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Na verdade, a prata tem suas minas, € o ouro, que se refina, o seu lugar.

O ferro tira-se da terra, e da pedra se funde o cobre.

Os homens pdem termo i escuridio e até aos Gltimos confins procuram as pedras ocuitas nas trevas e
na densa escuridade,

Abrem entrada para minas longe da habitacfio dos homens, esquecidos dos transeuntes;
¢, assim, longe deles, dependurados, oscilam de um lado para outro.

Da terra procede o pio, mas embaixo & revolvida como por fogo.

Nas suas pedras se encontra safira, e hi p6 que contém ouro.

Essa vereda, a ave de rapina a ignora, e jamais a viram os othos do falc3o.

Nunca a pisaram feras majestosas, nem o lefiozinho passou por ela.

Estende o homem a m#io contra o rochedo e revolve os montes desde as suas raizes.
Abre canais nas pedras, e os seus olhos véem tudo o que hi de mais precioso.

Tapa os veios de agua, e nem uma gota sai deles, e traz a luz o que estava escondido.
Mas onde se achari a sabedoria? E onde esta o lugar do entendimento?

O homem nfio conhece o valor dela, nem se acha ela na terra dos viventes.

O abismo diz: Ela nfic esté em mim; e o mar diz: Nio esti comigo.

Nio se da por ela ouro fino, nem se pesa prata em cimbio dela.

O seu valor néio se pode avaliar pelo ouro de Ofir, nem pelo precioso Snix, nem pela safira.
O ouro nfio se iguala a ela, nem o cristal; ela no se trocara por joia de ouro fino;

ela faz esquecer o coral e o cristal; a aquisigfio da sabedoria € melhor que a das pérolas.
Néo se lhe igualara o topézio da Etidpia, nem se pode avaliar por ouro puro.

Donde, pois, vem a sabedoria, e onde esta o lugar do entendimento?

Esté encoberta aos olhos de todo vivente e oculta s aves do céu.

O abismo e 2 morte dizem: Ouvimos com 0s nossos ouvidos a sua fama.

Deus lhe entende o caminho, e ele é quem sabe o seu lugar.

Porque ele perscruta até as extremidades da terra, vé tudo o que ha debaixo dos céus.
Quando regulou o peso do vento e fixou a medida das 4guas;

quando determinou leis para a chuva e caminho para o relimpago dos trovées,

entéio, viu ele a sabedoria e a manifestou; estabeleceu-a e também a esquadrinhou.

E disse ao homem: Eis que o temor do Senhor € a sabedoria, ¢ 0 apartar-se do mal € o entendimento.
Livro de Jé, capitulo 28



- RESUMO

Neste trabalho foram preparados os compésitos C-C/SiC, C-C/SiICO, e
C/SiCO,, utilizando-se distintos polimeros de silicio, previamente selecionados, como
precursores da fase ceramica.

A selecdo dos methores precursores poliméricos foi efetuada com base nas
composigbes dos produtos e nos rendimentos cerdmicos obtides na pirdlise, a 1000°C,
das misturas constituidas por poli(metilsilano), PMS, e poli(dimetiisilano-co-
metilvinilsilano), PMVS, precursora do SiC, e por poli(metilsiloxano), PMSO, e 1,3,5,7-
tetrametil-1,3,5,7-tetravinilciclotetrasiloxano, D4Vi, precursora do SiC0y.

A mistura polimérica selecionada foi infiltrada em laminados de tecidos de fibras
de carbono, sendo em seguida submetida 3 pirdlise, dando origem aos compdsitos C-
C/SIC e C-C/SiCOy, apds cinco ciclos consecutivos de infiltragio/pirdlise. O mesmo
procedimento foi empregado na obtengdio do compésito C/SiC0Oy, sendo que um feltro
de poli(acrilonitrila) foi o precursor das fibras de C.

Os compésitos C-C/SiC e C-C/SiC,0, apresentaram um melhor desempenho termo-
oxidativo que o do C-C, evidenciando o efeito protetor da fase cermica nas fibras de
carbono. A avaliagdo das propriedades mecénicas destes compdsitos, realizada por
ensaios de flexdo, evidendou para ambos menores resisténcias 3 flexdo e maiores
médulos de flexdo que os correspondentes valores obtidos para o C-C, além de sofrerem
fratura fragil.

A obtencao do compdsito C/SiC,0, a partir de feltros de fibras de PAN e de uma
rede polimérica PMSO/D4Vi se mostrou uma rota interessante, na qual as fibras de
polimero orgénico sdo convertidas a fibras de carbono, concomitantemente & conversio
da rede de siloxano a SiC,0,. Através deste método foi possivel obter compdsitos que
apresentaram a matriz ceramica livre de trincas e com propriedades mecanicas
* superiores as da cerdmica pura.



Abstract

In this work C-C/SiC, C-C/SiCOy and C/SiC,0, composites were prepared using
different silicon polymers, previously selected, as ceramic precursors.

A Mixture of poly(methyisilane), PMS, and poly(dimethyisilane-co-methylvinyisilane),
PMVS, was chosen as a SiC precursor, while a mixture of poly(methylhydridesiloxane),
PMSO, and 1,3,5,7-tetramethyi-1,3,5,7-tetravinylcycletetrasiloxane, D.Vi, was selected as
a SiC0y precursor. The optimized proportion of each component in the polymer mixture
was chosen in function of the product composition and the ceramic yield in the pyrolysis
process, at 1000°C.

In order to obtain the C-C/SiC and C-C/SiC,O, composites, the selected polymer
mixture was infiltrated in textile carbon fiber laminates, previously to the pyrolysis. Five
consecutive infiltration/pyrolysis cycles was carried out. Similarly, the preparation of
C/SiCOy composite was performed using PAN felt as carbon fiber precursor.

C(/SiC and C-C/SiCOy, composites presented better thermo-oxidative
performance than C-C material, showing up the protective effect of the ceramic phase on
carbon fibers. Mechanical properties were evaluated through flexural test and the resuits
showed that both composites have lower fiexural strength and higher flexural modulus
than C-C, however, they presented brittle fracture mode.

The preparation of C/SiC,0, composite from felt of PAN fibers and polymeric
PMSO/D4Vi network showed to be an interesting one step route to prepare this kind of
composite, in which the fibers of organic polymer are converted into carbon fibers, while
siloxane network is converted into SiC,0,. Through this method, ceramic matrix
composite monoliths free from crazes were obtained, showing improved mechanical
properties than the pure ceramic.
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I — INTRODUCAO

I.1. Fibras de carbono

A histéria da produgdo de fibras de carbono, a partir de fibras naturais de
ceiulose, € quase tdo antiga quanto o dominio da tecnologia de altas temperaturas
pelo homem.O primeiro registro do uso de fibras de carbono produzidas a partir
de algoddo se deve a Thomas Edison em 1878, que tinha como finalidade a
obtencéo de filamentos para ldmpadas elétricas incandescentes. Apds 1910, estas
fibras foram substituidas por filamentos de tungsténio, e somente na década de 50
este material voltou a ter importancia tecnolégica com o inicio de sua utilizacio em
motores de propulsdo a jato’.

Todo o interesse na utilizagdo de fibras de carbono na inddstria aerondutica
pode ser explicado pelos valores de densidade e de algumas de suas propriedades
mecanicas em comparacdo a alguns metais com aplicagdes importantes na area®.
Nota-se que os valores da resisténcia a tragdo especifica e do médulo 3 tragdo
especifico do grafite, em relagio aos correspondentes valores dos metais
apresentados, sdo extremamente diferentes, evidenciando o excelente
desempenho mecénico esperado para materiais 3 base de grafite.

Tabela 1: Propriedades fisicas e mecénicas de alguns metais e do grafite?.

Material Densidade |Resisténcia a |Mdodulo a|Resisténcia a|Mddulo 3 tracso
(0, g/cm?®) tragdo tracao tracdo especsziﬁca, espedifico
(0,GPa)  |(E GPa) [(9/PGPACMYE) (&) Gpa amijg)

Ago 7,8 1,3 200 0,2 26
Aluminio 2,8 0,3 73 0,1 26
Titanio 4,0 0,4 100 0,1 25
Grafite* 2,26 150 1020 66 451

* Valor teérico méximo calculado na direc3o paralela ao plano basal.




Fibras de carbono apresentam estrutura quimica semelhante a do grafite, o
que justifica a semelhanca de suas propriedades fisicas e mecinicas. Desta
maneira, j& na década de 50 foram produzidos materiais constituidos de fibras de
carbono que apresentavam um ganho de 30 vezes no valor da resisténda & tracdo
especifica e de 17 vezes no valor do médulo 3 tracdo especifico, em relacio aos
materiais produzidos a partir de metais como o ago, o aluminio ou o titanio®,
possibilitando assim melhoras nas propriedades mecénicas e diminuicdo do peso,
essenciais na inddstria aeronéutica.

