 5.10- Micrografia da amostra 90/10-11cat, apresentando aspecto geral (a) e
andlises de EDS (b).

Observa-se nas micrografias da amostra 90/10-13cat, Fig.5.11, regides onde
h& diferenca de composicdo, evidenciadas pela imagem obtida a partir de elétrons
retroespalhados. As analises de EDS confirmam as diferentes propor¢es Al/Si, das
regides com diferentes contrastes.
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Figura 5.11- Micrografia da amostra 90/10-13cat e analises de EDS das regifes

assinaladas.

A microestrutura da amostra 90/10-15 é mostrada na FIG. 5.12, tendo-se o
aspecto geral, e regido com maior aumento. Fica evidenciada, na micrografia com
maior aumento, a presenca de porosidade distribuida heterogeneamente. A analise
de EDS mostra, novamente, regides com diferentes propor¢bes dos elementos

quimicos aluminio e silicio.



Resultados e discussdo 41

BSE 90/10 prohsada 1

=
=

0
|

/ a ]
_,—c-'l IL_.-— N I‘---.__.“. T — _.'-‘(./'r!ll_.--—'l l‘-'rl'x -

W.FR IR 1R FOEE 358 A28 BWE S_48 &A@ Fomm B.FE 1.hE 218 Z.EE J.50 A28 AR 568 438 T.E8
L e

Figura 5.12- Microestrutura da amostra 90/10-15cat, mostrando aspecto geral (a) e

regido em detalhe analisada por EDS (b).

5.2.4- Densidade aparente

Nesta secdo sdo apresentados: os resultados de densidade aparente
das duas composicOes estudadas, tratadas a 900, 1100, 1300 e 1500°C, obtidas pelo
método de Arquimedes e os resultados de perda de massa, nas diferentes
temperaturas de tratamento. A TAB. 5.1 apresenta os valores de densidade das

amostras, das duas composicfes estudadas, apds serem submetidas a tratamentos
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térmicos na faixa de 900 — 1500°C. Pelos gréficos, FIG. 5.13, pode-se observar a
evolucdo da densidade, em fungcdo da temperatura de tratamento térmico. As perdas
de massa sofridas pelas amostras durante os tratamentos térmicos, em diferentes

faixas de temperatura, sdo mostradas na TAB.5.2.

Tabela 5.1- Valores das densidades das amostras das duas composicoes, tratadas
entre 900-1500°C.

Densidade

Amostras @ /cm3)
80/20-9 2,74 + 0,02
80/20-11 2,60+ 0,01
80/20-13 2,81 +0,01
80/20-15 2,78+ 0,01
90/10-9 2,35+0,01
90/10-11 2,36 £ 0,01
90/10-13 2,75+ 0,02

90/10-15 3,15+0,01
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Figura 5.13-Graficos de densidade das amostras 80/20 e 90/10, nas diferentes

temperaturas de tratamento térmico

Tabela 5.2- Perda de massa das composicfes 80/20 e 90/10, em diferentes faixas de

temperatura

Faixa de temperatura Perda de massa

Amostra

°C) (%)

80/20 t.a.* — 900 3,8
900 —1100 53

900 — 1300 59

900 —1500 6,3

90/10 t.a*. — 900 2,5
900 —»1100 13,3

900 — 1300 11,3

900 —1500 13,1

*t.a.: temperatura ambiente

Com relacdo a densidade das amostras 80/20, nas temperaturas em que
foram tratadas, observa-se um decréscimo dos valores a 1100°C, em comparagao
aos valores obtidos a 900°C. Isto possivelmente esta relacionado a perda de massa
observada na faixa de temperatura de 900-1100°C, TAB. 5.2. Esta perda de massa é