O grafite apresenta basicamente uma estrutura hexagonal bidimensional,
em camadas, formada por ligagdes do tipo o e « entre dtomos de carbono sp?,
como pode ser observado na Figura 1. Entre as camadas existem ligacOes fracas
do tipo van der Waals. Este arranjo em forma de planos ou camadas explica os
valores de resisténcia e de mddulo encontrados na direcdo do plano basal. Na
- direcdo perpendicular a este plano, as mesmas propriedades diminuem de valor
drasticamente devido & pequena forca de adesfio entre suas camadas®.

Os termos carbono e grafite, usados muitas vezes indistintamente quando
referidos a fibras, referem-se na realidade a materiais com caracteristicas fisicas,
quimicas e mecanicas sensivelmente diferenciadas. As fibras de carbono
apresentam de 93 a 95% de carbono elementar em sua composicdo, e sdo obtidas
pela pirdlise de precursores numa faixa de temperatura final que pode variar entre
1000 e 2000°C. J4 o termo fibras de grafite refere-se a materiais com mais de

99% de C, sendo produzido pela pirdlise a temperaturas finais entre 1800 e
3000°C>*,

Além da temperatura final de pirdlise da fibra de carbono, outros fatores
também influenciam as suas propriedades, como: etapas de cura antes da pirdlise
a diferentes temperaturas e atmosferas, natureza da fibra orgénica precursora
utilizada (poliacrilonitrifa, rayon, piches, etc), e tensionamento da fibra na etapa de
cura ou pirdlise. Este Gitimo itern é um dos meios utilizados para orientar os planos
basais da estrutura do grafite na diregdo axial da fibra, o que lhe assegura uma



Figura 1 — Reticulo cristalino do grafite?.

A Tabela 2 mostra algumas das propriedades das fibras de grafite e de
carbono produzidas a partir de poliacrilonitrifa (PAN)®. Como pode ser observado,
as fibras de grafite sdo mais rigidas, a;:’?esentando entdo uma menor percentagem
de deformac3o antes da ruptura, o que thes confere valores altissimos de médulo
de tensdo, sendo portanto denominadas fibras de alto médulo. )& as fibras de
carbono apresentam uma maior resistdncia a tens3o, e possuem uma maior
deformagdo antes da ruptura, recebendo portanto o nome de fibras de alta
resisténcia®.

A variacdo das propriedades pode ser explicada pelas diferencas na
organizacdo da estrutura lamelar presente nas fibras submetidas a diferentes
temperaturas de pirdlise, como esquematizado na Figura 2. Assim, quanto maior a
temperatura de pirdlise, mais organizada e orientada na direcio axial da fibra é a
estrutura lamelar do grafite, e maiores valores de mddulo de tens3o sio obtidos.



Tabela 2 — Propriedades fisicas e mecanicas de fibras de carbono e de fibras de
grafite produzidas a partir de PAN®.

Propriedades da fibras Fibras de carbono |Fibras de grafite
Diametro do filamento, um 55-8,0 54-7,0
Densidade, g/cm’ 1,75-1,80 1,78 -1,81
Quantidade de carbono, % em peso 92 -95 99 - +99
Resisténcia a tensdo, MPa 3105 — 4555 2415 - 2555
Mddulo de tensdo, GPa 228 - 262 359 - 393
Deformacdo na ruptura, % 1,3-1,8 0,6~-0,7
Resisténcia elétrica, Om 15-18 9-10
Condutividade térmica, W/mK 8,1-9,3 64 - 70

Figura 2 — Organizacdo da estrutura lamelar do grafite em funcdo da
temperatura final de pirélise®,

Trés diferentes precursores sio usados atualmente para produzir fibras de
carbbno: o rayon, a poliacrilonitrila, e os piches isotrépico e liquido cristalino. O
rayon e o piche isotrdpico sdo usados para a producdo de fibras de carbono de
baixo moédulo™'°. Por outro lado, as fibras de carbono obtidas a partir destes
precursores podem apresentar melhores propriedades mecanicas, se tensionadas
(estiradas) a altas temperaturas. No entanto este processo € economicamente




invidvel 1,

Fibras de carbono de alto médulo sio obtidas a partir do PAN ou do piche
liquido cristalino. Em ambos os casos, as fibras precursoras orientadas s3o
levemente oxidadas ao ar tomando-se um termofixo, que é em seguida
carbonizado a temperaturas maiores que 800°C para obtencdo de fibras de
carbono. Dependendo das propriedades mecanicas requeridas, estas fibras podem
ser ainda grafitizadas até temperaturas de 3000°C. A Figura 3 ilustra a similaridade
entre os processos utilizados para a producdo de fibras de carbono a partir de
piche liquido cristalino ou de PAN. A diferenca entre eles é a orientacdo da cadeia
polimérica de PAN na direcdo axial da fibra, encontrada pelo tensionamento desta
NO processo, enquanto que a orientagdo no piche é uma consegiiéncia natural da
sua estrutura liquido cristalina’.

Apés a produgdo da fibra, geraimente ainda sio efetuados tratamentos na
sua superficie, podendo também vir a receber uma cobertura com uma pelicula
protetora que facilita o manuseio e diminui os danos, antes do seu
embobinamento final.

Existe uma grande diversidade de fibras de carbono obtidas a partir de
diferentes precursores sendo comercializadas, com configuragdes de fios que
podem conter de 500 até cerca de 15 mil filamentos, os quais podem apresentar
didmetros na faixa de 4 a 10um.

Aliadas as caracteristicas mecanicas das fibras de carbono estd o seu baixo
coeficiente de expansgo térmica, o que faz com que materiais produzidos a partir
destas fibras sejam muito utilizados em situacBes onde ocorrem variacbes bruscas
de temperatura. Além disto, as fibras de carbono constituem-se no dnico material
que mantém aitos valores de resisténcia 3 tensdc a temperaturas acima de
1700°C*2. Entretanto, apesar de se apresentarem estdveis a temperaturas tio
elevadas quanto 3000°C, em atmosferas inertes ou em VACUo, s30 rapidamente
oxidadas em atmosfera ambiente a temperaturas proximas a 500°C"3,



Esta sensibilidade do carbono a atmosferas oxidantes ndo permite estender
sua aplicagdo em materiais submetidos a altas temperaturas de trabalho. Neste
caso, é preciso langar mdo de métodos de protecio das fibras, por materiais
refratarios, levando a formacio de compésitos.

Figura 3 - Processo de producio de fibras de carbono a partir de PAN e
piche liquido cristalino.

I1.2. Compdsitos

Nos Ultimos anos, paralelamente ao intenso desenvolvimento tecnoldgico,
tem-se observado uma forte tendéncia de combinar materiais, com o objetivo de
obter um - conjunto de caracteristicas superiores aquelas dos componentes

individuais. E chamado compdsito, simplesmente a mistura de dois ou mais
constituintes ou fases distintas.



Como a definiclio geral de compdsitos engloba uma gama muito grande de
materiais, trés outros critérios também devem ser observados.™ Primeiramente,
todos os constituintes devem estar presentes em quantidades razodvelis,
usualmente maiores que 5%. Em segundo fugar, as fases presentes devem ter
propriedades distintas, levando a obtencdo de um novo material com
caracteristicas finais diferenciadas dos seus constituintes. Por exemplo, a adicio de
um produto absorvedor de raios ultravioleta a um polimero methora a sua
durabilidade, mas ndo the impde caracteristicas finais diferenciadas suficientes
para classifici-lo como um compésito. Por Gitimo, a sua producdo envolve
fornecimento de trabalho, o que diferenda materiais compdsitos de outros como

ligas metalicas, que se formam naturalmente a partir do aquecimento de misturas
de metais®,

Comparando-se os compdsitos aos constitvintes que the deram origem, os
primeiros podem propiciar variagdes (teis em diversas propriedades como:
resisténcia & tensdo, propriedades elétricas, resisténcia quimica, resisténcia 3
oxidagdo, peso, custo, etc. Além disso, materiais compdsitos permitem explorar da
melhor forma as propriedades tnicas de certos constituintes, como por exemplo, a
excelente resisténcia mecénica das fibras de carbono, do grafite ou da aramida®®.

Os compdsitos podem ainda ser descritos como materiais que possuem uma
estrutura de reforgo dispersa em uma matriz. Com base no papel desempenhado
pela matriz e pelo reforco, os compdsitos podem ser analisados em fungdo da
contribuicso de cada fase as propriedades finais, conforme desarito a seguir’;

- 0 reforgo tem alta resisténcia a tensdo e aita rigidez, e a matriz atua para
transferir a tensdo de um componente de reforgo a outro, formando uma estrutura
densamente preenchida;

-+ a matriz possui caracteristicas quimicas, fisicas ou de processamento
muito desejaveis, e o reforgo serve para impor outras propriedades (teis, como a
resisténcia & tensdo, & deformacgo e a rasgadura;



- pode ainda ser dado &nfase a fatores econdmicos, fazendo-se mistura ou
diluicio da matriz com materiais que melhorem sua aparéncia, processabilidade ou
custo, mantendo no entanto um desempenho adequado.

Basicamente pode-se classificar os compésitos quanto a fase de reforco a
matriz'*. Em relagio &s caracteristicas da fase de reforco tem-se materials
constituidos por fibras e outros contendo particulas. A natureza das fibras ou das
particulas pode ser polimérica, metélica ou ceramica, porém em todos os casos a
matriz atua como suporte destas fases.

Quando se classifica 0 compésito em relacSio & matriz presente, tem-se:
- PMCs (polymer matrix composites), compdsitos de matriz polimérica;
- CMCs (ceramic matrix composites), compdsitos de matriz ceramica;

- MMCs (metallic matrix composites), compésitos de matriz metilica.

Compositos de matriz cerdmica contendo fibra de carbono como fase de
reforgo t&m recebido um destaque especial, devido a sua utilizacdo nas industrias
aerondutica, aeroespacial, automotiva e de produtos esportivos. Nestes as fibras
de carbono podem adotar vérias configuracBes, como a de fibras curtas
descontinuas, sem uma orientag&o preferencial, assim como a de fibras continuas.
Um exemplo do primeiro caso é o feltro de fibras de carbono. Compdsitos
produzidos a partir deste tipo de fibra sdo utilizados em situagbes que ndo
necessitem de materiais com excelentes propriedades mecanicas, como em
pastilhas de freios®.

Com a utilizacio de fibras continuas de carbono, as propriedades mecanicas
dos compdsitos sdio methoradas na direcdio do eixo axial da fibra. Com isso,
diferentes arranjos de fibras sdo utilizados, de laminados unidirecionais até
arranjos de tecidos tri ou tetradimensionais. A Figura 4 ilustra alguns possiveis
arranjos de fibras continuas de carbono utilizadas em compésitos. O reforgo obtido
pela acdo das fibras pode estar totalmente concentrado em uma (nica diregdo
(laminado unidirecional) ou distribuido nas diregbes de orientacdo das fibras, nos



laminados orientados ou nas diferentes formas de tecidos existentes.

No que se refere as matrizes que vdo dar forma e sustentacdo aos
diferentes arranjos de fibras de carbono, existe uma variedade de materiais e
métodos que pode ser utilizado na sua formacgo, levando-se em conta a aplicacdo
do material final. A insercéio de uma matriz de carbono junto as fibras, via pir6lise
de polimeros organicos termofixos, é um dos melhores exemplos de rota de
producdo dos conhecidos compésitos carbono-carbono (C-C). Neste caso,
usualmente séo utilizadas as resinas fenélicas e as derivadas do furano. Apés a
pirdlise, resinas termofixas resultam em um material vitreo, amorfo e isotrépico,
mesmo quando pirolisadas a 3000°C'%*", Além disso, sua densidade final é baixa,
em torno de 1,5 g/em®, em relacdo a outros materiais de carbono. Os métodos
mais comuns de producdio dos compdsitos C-C via polimeros termofixos sio:
depdsito de um filme do polimero sobre camadas de fibras devidamente
organizadas na forma do produto final, seguido de cura; impregnacio das fibras
com o polimero e o conjunto colocado em um molde que proporcionara a forma
final da peca, seguido de cura; impregnacio de camadas finas de laminados ou
tecidos de carbono com polimero, para a formaciio de I&minas ou tecidos pré-
impregnados. (pré-pregs), que podem ser depois arranjados na estrutura desejada,
seguido de cura®.

Em todos estes métodos, apés a obtencio do compésito podem ser
utilizados processos consecutivos de reimpregnagsio e pirélise com o objetivo de
diminuir a porosidade do produto final.

Materiais termoplésticos como o piche também sdo muito utilizados na
producdo do compdsitos C-C, pois possibifitam caracteristicas finais diferenciadas
daquelas obtidas por impregnacio com polimeros termofixos, como: maior
densidade final (~2 g/cm?), microestrutura grafitica, e maior rendimento ceramico,
em condigbes adequadas de pirdlise®.
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Figura 4 — Alguns arranjos possiveis de fibras de carbono em compdsitos.




Um dos processos que proporcionam uma melhor densificagdo de um corpo
de fibras de carbono utilizando-se materiais termoplésticos, é o denominado de
pressdo isostitica a quente (HIP)', Outras técnicas como a de deposic8o e a de
infiltracdo quimica de vapores (CVD e CVI, respectivamente) complementam o rol
de possibilidades de preparacdo de compésitos C-C. No entanto, quando se deseja
compdsitos C-C com excelentes propriedades mecanicas, associadas a boa
resisténcia a oxidagdo a altas temperaturas, faz-se imperativo 0 uso de cerdmicas
refratarias na densificacdo ou na produciio de coberturas protetoras para as fibras
de carbono.

Os exemplos mais significativos da utilizagdo de compdsitos C-C protegidos
estdo na indlistria aeroespacial, entre eles: garganta de tubeira de foguetes, a qual
é submetida a altas temperaturas durante o lancamento dos mesmos ao espago; a

estrutura que suporta as altas temperaturas causadas pela reentrada dos veiculos
espaciais na atmosfera terrestre'®, etc,

Alguns fatores necessitam ser considerados na selegdo de uma ceramica
protetora®:

-primeiramente, ela deve impedir o acesso do oxigénio as fibras de carbono;
-deve ter boa ades3o as fibras;

-deve ter baixa pressdo de vapor & temperatura de trabalho, ou seja, ser
pouco volatil;

-deve ser compativel com as propriedades fisicas (principaimente coeficiente
de expansdo térmica), quimicas (ndo sofrer reagbes quimicas) e mecénicas das
fibras;

-6 desejével ter baixo custo.

Dentre as possiveis cerdmicas refratarias utilizadas atualmente, como o
B20s, BN, B4C, SiO;, SIiC, SizN,, SiGOy, AN, Al,0;, 3A1,03.25i0,, HfC, HfB,, TiC,



TiO,, etc, nenhuma é considerada totalmente efetiva para uma grande faixa de
temperatura, quanto a prote¢do exercida nas fibras de carbono. As prindpais
limitagbes estdo associadas &s diferencas nos valores de coeficientes de expansdo
térmica das fibras e da matriz, o que causa danos fisicos em ambos no decorrer
dos processos de aquecimento-resfriamento. Com isso, os trabalhos desenvolvidos
nesta area utilizam vérios tipos de cerdmicas, em diferentes arranjos, de modo a
ampliar a faixa de temperatura de trabalho e a durabilidade da aplicacdo dos
compésitos C-C/cerdmica.’’**! As rotas de preparacio destes compdsitos
também sdo muito variadas, sendo as mais importantes o processo sol-gel, o CVD,

o CVI, a sinterizacdo de particulas e o uso de polimeros precursores de materiais
ceramicos.

Dentre todas as ceramicas citadas anteriormente, o SiC se destaca como a
mais utilizada na protecdo de compésitos C-C, quando estes sdo submetidos a
longos periodos de trabalho a altas temperaturas.’*% Isto & devido
principaimente as excelentes propriedades mecanicas, baixa densidade, boa
compatibilidade quimica e fisica com o carbono, sendo o SiC um dos materiais com

melhor desempenho em relacdo & oxidacdo na faixa de temperatura entre 1000 e
1800°C."

I.3. Ceramicas

Por milhares de anos as ceramicas foram preparadas utilizando-se
basicamente a mesma tecnologia. Assim, pés de origem natural ou produzidos pelo
homem, foram e sdo moldados em objetos e posteriormente densificados através
de cozimehto a altas temperaturas. Esta tecnologia de preparacdo pode ser
considerada a mesma que a utilizada na pré-histéria. Apesar de todo o avanco
tecnoldgico presenciado neste século, a técnica original predominou



aproximadamente até a década de 60. No entanto, com o crescimento da
demanda mundial por novos materiais no final daquela década, impulsionada
principalmente pelo inicio da corrida espacial e pelo desenvolvimento da inddstria
eletrbnica, foi necesséria a uma expansio das fronteiras de conhecimento dos
ceramistas, na tentativa de atender as necessidades de materiais dedicados a
aplicagbes cada vez mais sofisticadas e especificas?*.