decorrente da decomposi¢do de SiIOC, com a eliminagdo de espécies gasosas como
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SiO, CO e CH4*®. Na mesma tabela, nota-se que a perda de massa na faixa de
1100-1300°C, é pequena; e a densidade apresenta valores mais elevados. Nesta
faixa de temperatura, a derivada da curva de dilatometria apresenta um pico de
maxima retracdo, em torno de 1200°C, que pode ser atribuida a formacéo de fase
viscosa. Nessa faixa de temperatura tem inicio a decomposicdo do oxicarbeto de
silicio com formac&o das fases SiO, amorfa e nanocristais de SiC*®. As amostras
tratadas a 1500°C apresentam valores de densidade inferiores, em relacdo as
tratadas a 1300°C, o que pode estar relacionado a expansao volumétrica sofrida pela
amostra, em torno de 1490°C (FIG.5.2), provavelmente devido a formacao de mulita,
nesta faixa de temperatura, como observado por difragéo de raios X, FIG. 5.3.

As amostras de composi¢cdes 90/10 tratadas a 900 e 1100°C néo
apresentam diferenca nos valores de densidade e a perda de massa nessa faixa de
temperatura é bastante elevada, o que pode estar relacionado a reticulacédo
incompleta da fase polimérica, esta por estar em pequena quantidade e dispersa na
matriz ceramica, ndo forma uma cadeia polimérica estavel. Amostras tratadas a
1300°C apresentam aumento significativo nos valores de densidade. A perda de
massa total na faixa de 900-1300°C é menor, o que significa que ocorre algum ganho
de massa durante o tratamento (1100°C- 1300°C). A derivada da curva de retragcéo
obtida por dilatometria (FIG. 5.2b) apresenta um pico de taxa maxima de retracdo a
1300°C; assim, o0 ganho de massa e a retracdo volumétrica podem justificar os
maiores valores de densidade. A densidade atinge os valores maximos nas amostras

tratadas a 1500°C, temperatura maxima utilizada neste trabalho.

5.3- Amostras sem adicao de catalisador

Para a obtencdo de compodsitos com maior homogeneidade foram também
confeccionadas amostras sem adicdo de agente catalisador, de modo que o
polimero, ao ser submetido a temperaturas elevadas, apresentasse maior fluidez,
permeando as particulas da matriz de alumina. As amostras das duas composicoes
foram caracterizadas por: dilatometria, termogravimetria, difracdo de raios X,

espectroscopia de infravermelho, microestrutura, densidade e dureza.
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5.3.1-Anédlises térmicas

Neste item sdo apresentados os resultados de andlises térmicas, tendo sido
estudados: o comportamento de perda de massa do polissilsesquioxano, e das
composi¢cdes 80/20 e 90/10, com todas as amostras na condi¢cdo de reticulada e
foram realizadas medidas de dilatometria, de amostras pirolisadas a 900°C e né&o
pirolisadas reticuladas, em funcdo da temperatura. Uma amostras de alumina sem

aditivos também foi analisada, por dilatometria, para servir de comparacdo com as
amostras com adicao de polimero.

Analise termogravimétrica

Na FIG.5.14 é apresentada a perda de massa do polissilsesquioxano
reticulado em funcdo da temperatura, e respectiva derivada da curva. Existem duas
faixas de temperatura em que a perda de massa € mais intensa: uma entre 150 e
300°C, e outra entre 600 e 800°C. A primeira esta relacionada a perda de volateis
provenientes de reticulacdo incompleta; a segunda esta associada a liberacdo de
CH4 e H; resultantes da degradacdo do polimero e consequiente mineralizagédo, que
resulta na formacéo do SiOC®.
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Figura 5.14- Curva de perda de massa do polissilsesquioxano em funcdo da

temperatura, com taxa de aquecimento de 5°C/min., atmosfera de N, ,e sua derivada.
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7

Na FIG.5.15 €& mostrado o comportamento de perda de massa das
composicdes estudadas. Nota-se que as duas curvas apresentam perfil semelhante,
e gue a partir de 900°C, ndo é mais observada perda de massa, significando que a
conversdo polimero-ceramica se completou. As massas residuais sao: 96,8 e
96.3%, para as amostras 80/20 e 90/10, respectivamente. A eliminacdo de umidade
presente na alumina pode contribuir com a perda de massa total da composicéo. No
presente estudo, esta contribuicdo pode ser considerada desprezivel, pois, durante
reticulacdo do polimero, 200°C/1h, a umidade do material deve ter sido totalmente
eliminada; assim, a perda de massa das duas composicdes é relativa apenas ao
polimero. O rendimento ceramico considerando tratamento térmico a 1200°.C foi,

para a composicao 80/20, de 84%, enquanto que para a composicdo 90/10 foi de
63%.
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Figura 5.15- Curvas de analise termogravimétrica, e respectivas derivadas, das

composic¢des 80/20 (a) e 90/10 (b), ensaiadas sob taxa de aquecimento de 5°C/min.
e atmosfera de N.