Os conhecimentos de quimica inorgénica e organica se tornaram cada vez
mais necessarios na manipulacio de varios tipos de novos precursores
organometalicos na forma de séis, géis, vapores, polimeros e rede poliméricas, e
também no estudo da evolugio destes precursores a materiais ceramicos, area até
entdo pouco explorada pelos ceramistas. Tormou-se fundamental também o
aprofundamento nos conhecimentos da fisico-quimica de superficies, para o
desenvoivimento de novos materiais a partir de particulas de pés ultrafinos.

Estas mudancas levaram a uma ampliacao dos conhecimentos necessérios
ao desenvolvimento de novos materiais ceramicos, mudangas estas que podem ser
resumidas através da figura a sequir, onde se pode notar um aumento da
participacdo dos conhecimentos quimicos na tecnologia de materiais ceramicos a
partir da década de 80, antes restrita praticamente as interagGes com as dreas de
conhecimento da fisica de materiais.?*

Junto a esse desenvolvimento tecnolgico, apareceram uma série de
designagdes para estas novas cerdmicas, como por exemplo, ceramicas avancadas,
ceramicas “high-tech”, cerdmicas de alto desempenho, etc. No entanto o termo
ceramicas finas é o que melhor descreve essa coletinea de novos materiais, que
abrangem um vasto campo de aplicacies, com fungbes térmica, mecanica,
quimica, bioldgica, eletro-magnética, ética e nuclear, como descritas na Figura 6%.



A = Quimica orgénica

B = Quimicsa Inorgéinica
C = Quimica de superficie
D = Fisica de superficie

E = Micromecinica

Figura 5- Mudanga nas bases de conhecimento dos ceramistas a partir da
década de 70%.

Atualmente o0s processos de obtencio das cerdmicas s3o extremamente
variados e dependem muito da reatividade dos reagentes de partida, bern como da
finalidade e da pureza do produto que se deseja obter. No entanto, 0 processo de
aquecimento ou cozimento é uma das etapas mais importantes na preparacdo da
maioria destes materiais, respondendo em muitos casos por boa parte dos custos
do produto final, especiaimente aqueles associados ao consumo de energia. Com
isso observa-se uma tendéncia de se obter materiais com desempenhos melhores,
através de rotas de producdo mais econdmicas.
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Figura 6 ~ Algumas fungBes, propriedades e aplicagbes das cermicas finas
produzidas atualmente.?

1.3.1. Carbeto de silicio

O carbeto de silicio (SiC) é uma ceramica utilizada em um grande nimero
de aplicagbes, e também uma das cerdmicas mais estudadas. Os melhores
exemblos de aplicagbes em larga escala do SIC vem da ind(stria de materiais
refratérios, abrasivos e metallirgicos®®, no entanto aplicacbes cada vez mais nobres
tém sido descritas, como diodos emissores de luz azul (LED's azuis)?%,



transistores de poténcia que operam a altas temperaturas?, reforgos ceramicos na
forma de “whiskers™*!, materiais resistentes a danos causados por radiacdo
nuclear’®®, e em materiais compésitos de alta inércia quimica a aitas
temperaturas, como aqueles empregados em partes de veiculos espaciais®. As

principais caracteristicas que proporcionam esse grande rol de aplicacOes
encontram-se na Tabela 3.

Tabela 3 - Propriedades quimicas e fisicas do SiC3*3.

Dureza entre 9 (Al;0s) e 10 (diamante)
na escala Moh

Densidade entre 3,09 e 3,29 g/an’
(dependente da forma cristalina)

Baixo coeficiente de expansdo térmica

Alto ponto de fusgo (2227°C)

Alta estabilidade térmica, temperatura
de decomposicdo de 2985°C (B-SiC) e de
2825°C (a-SiC)

Manutencdo de boas propriedades
mecanicas mesmo a altas temperaturas

Alta resisténcia a oxidac3o

Alta resisténcia & corros3o

Alta resisténcia a erosdo

Semicondutor a altas temperaturas

O principal 'proceso de producao de SiC em larga escala foi desenvolvido

por Acheson em 1891, quando uma mistura de argila e coque foi submetida ao
aquecimento por um eletrodo de grafite™. A patente deste processo® deu origem
a Carborundum Company, fundada pelo proprio Acheson em 1891, o que levou o
SiC a ser conhecido comerciaimente como Carborundum.

O mecanismo de formacio do SiC através deste processo € muito complexo,
no entanto a reacdo global de sua formagéio pode ser assim descrita®:

SiOysy + 3Gy —» SiCy + 2 CO)
com energia livre de Gibbs: AG = 609,023 - 0,351T (kd/Mol); onde T=
temperatura (K).

Como a equacdo de Gibbs sugere, s30 necessdrias temperaturas altissimas



para a obtengdo do SiC, da ordem de 2600°C. Isto faz com que o produto seja
obtido na sua maioria como cristais grandes de «-SiC, necessitando-se entdo
serem submetidos a processos drasticos de moagem e sinterizacdo para a
fabricacdo de pegcas moldadas. Estas caracteristicas dificultam ou até
impossibilitam a obtencZo de filmes ou fibras de SIC preparados por esta rota®, o
que propuisionou o desenvolvimento de novos processos de producso de SiC.

A técnica de CVD é uma das mais utilizadas para a produgdo de filmes e
coberturas de SIiC, sendo um processo que ocorre quando um produto sélido,
neste caso o SIC, nucleia e cresce em um substrato através da decomposicio,
seguida de reacdo, entre espécies gasosas submetidas a altas temperaturas,
normalmente superiores a 1000°C%. O trabalho pioneiro de producdo de SiC
através desta técnica ocorreu em 1909 com Pring e Fielding®, utilizando-se os
precursores CgHs e SiCls. Além destes, muitos outros sistemas foram e estfio sendo
pesquisados, como fonte de Si e C na formacdo do SIC***, No entanto, a maioria
dos estudos de obtencio de SIC, através de CVD, tem utilizado o precursor
metiltriclorossilano (CH3SiCl;, MTS)*, pois este contém o mesmo nimero de
atomos de C e Si, podendo, em principio, produzir mais facilmente o produto
desejado. Além disso, € utilizado gas hidrogénio em grandes quantidades junto ao
MTS ( [H.)/[MTS]~100 ) como agente redutor, 0 que garante a producgo de SIC
puro’. Entretanto, esta técnica somente pode ser empregada na producdo de
materiais de alto valor agregado, pois como a taxa de deposicio do SiC pela
técnica de CVD € muito lenta, cerca de 14 nm/s®, hd um grande gasto de
material e energia que eleva em muito os custos de producdo.

O desenvolvimento de produtos cerdmicos a partir de precursores
poliméricos teve inicio na década de 60, com a produciio de ceramicas ndo-Gxidas
descritas por Ainger e Herbert™®, e Chantrell e Popper®'. Com relacdo as ceramicas
robtidés a partir de polimeros de silicio, tais como polissilazanas, polissilanos,
policarbossilanos e poliorganossiloxanos, o pioneirismo se deve a Verbek, Winter e
Mausmann®*** que no comego dos anos 70 produziram fibras de SIC/SisN4 para



utilizacdo a altas temperaturas.

No entanto, foi somente em 1975 que Yajima e colaboradores™>®
estabeleceram um marco na utilizacdo de precursores poliméricos para a
preparacdc de materiais cerdmicos. A preparacdo do polimero precursor envolve a
policondensacdo do mondmero comercial dimetildiclorossilano (SiMeCl,), através
da reacdo tipo Wurtz com sédio metdlico, em solvente orgénico, que leva a
formagdo do polimero sélido e insolivel, o poli(dimetilsilano) (~[SiMe;],-), com
grau de polimerizacdo aproximadamente igual a 30. A pirdlise a 1000°C deste
polimero ieva a um rendimento cerdmico muito baixo devido ao seu mecanismo de
degradagdo térmica, gerando espécies de silanos dclicos que evoluem durante o
processo, como ilustrado abaixo®:
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O poli(dimetilsilano), quando submetido a um tratamento térmico pré-
pirolitico a 450°C em autoclave, sob fluxo de argbnio, gera um policarbossilano
soluvel, através de um rearranjo de cadeias envolvendo radicais, conhecido como
rearranjo de Kumada® 2,

0 pr6prio Yajima®® propds um mecanismo onde ha quebra da ligagdo Si-Si,
seguida por rearranjo que origina um radical metileno, e de reacoplamento, como
a seqguir:
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A presenca de grupos Si-H no produto é muito importante, pois estes so
potenciaimente reativos durante o processo de pirdlise, gerando reticulaces na
cadeia do polimero, 0 que contribui para o aumento do rendimento cerdmico.
Yajima®® fracionou o policarbossitano obtido com solventes apropriados, e separou
uma porgdo de massa molecular média igual a 1500 g/mol, da qual foram puxadas
fibras a temperatura de 350°C. Estas fibras foram sujeitas a uma cura ao ar a
190°C, com o objetivo de obter estabilidade dimensional, sendo em seguida
pirolisadas a 1300°C em atmosfera de N..