- Andlise dilatométrica

Na FIG.5.16 sé&o apresentadas as curvas de retracdo linear em funcdo da
temperatura (FIG.5.16 a) e respectivas derivadas (FIG.5.16 b), de amostras da
composicdo 80/20, ensaiadas nas condic¢des: pirolisada a 900°C e nao pirolisada.
Na comparacao entre as amostras, observa-se que o material pirolisado apresenta

retracdo linear cerca de duas vezes maior que a amostra nao pirolisada. As curvas
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de derivada mostram, para as amostras nas duas condi¢cdes, um pico de retracao,
entre 600 e 800°C. Nesta mesma faixa de temperatura € observada por ATG uma
perda de massa, decorrente da eliminacdo de hidrogénio residual pos-pirolise, o que
pode justificar a retracdo. Entre 1250 e 1300 °C, tem inicio a densificacédo, para as
duas condicOes de amostra, representada pelos picos entre estas temperaturas, nas
curvas de derivada. Acima de 1400 °C, as amostras apresentam comportamentos
diferentes, demonstrados pelas respectivas curvas de dilatometria; na amostra
pirolisada € observado um pico intenso de taxa de retracdo, enquanto na amostra
ndo pirolisada isto ndo ocorre. Este fato pode estar relacionado a maneira como
acontece a conversao polimero-ceramica nas duas condi¢cdes de processamento, ja
gue a temperatura em que € realizada a pir6lise tem grande influéncia na estrutura
do SiOC®®. As unidades estruturais basicas do oxicarbeto de silicio sdo formadas
pela ligacdo do Si a a&tomos de oxigénio e carbono. Quando o silicio é ligado
exclusivamente a &tomos de oxigénio, a unidade estrutural recebe a denominacéo Q;
gue também é a constituinte da estrutura da silica. Estudos demonstram que quanto
mais elevada a temperatura de pir6lise, maior € quantidade de unidades Q formadas,
ou seja, h4 maior quantidade de silica®®. Assim, na amostra n&o pirolisada, o
tratamento térmico em dilatbmetro, taxa de aquecimento (10°.C/min) e sem
patamares intermediarios, pode ter feito com que a decomposicdo do SiOC e
formacdo de silica aconteca apenas em elevadas temperaturas. Nesta faixa de
temperatura (1400°C), a silica se apresenta sob a forma de cristobalita, que reage no
estado sdlido com alumina na formacgédo da mulita, causando diminuicdo na taxa de

retracdo®’.
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Figura 5.16- Curvas de retracdo (a) e derivada (b), da amostra 80/20, nas condic¢des:
pirolisada e néo pirolisada, ensaiadas a taxa de aquecimento de 5°C/min. e

atmosfera de N».

Na FIG.5.17, sao apresentadas as curvas de retragéo linear em funcao da
temperatura (FIG.5.17 a) e suas respectivas derivadas (FIG.5.17 b), de amostras da
composicao 90/10, nas condicdes: pirolisada e ndo pirolisada. As curvas de retracdo
apresentam perfil semelhante, a amostra pirolisada apresentando maior retracao.
Nas curvas de derivada, observa-se comportamento semelhante ao das amostras
80/20, sendo observadas taxas de retracdo maximas nas mesmas temperaturas,
para as duas composicoes. Isto deve estar relacionado a atuacdo dos mesmos
mecanismos de densificacdo e formacado de fases. O diferencial estd no fato que a
composi¢cdo 90/10, ndo pirolisada, ndo apresenta pico de expansdo durante a
provavel formacdo de mulita. Isto pode ser explicado pela menor adi¢do de polimero,