Como o poli(dimetilsilano) possuia a razéio inicial Si/C=1/2, era de se
esperar que as fibras obtidas ndo possuissem somente SiC. Foi demonstrado
posteriormente que a composicao da fibra foi 1 SiC/0,78 C/0,22 SiO,, sendo a silica
originada na etapa de cura do polimero ao ar, a 190°C*. Estas fibras sdo hoje
comercializadas com o0 nome Nicalon®, e possuem excelentes propriedades
mecanicas, as quais sio mantidas mesmo a temperaturas de até 1200°C, bem
como alta resisténcia ao ataque quimico e & oxidacgo.

Seguindo o trabalho pioneiro de Yajima, West e colaboradores®
desenvoiveram o polissilaestireno, nome dado em analogia ao poliestireno, através
da copolimerizagdo de PhMeSiCl, e Me;SiCl,, ainda pela reacdio tipo Wurtz.
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Este polimero pbde ser diretamente moldado em fibras e em seguida
pirolisado a SiC por um processo envolvendo uma (nica etapa, apresentando
entretanto baixo rendimento cerdmico e um produto final rico em carbono.

A partir deste trabalho houve um grande interesse na procura de novos
polimeros precursores de SiC, destacando-se as seguintes metas:

- obtengdo de novas rotas de sintese dos precursores;

- obtengdo de polimeros com maior rendimento de sintese e de conversso
polimero-cerémica;

- elucidacdo da estrutura quimica dos polimeros preparados;

- compreensdo dos mecanismos da conversdo do polimero em material
ceramico e

- selecdo de polimeros que produzam um produto final puro.

Um bom exempio da aplicacdo destes objetivos estd nos trabalhos
realizados com o poli(metilsilano) (-[MeHSi],-), PMS, que foi inicialmente avaliado
como um'precursor promissor na preparacdo de SiC puro, devido a relacdo 1:1
entre Si e C e a presenca de grupos Si-H*®. No entanto, este polimero gera um
baixo rendimento cerdmico, e um produto rico em Si.

- Diferentes rotas sintéticas de obtengio do PMS foram descritas, como a
reducdo do CH:;HSICl, por sédio metlico disperso em tolueno quente (reacdo do
tipo Wurtz)®”°, esta mesma reacdio induzida por ultra-som’, o acoplamento



dehidfogenativo catalisado por titanoceno em presenga de MeSiH:%"72, ou ainda a
formacdo de copolimeros contendo (MeHSi), e (MeSi)m a partir da copolimerizacdo
de MeHSiCl, e MeSiCl; 7.

Além disso, varios trabalhos foram desenvolvidos objetivando desvendar o
processo de transformagdo do PMS em SIC¥"?>7* bem como melhorar o
rendimento e a qualidade do produto final obtido. Seyferth et al”!, descreveu uma
otimizacdo da sintese de PMS com alta massa molecular, através de reacao
induzida por ultra-som e Gozzi et al®’, utilizou o tetraalilsilano como agente
reticulante do PMS durante o processo de pirdlise, sendo que ambos conseguiram
assim um alto rendimento cerdmico e a obteng&o de SiC praticamente puro.

Além disso, como é reconhecido que os polissilanos sio transformados em
policarbossilanos no processo de conversdo a SiC, vérios grupos de pesquisa tem
preparado diferentes policarbossilanos com os mesmos objetivos que 0s
apresentados nos estudos envolvendo polissilanos™ 3,

1.3.2. Oxicarbeto de silicio

Sempre houve na histéria da quimica interesse na modificacdo da estrutura
molecuiar de vidros a base de silicatos. A partir da década de 80, tem havido um
interesse crescente na produciio de oxicarbetos®*** e de oxinitretos®®® de silicio.
Nestes, a introducdo de nitrogénio ou carbono, em substituicio parcial ao
oxigénio, cria a possibilidade da formaciio de 3 ou 4 ligagdes com os stomos de
silicio, respectivamente. Desta maneira, as propriedades mecanicas, térmicas e
quimicas destes vidros de estrutura modificada podem ser cada vez mais
alteradas, devido 2 uma contracio da sua estrutura em forma de rede®.

Paralelamente a estes trabalhos, muitos pesquisadores relataram a
existéncia de oxicarbeto de silicio em materais cerdmicos derivados de



policarbossilanos, o que foi atribuido a oxidacdo sofrida pelo polimero durante a
sua manipulagdo ao ar, estando incluido entre estes materiais a fibra Nicalon de
SiC, preparada por Yajima®>,

Atualmente, o caminho mais seguido na produggio de oxicarbeto de silicio
envolve a preparacdo de precursores através da técnica sol-gel, onde os
mondmeros utilizados sdo geralmente clorossilanos (SiCl,, RSICk e R,SiCh) ou
alcoxissilanos ( Si(OR")s, RSI(OR!);, RiSI(ORY); ) comerciais, onde geralmente
R= H, -CH;, -CHCHs, -CsHy, -CgHs € ~CH=CH, e R! = -CH; e -CH,CH5. Estes
precursores sdo usados separadamente ou combinados de forma a gerar vidros
modificados, através do processo de hidrdlise e condensagfo. %%

No entanto, a maioria destes polissiloxanos estudados tem a razdo O/Si
préxima de 1,5, 0 que resulta, apés a sua pirdlise a 1000°C em atmosfera inerte,
em oxicarbetos de silicio com composigbes similares, onde a razdo O/Si varia
geralmente entre 1,5 e 1,8%. A procura por precursores polissiloxanos com baixa
raziio O/Si, a partir de mondmeros doro e alcoxissilanos comerdiais ndo é simples.
O problema reside no fato de que para aumentar a quantidade de carbono no
produto final ceramico, através do uso de maiores grupos R na estrutura do
precursor, como por exemplo o feniitrimetoxissilano, obtém-se invariavelmente
produtos com grande excesso de carbono grafitico'®. Por outro fado, o aumento
do nimero de dtomos de carbono ligados ao Si no precursor causa a diminuigo
da razdo O/Si, e consequentemente uma diminuicio no nimero de ligacdes
siloxano, Si-O-Si. Desta maneira, diminui-se o grau de reticulacio do precursor, o
que favorece a formacdo de grupos voldteis durante a pirdlise, levando entdio a
produtos com baixo rendimento ceramico™®..

Polissiloxanos lineares, onde O/Si=1, como o poli(dimetilsiloxano)
(-[Me;Si0]s-), e o poli{metilsiloxano) (-[MeHSIO],~), possuem rendimentos
ceramicos despreziveis, devido a evolugio de oligdbmeros ciclicos durante o
processo de pirdlise’®. Sendo assim, na preparago do SiCO,, é desejavel um
precursor com baixa razdo O/Si, mas com um razodvel grau de reticulacio entre as



cadeias do polimero. Para isso tem sido descrito o uso de polissiloxanos que
apresentem também em sua estrutura figagdes do tipo carbossilano, SI-C-Si®%12,

Apesar de todos os esforgos realizados por diversos grupos de pesquisa,
ainda nao foi desenvolvido um método eficaz de preparacdo de SiC0y livre de C
grafitico. A maioria dos precursores baseados em polimeros de silicio é
razoavelmente estdvel a temperaturas de até 400°C, quando se inicia 0 processo
de degradacdo, que é acompanhada pela evolugao de gases do tipo H,, CHs, CoHa,
CeHs, etc, ou de pequenas espécies de organossilanos, até a mineraliza¢cdo do
material. A natureza e a cinética de evolugio destes subprodutos & dependente do
tipo de polimero precursor e do seu grau de reticulaco®, Na etapa de
mineralizacdo ocorrem reagdes de redistribuicio entre os grupos Si-O, Si-C e Si-H
provenientes do precursor. Desta maneira, mesmo que o polimero seja formado,
somente por unidades SiC;0,, apés sua pirdlise a 1000°C, o SiCx0, obtido é
invariavelmente constituido de sftios SiQ,, SiOsC, Si0C; SiIOC: e SiCq
aleatoriamente distribuidos, bem como de carbono grafitico, em proporgdes
variadas, 100102104

Muitos pesquisadores, além de tentar desvendar os processos de formacdo
do SiC.0,, tém se empenhado em correlacionar as propriedades mecanicas destes
materiais com a sua composicdo'®, em estudar a sua utilizacsio na preparacio de
compositos com metais de transicio precursores de carbetos, como o Ti'% em
preparar fibras de SiC,0,'”’, em preparar SiC,0, altamente poroso para ser usado
como suporte para catalisadores e materiais absorventes'®, e em utilizar SiC,0,
como cobertura em materiais formados por fibras de carbono, com o intuito de
melhorar a sua resisténcia & oxidacfio a altas temperaturas'®'*1°, Além disso,
tem-se utilizado o SiC.0y como precursor de SIC, pois o primeiro, apesar de se
mostrar estdvel a temperaturas de até aproximadamente 1200°C, acima desta
températura apresenta reagbes de redistribuigdio levando & formacio das fases SiC
e Si0y:



SiOCr-w) ——> (X/2) Si0; + (1-(x/2)) SIC

Além disso, pode também ocorrer reagdes de carborreducso, como ilustrado
pela equagbes a seguir'®:

S0, + C —— 5 S0 + CO

Si0O + 2C—* siC + €O

Si0p + 3C —»SiC + 2CO






Sdo dois 0s objetivos principais deste trabalho:

Estudo da evolugdo de sistemas poliméricos baseados em polissilanos
e em polissiloxanos aos correspondentes materiais cerdmicos.

Utilizacdo dos polimeros precursores cerdmicos (polissilanos e
polissiloxanos) na obtencdo dos compésitos C-C/SiC, C-C/SiC0, e C/SICO,.






IIT - PARTE EXPERIMENTAL

II1.1 -~ Precursores polissilanos
ITI.1.1- Preparacdo dos polissilanos precursores de SiC

Devido a labilidade das ligagBes SiCl e SiH frente 3 umidade do ar, todas as
reagbes que envolveram organossilanos assim funcionalizados foram efetuadas em
atmosfera inerte (argnio), sendo que os produtos obtidos foram manipulados em
camaras tipo “glove-bag” sob argénio, ou em recipientes tipo Schlenk. Os
solventes utilizados (tolueno, metanol, THF, éter etilico, n-octano, n-hexano, n-
pentano) foram purificados e secos seguindo as normas da referncia 111.

Os mondmeros metildiclossilano (CH5SiHCl,), trimetiiclorossilano
((CH3)sSiCI),  metilvinildiclorossilano (CHaViSiICl) e  dimetildidorossilano
((CH3);SiC1,), adquiridos da Aldrich, foram destilados em presenca de CaH,
previamente ao uso.

II.1.1.1 - Preparacdo do poli(metilsilano), PMS.

O procedimento utilizado na sintese do poli{metilsilano) foi o descrito por Qiu
e Du'*, com algumas modificacdes.

Em um baldo de trés bocas foram acoplados um funil de adicdo, um
condensador de refluxo e duas conexdes para entrada e saida de gas. Este
material foi previamente seco em estufa a 110°C por 24 h, e, posteriormente 3
montagem, seco sob vacuo e aquecido com uma pistola de ar quente por 30 min.

Adiciohou-se em seguida 350 ml de tolueno seco e 23 g (1 mol) de sodio
metadlico cortado em pequenos pedacos. Para se criar uma fina dispersdo do Na no



tolueno, aqueceu-se o sistema num banho a temperatura de 120°C durante
aproximadamente 30 min mantendo sob intensa agitacgo magnética, sendo entdo
retirado abruptamente o aquecimento e a agitacgo. Quando o sistema atingiu a
temperature de 60°C, adicionou-se 52,5 mi (1/2 mol) de metildiclorossilano,
lentamente, de modo a controlar o refluxo. Apds a adicdo foi efetuado um refluxo
por 4 h (110°C), quando se adicionou 6 mi (1/21 mol) do bloqueador de cadeia,
trimetilclorossilano, deixando-se reagir por mais 2 horas nestas condicbes.

Filtrou-se entdo a solugdio ainda em atmosfera inerte, para separar o NaCl,
formado e o restante de Na® ndo reagido. Reduziu-se a solugdo filtrada a
aproximadamente 10 mi, sob vécuo, e predipitou-se o0 PMS pela adicdo de 100 ml
de metanol, sendo entdio o polimero separado por decantagdo. O PMS foi obtido
sob a forma de um 6leo viscoso amarelo-pélido que foi seco sob vacuo, por 4 h a
60°C. O esquema a seguir ilustra as reacSes envolvidas na obtengdo do polimero:

.
tolueno, 4 h, 110 C

CHiSIHCh + 2Na —— b CI-{(CHsHSI)s(CH:Sell + 2 NaCl

CH3SICl3, 2h

(CH3)3Si ~ [(CH3HSI)a(CH3Si)ble- Si(CHs)s

111.1.1.2 ~ Preparagdo do poli(metilvinilsilano-co-dimetilsilanc), PMVS.

O procedimento para a sintese do PMVS foi 0 mesmo descrito para o PMS,
inclusive utilizando-se o mesmo sisterna reacional.

Adicionou-se ao baldo de trés bocas 150 m! de n-octano seco, seguido de
23 g de Na°._ Fez-se entdo a dispersdo do Na° como descrito anteriormente, sendo
que apds esta mistura atingir 60°C, adicionou-se 150 mi de THF e gotejou-se uma
mistura de 37,4 ml (2/7 mol) de diclorometilvinilsilano, 17,3 mi (1/7 mol) de
diclorodimetilsifano e 18,2 ml (1/7 mol) de clorotrimetilsilano, previamente



destilados, a uma veloddade controlada para garantir um refluxo brando.

Deixou-se reagir por 6 h a 60°C, filtrou-se a mistura em um funil de vidro de
porosidade média, coberto com uma camada compactada de celite de 2 ¢m de
espessura. A solugdo foi entSio reduzida sob vacuo a aproximadamente 10 mi e
precipitada com ~100 ml de metanol. Separou-se o solvente do polimero por
decantacdo, sendo entdio adicionado 5 ml de hexano para solubilizar o produto e
precipitar algum sal ainda presente. Apds nova decantacdo foi removido o soivente
da solucdo contendo o polimero, sendo entdo seco sob Vacuo, por ~24 h, a 60°C.

O esquema a seguir ilustra as reagBes envolvidas na obtencdo do polimero:
2CH;SIVIC, + 1(CH3),SiCl, + 1(CH3)SiCl + 7Na

n-octano, THF, 6h, 60°C

(CH3)sSi-[(CH3ViSi)a(CHs)S1p}n-Si(CH3)s  + 7 NaCl

II.1.2 — Misturas PMS:PMVS precursoras de SiCl%

Com o objetivo de auxiliar a leitura deste trabalho, com respeito ao
acompanhamento das vérias siglas empregadas e de condigbes expetimentais
distintas utilizadas, encontram-se no Anexo 1 péginas duplas que o leitor poderd
utilizar paralelamente & leitura do texto.

Foram preparadas sete misturas entre PMS e PMVS, com diferentes
composicdes em massa, conforme descrito na Tabela 4, com o objetivo de
selecionar a melhor composigdo, em relagdo ao rendimento cerdmico e 3 natureza
do produto. Estas misturas poliméricas foram pirolisadas em forno tubular modelo
EDGCOM 5P, sob atmosfera de argénio (100 mi/min). Para isso foi utilizado um
programa de aquecimento, qué foi denominado de procedimento de aguecimento



1, composto das seguintes etapas:

- aquecimento de 20°C a 180°C, a 5°C/min, seguido de isoterma pelo
perfodo de 1h a 180°C;

- aquecimento de 180°C a 350°C, a 5°C/min, seguido também de
isoterma pelo periodo de 1h a 350°C;

- aquecimento de 350°C a 1000°C, a 5°C/min, com isoterma de 2h a
1000°C.

Tabela 4 - Misturas de PMS e PMVS, precursoras de carbeto de silicio, e siglas dos
produtos obtidos apés pirdlise.

Mistura PMS (g) PMVS (g) Produto
M1 1,0 7,70 SiC-M1
M2 1,0 3,42 SiC-M2
M3 1,0 1,28 SiC-M3
M4 1,0 0,57 SiC-M4
M5 1,0 0,21 SIC-M5
M6 1,0 0,17 SiC-M6
M7 | 1,0 0,10 SiC-M7

II1.1.3 — Acompanhamento da evolugo estrutural da mistura MS a SiC.

Para 0 acompanhamento da evolugio da mistura M5 ao SiC (escolhida por
apresentar a maior porcentagem de SiC no produto final, entre as 7 misturas
estudadas) durante o processo de pirdlise, foram analisados os materiais obtidos a
diferentes temperaturas de aquecimento, intermedidrias entre a temperatura
ambiente e a final de pirdlise (1000°C). Desta maneira, estas amostras foram
denominadas como no exemplo:



onde M5 representa a composicdo da mistura inicial PMS:PMVS e 600 a
temperatura final, em °C, a qual foi submetida a mistura por 2 horas, tendo-se
como base o procedimento de aquecimento 1.