gue geraria menor quantidade de mulita, e portanto menor expansao do material.
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Figura 5.17- Curvas de retracdo (a) e derivada (b), da amostra 90/10, nas condicdes:

pirolisada e n&o pirolisada

Com base nestes dados, adotou-se a condi¢do pirolisada, para estudo das
composi¢bes, por ser esta a que apresentou maior retracdo. Foi empregada a
maxima temperatura de tratamento térmico de 1500°C, pelo fato de que, em torno de
1400°C, foi observada a maior taxa de retragcéo, para as duas composigoes.

Foi realizada andlise comparativa do comportamento de retracdo, entre
amostras das composicées 80/20 e 90/10, pirolisadas, e a alumina. As curvas de

retracao (a) e derivadas (b) sdo mostradas na FIG.5.18.
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Figura 5.18- Curvas de retracao (a) e derivadas (b) do estudo comparativo entre as

amostras 80/20 e 90/10 pirolisadas e alumina.

As curvas de retragcdo mostram que alumina foi 0 material que sofreu a maior
retracdo, depois a amostra 90/10, e a amostra 80/20 foi a que sofreu a menor
retracdo. Os materiais apresentaram comportamentos distintos durante o tratamento
térmico; a alumina possui apenas um pico de taxa de retracdo, o que deve estar
associado a apenas um mecanismo de densificacdo, enquanto as amostra contendo
aditivo polimérico apresentam diversos picos de taxa de retracéo, que sao indicativos

das transformacdes de fases que ocorrem no material.

5.3.2- Difracao de raios X

Foram analisadas amostras do polimero pirolisado e tratado a 1300, e a
1500°C, também das composicdes 80/20 e 90/10, tratadas nas temperaturas de 900
(pirdlise), 1100, 1300 e 1500°C.

Na FIG.5.19 sdo mostrados os difratogramas do material polimérico,
submetido a pirdlise e tratado a 1300, e a 1500°C. Na amostra tratada a 1300 °C,
sé@o observadas bandas caracteristicas de material amorfo e duas bandas de inicio
de formacéo de estrutura cristalina, uma centrada em 26 igual a 21,9°, caracteristica
da fase cristobalita, e outra a ~35,6°, indicando o inicio de formacéo de beta-SiC. Na

amostra tratada a 1500 °C, sdo observadas, além de fase cristobalita, bandas com
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26 de ~35,6° 41,7° e 60°, caracteristicas da fase B-SiC. A presenca de SiO, e SiC
esta relacionada a decomposicéo da fase amorfa de SiOC *°.

C B- beta SiC
C- cristobalita

SiOC (1500°C)

intensidade (u.a.)
]
(@]

§ B SiOC (1300°C)

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

26

Figura 5.19- Difratogramas de raios X do material polimérico pirolisado e tratado
termicamente a 1300 e a 1500°C.

Na FIG.5.20 sdo mostrados os difratogramas das amostras tratadas a 900,
1100, 1300 e 1500°C, da composicao 80/20. Observa-se que nas amostras 80/20-9
e 80/20-11, a unica fase cristalina presente é a alumina. No difratograma da amostra
80/20-13, novamente a alumina aparece como Unica fase cristalina presente; ha, no
entanto, o inicio de formacdo de uma banda centrada em 20©=22°, caracteristica da
cristobalita. No difratograma da amostra 80/20-15, sdo observados picos relativos as
fases - alumina e mulita.

Difratogramas das amostras da composi¢cao 90/10, tratadas termicamente,
nas mesmas condigcbes das amostras de composicao 80/20, sdo mostrados na
FIG.5.21.
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Figura 5.20- Difratogramas das amostras da composicao 80/20.
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Figura 5.21- Difratogramas das amostras da composi¢ao 90/10

As fases detectadas nas amostras 90/10 em funcdo da temperatura de

tratamento térmico sdo as mesmas que para a composi¢cao 80/20. Observa-se, pela
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andlise dos difratogramas, que para a composicdo 90/10 a quantidade de mulita
formada a 1500°C é relativamente menor do que para a composi¢céo 80/20.

A analise dos difratogramas das amostras de polimero, pirolisadas e
tratadas termicamente, evidencia a presenca de SiO, amorfa, apés tratamento
térmico a 1300°C. Na literatura € mostrado que entre 1200 e 1500°C, ocorre a
decomposicdo do SiOC, em SiO, e SiC****®  Bandas de inicio de formacdo de
cristais de B-SIC também sdo observadas a 1300°C. As amostras das duas
composicdes estudadas apresentam formacdo de mulita, em temperatura de
tratamento térmico de 1500°C. Este fato esta relacionado a presenca do SiO,, que
nesta faixa de temperatura, reage com a alumina, formando mulita®’. Os picos de
alumina, presentes a esta temperatura, sdo relativos ao material remanescente. A
guantidade de reagentes é uma variavel importante; nota-se pelos difratogramas,
que ocorre maior formacdo de mulita, nas amostras 80/20, devido a maior
quantidade de polimero, nesta composigéao.

5.3.3- Espectroscopia de infravermelho

A analise por espectroscopia de infravermelho foi realizada nas regifes do
espectro, referentes as ligacdes Si-O e Si-C, para a observacdo da mudanca de
estrutura do SIOC. No espectro caracteristico deste material, estdo presentes bandas
de absorcdo, a 1090 e 464 cm™, referentes as ligacdes Si-O e 830 e 850 cm™,
referentes as ligagdes Si-C. Nas FIG.5.22 e FIG.5.23, sdo mostrados 0s espectros
das amostras das composi¢cdes 80/20 e 90/10, respectivamente, nas diferentes
temperaturas de tratamento térmico. Para as duas composi¢cdes observa-se um
aumento de intensidade nas bandas de absorcdo das ligagdes Si-O e Si-C, com o
aumento da temperatura de tratamento térmico, devido a separacdo de fases que
ocorre na decomposi¢cédo do SIOC. A medida que a temperatura aumenta ocorre a
precipitacdo de carbono, na forma de anéis de grafeno, que atuam como nucleos de
formacado de nanocristais de SiC. Isto faz com que haja um empobrecimento no teor
de carbono do SiOC, favorecendo o aparecimento de SiO,®.

Nas amostras tratadas a 1500°C, das duas composi¢des, ha uma diminui¢cao
de intensidade nas bandas de absorcédo das ligacdes Si-O; o que provavelmente

ocorre em razdo do consumo de SiO; na reacdo de formacédo de mulita, que é
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evidenciada pelo aparecimento de banda a 1300 cm™, indicativas da presenca de
tetraedros de Al-O, caracteristicos da estrutura da mulita®.
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Figura 5.22- Espectros de infravermelho da composicdo 80/20, nas diferentes
temperaturas de tratamento térmico.

Nos espectros relativos a amostras da composi¢cdo 90/10 sdo observadas
bandas de absorcédo das ligacdes Si-O, menos intensas, em todas as temperaturas
de tratamento térmico. Isto ocorre em fun¢do da menor quantidade de polimero, na

composicao 90/10.
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Figura 5.23- Espectros de infravermelho da composicdo 90/10, nas diferentes
temperaturas de tratamento térmico.
5.3.4- Caracterizacao microestrutural

Na FIG.5.24 sdo mostradas, de (a) até (d), micrografias de superficies de
fratura, e de (e) até (h), imagens de superficies polidas, das amostras 80/20 tratadas
termicamente. Na micrografia (a), de superficie de fratura da amostra 80/20-9, &
possivel observar particulas individuais de alumina; a presenca de porosidade de
formato alongado, homogeneamente distribuida, € melhor evidenciada na micrografia
de superficie polida. A micrografia (b), fratura da amostra 80/20-11, ndo apresenta
aspecto diferente em relacdo a 80/20-9. A superficie polida da amostra, em (f),
apresenta poros mais arredondados e menores, em relacdo a amostra 80/20-9. A
superficie de fratura da amostra 80/20-13, (c), apresenta aspecto diferente das
amostras tratadas até 1100°C, pois ndao aparecem o0s graos de alumina bem
delineados, o que deve estar relacionado ao inicio da sinterizagcdo, onde as
particulas aparecem imersas numa fase amorfa de SiOC, que a esta temperatura,
entra na regido de transicdo vitrea. A micrografia da amostra polida também
evidencia a diminuicado da porosidade. A andlise da superficie de fratura da amostra
80/20-15(d) apresenta duas regides com diferentes aspectos: uma onde é possivel
se observar a presenca de graos individuais de alumina; e outra onde 0s graos néao