II1.2 - Polissiloxanos precursores de SiC,0,'*?

Para a producdo de oxicarbeto de silicio e de seus compdsitos foram
utilizados os precursores poli(metithidridossiloxano), PMHS, e 1,3,5,7-tetrametii-
1,3,5,7-tetravinilcicotetrassiloxano, D4Vi, ambos procedentes da Dow Corning. De
forma andloga & descrita anteriormente, foram preparadas seis misturas entre
PMHS e D4Vi, com composicdo, em porcentagem de massa, descrita na Tabela 5.
Neste caso, as seis misturas foram homogeneizados por 15 minutos em presenca
de 1% em massa de uma solucdo de catalisador de Pt*2 (bis (1,3-
dwmnltetramet:ldnssnloxano) dicloroplatina(Il)) dissolvido em poli(dimetilsiloxano), a
3% m/v. A mistura foi curada em condigoes ambientes, por 24 h, sendo em
seguida submetida a pirdlise, em forno tubular modelo EDGCOM 5P, sob fluxo de
argbnio (100 mi/min), conforme o procedimento de aquecimento 1, descrito
anteriormente. '

Tabela 5 — Misturas PMHS:D4Vi precursoras de oxicarbeto de silicio e siglas
dos produtos obtidos apds pirdlise.

Misturas P1 P2 P3 P4 P5 P6

PMHS (% em massa)] 50 70 | 80 90 %4 97

'| DgVi (% em massa) 50 30 20 10 6 3
Produto SIGOy-P1 SICQy-P2| §ICxOv-P3 {SICxOv-P4{SiCxOv-P5| SiCxOv-P6




II1.2.1 - Acompanhamento da evolugio estrutural das misturas P1 e P2 a
SiCxOy

As misturas P1 e P2 precursoras de oxicarbeto de silicio, foram as escolhidas
para o estudo da evolugdo estrutural que ocorre na converssio polimero a cerdmica
durante o processo de pirélise. Para isso estas amostras foram examinadas a
temperaturas intermedidrias de aquecimento, entre 25 e 1000°C, sendo entdo
denominadas ao longo do trabaiho como no exemplo:

P1-200 ou P2-800

onde P1 e P2 representam a composico inicial dos precursores, e 200 e 800 se
referem as temperaturas, em °C, nas quais as amostras foram pirolisadas, durante
2 h, tendo-se como base o procedimento de aquecimento 1.

II1.2.2 - Avaliacdo das modificacBes estruturais do SiCxOy, obtido a partir de
P1, de 1000°C a 1600°C.

O oxicarbeto de silicio obtido a partir do precursor P1, através do
procedimento de aquecimento 1, foi submetido 3 pirdlise a 1600°C. Para se avaliar
as possiveis modificacdes estruturais na faixa de 1000°C a 1600°C, foram também
analisadas as amostras obtidas as temperaturas de 1200 e 1400°C. O processo de
pirdlise foi efetuado em forno tubular Thermolyne 59300, sob fluxo de argdnio
(100 mi/min), utilizando-se o procedimento de aquecimento 2, descrito abaixo:

- aquecimento de 20°C a 800°C, a 300°C/min;

- aquedmento de 800°C a temperatura desejada, a 10°C/min, com isoterma
de 2 h, seguida de resfriamento a 30°C/min até a temperatura ambiente.



Desta maneira, os produtos finais desta pirdlise ficam designados como no
exemplo:

SiC,0,P1-1400

onde SICOyP1 representa o oxicarbeto de silicio obtido da mistura P1, e 1400 se
refere a temperatura de pirdlise, em °C.

I11.3 ~ Compésitos

Na preparacdo dos compdsitos foram utilizados os precursores cerimicos
M5 e P1 e duas fontes de fibras de carbono como material de reforco. A primeira
foi constituida de um laminado preparado a partir de multiplas camadas de tecidos
lisos de fibra de carbono (Figura 4), empilhadas e densificadas com resina fendlica,
e pirolisadas a 1000°C de modo a formar uma placa com cerca de 2 mm de
espessura, ou seja, um compdsito C-C.

A segunda fonte de fibras de carbono é constituida por um feltro de
aproximadamente 0,5 cm de espessura, de fibras curtas de poli(acrilonitrila).

IMT.3.1 — Preparacao dos compdsitos C-C/SiC

Amostras do compésito C-C, cortado em pedagos de cerca de 5 x 5 x 2 mm,
foram limpas em‘ etanol, com o auxilio de um banho de ultra som, e secas a 110°C.
Em um saco plastico com luvas, sob atmosfera de arg6nio, estas amostras foram
mergulhadas em uma solugdo contendo 1,0 g de PMS e 0,21 g de PMVS (mistura
M5) em 18 ml de hexano, permanecendo nesta solugio por 10 min. Em seguida,
este laminado foi submetido a pirdlise em forno tubular, a 1000°C sob atmosfera
de argdnio, utilizando-se procedimento de aquecimento 3, conforme descrito a



seguir:

- aquecimento de 20°C a 180°C, a 5°C/min, seguido de isoterma por 1 h
a 180°C;

- aquecimento de 180°C a 350°C, a 5°C/min, seguido de isoterma por 1 h a
350°C;

- aquecimento de 350°C a 1000°C, a 2°C/min, seguido por isoterma de 2 h a
1000°C;

- resfriamento da amostra a 2°C/min até 200°C.

Foram realizados cinco cidos de infiltracdo seguida de pirdlise, com o
objetivo de minimizar a presenca de poros nos compdsitos. Os produtos obtidos no
final deste processo foram denominados C-C/SIC, e foram utilizados nas etapas de
caracterizagdo dos compdsitos, exceto nos ensaios mecénicos, onde foi necessario
produzir corpos de prova de 70 x 10 x 2 mm, utilizando-se 0 mesmo procedimento
descrito neste item.

II.3.2 - Preparacdo dos compésitos C-C/SiCx0y %113

Foram preparados compdsitos C-C/SiCxOy de duas formas distintas, ambas
 utilizando-se o laminado de C-C, cortado em pedagos de cerca de 5 x 5 x 2 mm,
limpos com etanol em banho de uitra som e secos a 110°C.

- Em seguida, 0s corpos do laminado de C-C foram submetidos a etapa de
infiltracdo, a qual ocorreu por imersdo total destes na mistura P1, em presenca de
1% em massa de catalisador de Pt*%, na ausénda de solvente. Apds 24 h, estes
corpos foram submetidos a pirdlise a 1000°C, sob atmosfera de Ar, utilizando-se o
procedimento de aquecimento 3 .



Este processo foi repetido mais quatro vezes, sendo entdo o compésito final
denominado C-C/SiC.0, 1000°C.

- O segundo procedimento de preparagdo do compdsito em questdo,
ocorreu de forma idéntica ao descrito acima, no primeiro, terceiro, quarto e quinto
ciclos de infiltragéio da amostra com mistura P1 seguidos de pirdlise. No entanto, o
segundo ciclo deste processo foi modificado para uma etapa s6 de pirdlise a
1350°C, efetuada no forno tubuiar Thermolyne 59300, sob fluxo de Ar, utilizando-
se para tanto o procedimento de aquecimento 2. Este compésito foi entdo
denominado C-C/SiC,0y, 1350°C.

| Para estes compdsitos foram também produzidos corpos de prova de
70 x 10 x 2 mm, para a realizacdo de ensaios mecénicos de fiexdo.

IT1.3.3 - Preparacdio de compésitos de C/SiCxOy 1**

Na obtengdo dos compésitos C/SiCxOy, foram utilizados feltros de PAN como
fonte de C, de dimensdes de 100 x 100 x 5 mm, sendo utilizada como precursora
da fase SiCOy a mistura PMHS/D4Vi, de composigdo P1. Algumas diferencas no
procedimento de obtengdo dos compésitos deram origem a amostras distintas,
conforme descrito a seguir.

- Um feltro, nas dimensdes acima descritas, foi colocado em uma forma de
dimensoes idénticas ao feltro, que fol totalmente preenchida com a mistura P1, em
presenca de 1% em massa de catalisador de Pt*2. O tempo de cura do polimero foi
de 24 h, e este material foi denominado F1.

- Efetuou-se o mesmo procedimento descrito acima, sendo que nas etapas
de moldagem e cura o material foi prensado até atingir a espessura de 2 mm. O
material resultante foi denominado F2.

- Partindo-se de duas camadas de feltros sobrepostas, e utilizando-se o



mesmo procedimento do item anterior, preparou-se o material F3.