sdo evidentes. Isto pode ser atribuido a ndo homogeneidade da amostra, com
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regides possuindo maior quantidade de fase amorfa, decorrente do material
polimérico, e outras regides com menor quantidade de fase amorfa, isto €, regides
basicamente a base de alumina. Nas regi6es com menor quantidade de fase amorfa
0s graos sao observados, e nas regibes onde ha o envolvimento dos gréos de
alumina pela fase amorfa, eles ndo podem ser observados na superficie de fratura. A
micrografia de superficie polida da amostra confirma a possibilidade de sinteriza¢do

diferenciada, onde se observa regides com alta concentracédo de poros.
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Figura 5.24- Micrografias de microscopia eletrénica de varredura, de superficies de
fratura das amostras 80/20-9 (a); 80/20-11 (b); 80/20-13 (c); 80/20-15(d) e imagens
de superficie polida das amostras 80/20-9 (e); 80/20-11(f); 80/20-13 (g) e

80/20-15 (h)
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Na FIG.5.25 sdo mostradas micrografias de superficies de fratura, de (a) até
(d) e imagens de superficies polidas, de (e) até (h), das amostras 90/10. Na
micrografia (a), amostra na condicdo pirolisada (90/10-9), sdo observados
aglomerados de particulas de alumina, unidos pela presenca da fase amorfa. Nota-
se grande porosidade, que também € evidenciada na micrografia de superficie
polida. Na micrografia (b), fratura da amostra 90/10-11, as particulas de alumina
aparecem envolvidas pela fase amorfa de SiOC, de forma semelhante ao que ocorre
com a amostra da composicao 80/20, tratada ha mesma temperatura; possivelmente
em funcdo do SIiOC, nesta temperatura, apresentar viscosidade suficiente para
permear as particulas de alumina. A micrografia (f), superficie polida, mostra ainda
haver grande quantidade de poros, 0 que esta de acordo com o valor de densidade
para esta temperatura. Na micrografia de fratura (c), amostra 90/10-13, as particulas
individualizadas de alumina ndo sdo mais tdo evidentes. Na micrografia (g),
superficie polida, é observada porosidade menor, em relacdo as amostras tratadas
nas temperaturas até 1100°C, com uma densificacdo ainda ndo homogénea. Na
micrografia (d), amostra 90/10-15, pode-se notar o aspecto da superficie de fratura
semelhante a da amostra 80/20-15 (FIG. 5.24d). Isto pode ser justificado também,
pela ocorréncia de sinterizacdo diferenciada, o que a micrografia (FIG.5.24-h), de
superficie polida, parece confirmar; nesta, novamente, sdo observadas regiées com
diferentes porosidades.

Esta densificacdo diferenciada deve estar relacionada a heterogeneidade na

distribuicdo dos componentes durante a mistura.
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Figura 5.25-Micrografias de microscopia eletrbnica de varredura, de superficies de
fratura das amostras 90/10-9 (a); 90/10-11 (b); 90/10-13 (c); 90/10-15 (d) e imagens
de superficie polidas das amostras 90/10-9 (e); 90/10-11 (f); 90/10-13 (g) e

90/10-15 (h)
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5.3.5- Andlise da densidade aparente

Neste item s&o apresentados os resultados dos valores de densidade
aparente, ap0s cada tratamento térmico (900, 1100 1300 e 1500°C), e comparados
os valores obtidos pelo método de Arquimedes e por picnometria de hélio. Sé&o
também apresentados dados referentes a porosidade aparente.

Amostras 80/20

Na TAB.5.3 sdo apresentados os valores de densidade das amostras 80/20,
obtidos pelo método de Arquimedes e por picnometria de hélio e os valores de

porosidade aparente.

Tabela 5.3- Valores de densidade obtidos pelo método de Arquimedes e por

picnometria de hélio e porosidade aparente.

Amostra Dens.Arquimedes Dens. picnometria  Poros. aparente
(g/cm’) (g/cm®) (%)
80/20-9 2,85+0,01 3,16 £+ 0,01 7,3+04
80/20-11 2,79+0,01 3,41+0,01 150+1,0
80/20-13 2,93 £0,02 3,60+0,01 40+1,0
80/20-15 2,85+0,01 3,53+0,01 1,8+0,9

Na FIG.5.26 é apresentado na forma grafica, um comparativo da variacao de
densidade e porosidade aparente, em funcdo da temperatura de tratamento térmico

e da técnica de medida.
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Figura 5.26- Grafico da variacdo da densidade e porosidade aparente, em funcéo da

temperatura de tratamento e técnica de medida.

Da andlise do grafico, tem-se que os valores de densidade diminuem, entre
900 e 1100°C, aumentando a 1300°C, voltando a diminuir em 1500°C, quando
mensuradas pelo método de Arquimedes. Os valores obtidos por pichometria
aumentam continuamente, apenas a 1500°C sofrem pequena diminui¢cdo. O aumento
da densidade obtida pela técnica de picnometria de hélio, isto é, densidade na parte
sélida do material, pode ser explicado devido a existéncia de transformacdes de fase
gue ocorrem no material originario do polimero na faixa de temperatura de 900 a
1300°C®8, A queda a 1500.°C é provavelmente causada pela reacdo em estado
sélido da alumina e da silica, com formacdo de mulita, que causa expansédo do
material®®.

O aumento da porosidade aparente, a 1100°C, pode justificar a diferenca dos
valores de densidade, obtidos pelos dois métodos. A 1300°C, a porosidade diminui,
ocasionando aumento de densidade, mensurados pelos dois métodos. Nesta
temperatura, a maior densificacdo pode ter ocorrido pela formacdo de fase liquida,
auxiliando na sinterizacdo. Em 1500°C, apesar da diminuicdo ainda maior da

porosidade, os valores de densidade voltam a cair. Isto possivelmente esta
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relacionado a expansdo apresentada em decorréncia do aparecimento da fase

mulita, como mostrado

pelas andlises térmicas e de difragcdo de raios X.

Amostras 90/10

Na TAB.5.4 sao

apresentados os valores de densidade, obtidos pelo método

de Arquimedes e picnometria de hélio, e de porosidade aparente das amostras

90/10.

Tabela 5.4- Valores de densidade obtidos pelo método de Arquimedes e por

picnometria de hélio, e porosidade aparente.

Amostras

Dens.Arguimedes Dens. picnometria  Poros. aparente

(g/em’) (g/em’) (%)
90/10-9 2,39+0,01 3,66 + 0,01 328+04
90/10-11 2,41+0,01 3,89+ 0,01 330+1,0
90/10-13 2,78 +0,01 3,72+0,01 22,8+0,8
90/10-15 3,15 +0,01 3,65+ 0,01 9,2+0,9

Na FIG.5.27 é apresentado de forma grafica, um comparativo da variacdo de

densidade e porosidade aparente, em funcdo da temperatura de tratamento térmico

e da técnica de medida.
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A variagdo da densidade da parte solida nas amostras 90/10, medida por
picnometria, apresenta variagdo bem menor em funcdo da temperatura de
tratamento térmico do que para as amostras com composicao 80/20, ja que a adicédo
do polimero precursor ceramico € também menor.

5.3.6- Analise da dureza
Neste item sdo analisados os resultados referentes a variacdo de dureza

das amostras das composicfes estudadas, em funcdo das temperaturas em que
foram realizados os tratamentos térmicos.

Comparacéo dos valores de dureza obtidos

Na TAB.5.5, sdo apresentados os valores de dureza obtidos, em funcao

da temperatura em que foram feitos os tratamentos térmicos.

Tabela 5.5- Valores de dureza Vickers obtidos carga aplicada de 29,4N, em funcéo

da temperatura de tratamento térmico.

Temp. de tratamento Amostras 80/20 Amostras 90/10
térmico (°C) Dureza (GPa) Dureza (GPa)
900 28+0,1 1,13+ 0,05
1100 3,3+0,1 16+0,2
1300 5,28 + 0,02 46+0,3
1500 5,30+ 0,08 9+1

Na FIG.5.28, é mostrada a variacdo de dureza das composi¢cdes

estudadas, em fungéo da temperatura de tratamento térmico.
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Figura 5.28- Variacdo de dureza Vickers em funcdo da temperatura de tratamento

térmico.

No material estudado, os fatores que influenciam na dureza, sao
principalmente: as fases presentes e a densificacdo. Nas amostras de composicao
80/20, se observa, pela FIG. 5.28, que os valores de dureza sdo crescentes, até
1300°C, e se estabilizam, na faixa de 1300 a 1500°C. Na regiao do grafico, onde a
dureza é crescente, a causa do aumento, € possivelmente, o aumento da
densificacdo. Na amostra tratada a 1500°C, apesar de ainda ocorrer densificacdo
(FIG.5.8), esta ndo causou aumento na dureza. A causa provavel, € a formacgédo de
mulita, de menor dureza (em relacdo a alumina), nesta faixa de temperatura.

Para as amostras 90/10, a observacao do grafico da FIG.5.28, mostra que
os valores de dureza aumentam continuamente. Neste caso, 0 aumento da
densificacdo, também € a provavel causa. A menor quantidade de mulita formada,
nesta composicdo, € possivelmente a causa de ndo se observar diminuicdo da

dureza.
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6- CONCLUSOES

Com base no que foi obtido durante a execucéao deste trabalho foi possivel

concluir que:

1.

Foram obtidos materiais compoésitos a partir de mistura de alumina e
polissilsesquioxano, submetidos a pirélise e tratamentos térmicos.
A quantidade de polimero na composicdo das amostras tem influéncia na
densificagdo e na quantidade das fases formadas. Maior porcentagem de
precursor polimérico (20%) resultou em maior densidade relativa e formacao de
maior quantidade de mulita.
A adicdo de agente catalisador nas composicfes estudadas ocasiona uma maior
retracao, em relacdo as composi¢cées sem catalisador. Sua influéncia também se
manifesta na microestrutura dos compdsitos ceramicos obtidos. Os materiais
com adicdo de catalisador apresentaram microestrutura heterogénea, contendo
fissuras e descontinuidades.
A anadlise dilatométrica demonstrou a influéncia da quantidade de material
polimérico na composi¢do; maior quantidade de polimero resulta em menor
retracdo, provavelmente em decorréncia da fase mulita formada apresentar
expansao volumétrica.
Foi demonstrada a possibilidade de controle da microestrutura e propriedades,
por meio da temperatura de tratamento térmico:
a. As amostras pirolisadas e tratadas até a temperatura de 1300°C,
resultam em compdsitos de alumina e fase amorfa de SiOC, enquanto as
amostras tratadas a 1500°C, apresentam as fases alumina e mulita.
b. A dureza esta relacionada a densificacdo e as fases presentes. Em
temperaturas de tratamento térmico acima de 1300°C, foi observado

aumento de densificacdo e dos valores de dureza.
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6. A composicdo 80/20 demonstrou viabilidade em termos tecnoldgicos, pois
apresentou inicio de densificacdo em temperaturas em torno de 800°C, e elevada
taxa de retracdo a 1400°C. Isto pode representar diminuicdo de custos, em
termos de energia. Outro aspecto importante esta relacionado a baixa retracéo
apresentada por esta composi¢cdo durante os tratamentos térmicos, o0 que

possibilita a obtencéo de pecas semi-acabadas (near net shape).
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