- Partindo-se de 3 camadas de feltros sobrepostas, € 0 mesmo
procedimento de moldagem e cura, preparou-se o material F4.

Desta maneira foram preparados precursores de C/SICO,, em forma de
placas, com distintas composigdes iniciais fibra/polimero, conforme descrito na
Tabela 6. Estas placas foram cortados em amostras de 100 x 10 x 2 mm, as quais
foram submetidas a pirélise, sob fluxo de argnio, em forno tubular EDCOM 5P,
utilizando-se o procedimento de aquecimento 3. Para estudar a evolugdo estrutural
destes precursores ao compdsito final, foi selecionada a amostra F2, a qual foi
analisada a temperaturas de pirdlise intermediarias entre a ambiente e 1000°C,
sendo entdo os produtos obtidos designados da seguinte forma:

F2 - 400

onde F2 representa a mistura precursora feltro/P1, e 400 se refere 3 temperaturs,
em °C, a que foi submetido 0 material.

Tabela 6 — Composicdo das misturas precursoras dos compdsitos C/SICLO,.

Mistura Precursora | % em massa do feltro de| Compdsito obtido por
feltro/P1 PAN no precursor pirdlise a 1000°C
F1 11,3 C/SiCO,F1
F2 20,6 C/SiCOyF2
F3 38,1 C/SiICO/F3
F4 50,2 C/SIiC0,F4

II1.3.4 - Avaliagdo das modificagSes estruturais do C/SICxOy, obtido a partir
de F1, F2 e F3 de 1000°C 1600°C.

Com o objetivo de se avaliar as modificagbes estruturais que ocorreram nos
compdsitos C/SiCxOy no intervalo de 1000°C a 1600°C, foram efetuadas pirdlises



até a temperatura de interesse, no forno tubular Thermolyne 59300, sob fluxo de
argbnio (50 mi/min), utilizando-se o procedimento de aquecimento 2, para os
compasitos C/SiCxOvF1, C/SICxOvF2 e C/SICOVF3.

Desta maneira, os produtos finais desta pirlise foram designados como no
exemplo:

C-SiC0,F2 1200

onde C-SiC.0,F2 representa o compésito feltro de carbono - oxicarbeto de silicio
obtido da mistura precursora F2, e 1200 se refere & temperatura final de pirdlise,
em °C.

IT1.4 — Métodos instrumentais de caracterizacdo

I1.4.1 - Osmometria de presséo de vapor, VPO.

Determinou-se a massa molar numérica média (Mn) dos polimeros utilizados
como precursores do SiC em um osmdmetro Knauer, usando-se solugdes do
polimero em tolueno, a 45°C. Para calibracdo do equipamento utilizou-se benzilo
como padrao.

II1.4.2 - Ressonancia magnética nuclear, RMN

Os espectros de RMN de 'H (300 MHz) dos polimeros utilizados como
precursores do SiC e do SiC,0, foram obtidos em solucio, em tubo de 5 mm de
diametro, em um equipamento Varian Gemini 300, utilizando-se benzeno
deuterado ou tetradoreto de carbono como solventes. Todos os sinais de RMN 'H
foram integrados. Os espectros de RMN 2Si (59,6 MHz) dos mesmos polimeros
foram obtidos em solugdo, em tubo de 10 mm, em um equipamento Bruker



AC300, utilizando-se a seqiiéncia INVERSE GATED. O tetrametilsilano (TMS) foi
utilizado como referéncia externa.

Os espectros de RMN de C e ®Si realizados em amostras sdlidas ndo
ceramicas (pirolisadas a temperaturas ihtermediérias) foram obtidos a 75,48 e
59,62 MHz, respectivamente. Para tanto foi utilizada a técnica de polarizagdo
cruzada (CP) e rotacdo no angulo magico (MAS), com frequéncia de rotacdo entre
3 e 5 kHz numa sonda Doty Scientific. Para os niicieos de **C foi utilizado um puiso
de 5 us e um tempo de relaxagiio de 2s, enquanto que para nicleos de #Si estes
tempos foram de 5 us e 5s, respectivamente.

Para as amostras cerdmicas, os experimentos de RMN de °C e 2°Si foram
realizados utilizando-se somente a técnica de rotacdo no angulo magico (MAS),
com puisos de 30°, tempo de pulso de 7 us e tempo de relaxacdo de 60 s. Nestes
experimentos foram necessarias 1200 varreduras em média para se obter uma boa
relacdo sinal/ruido.

II1.4.3 - Espectroscopia na regido do infravermetho, FTIR

Os espectros de FTIR foram obtidos nas amostras em forma de filmes entre
janelas de KBr, no caso dos polimeros, e em forma de pastilhas de KBr ou por
refletdncia especular simples para as amostras ceramicas, na regido de 4000 a 400
cm™?, em um espectrofotémetro Bomem MB series, operando com uma resolucio
de 4 cm™.

I11.4.4 - Andlise elementar

Determinou-se o teor de hidrogénio e carbono nos precursores € nos
materiais ceramicos em um analisador elementar CHN Perkin Eimer 2400, em
amostras envolvidas por uma mistura oxidante composta por PbsO; ¢ NaF, na
proporciio 7:1, conforme procedimento descrito na literatura. 1!



I11.4.5 - Andlise termogravimétrica, TGA

As analises termogravimétricas foram realizadas num equipamento TGA
2950 da TA Instruments, em diferentes condigbes, conforme descrito a seguir.

- Para a obtengdo do valor do rendimento da conversdo de polimeros a
material ceramico, foi empregada uma massa de cerca de 10 mg do precursor
polimérico, e um programa de aquecimento com velocidade de 20°C/min, desde a
temperatura ambiente até 1000°C, sob fluxo de argénio de 100 mi/min.

- Para a avaliagdo da resisténcia & oxidacdo dos compésitos a altas
temperaturas, foram realizados dois tipos de ensaios em corpos de prova de cerca
de 30 mg. No primeiro foi empregado um programa de aquecimento com
velocidade de 50°C/min, da temperatura ambiente até 1000°C, permanecendo
nesta temperatura por 1 min, sob fluxo de ar sintético (20% de oxigénio e 80% de
nitrogénio), de 100 mi/min. No segundo, a amostra foi aquecida até 700°C a uma
velocidade de 50°C/min, sob fluxo de argbnio de 100 mi/min, sendo entdo trocado

o fluxo de gas inerte pelo de ar sintético, permanecendo nesta temperatura até a
perda total de massa.

I11.4.6 - Microscopia eletrbnica de varredura, SEM

As andlises de microscopia eletronica de varredura foram realizadas no
microscdpio JEOL JSM T300 ou no microscopio de emissdo de campo JEOL JSM-
6340F. Amostras dos compdsitos foram colocadas em um porta amostras metalico
revestido com uma fita condutora de carbono, e cobertos com uma fina camada de
ouro, previamente ao exame no microscopio, usando um metalizador modular de
alto vacuo BAL-TEC MED 020. As andlises de EDS (espectroscopia de energia
dispersiva), na linha Ko do Si a 1,74 eV, foram realizadas no primeiro microscopio.



II1.4.7 — Calorimetria diferencial de varredura, DSC

As andlises de calorimetria diferencial de varredura foram realizadas em um
calorimetro TA Instruments DSC 2910, conectado a um analisador térmico TA
Instruments 2100. A velocidade de aquecimento foi de 20°C/min, a partir da
temperatura ambiente até 250°C, sob fluxo de arg6nio (50 mi/min).

I11.4.8 — Medidas de densidade

As medidas de densidade dos materiais obtidos foram realizadas num
picnémetro Micromeritics 1305, sob pressdio de hélio. As amostras foram secas e
purgadas exaustivamente com hélio antes das determinagbes.

I11.4.9 - Analise térmica diferencial, DTA

Ensaios de DTA foram conduzidos em um calorimetro TA Instruments 2910,
na faixa de temperatura entre 25 e 1600°C, a uma velocidade de aquecimento de
20°C/min, sob fluxo de argonio (50 mi/min).

I11.4.10 — Fiuorescéncia de raios-X, FRX

A quantidade de Si presente nos produtos cerdmicos produzidos foi
determinada por fluorescéncia de raios-X, utilizando-se 0 método dos parémetros
fundamentais, em um espectrémetro Spectrace 5000 Tracor X-ray. Este método é
utilizado quando ndo se dispde de padrbes apropriados para a andlise. A proporcio
entre os elementos detectdveis pela analise (Z>11) pode ser obtida com prediséo,
no entanto em termos de valores absolutos hd a presenca de erros, pois ndo é
possivel estimar corretamente o valor dos elementos n3o detectiveis.



I11.4.11 - Difracdo de raios-X, DRX

As fases cristalinas presentes nas amostras cerdmicas preparadas foram
investigadas por difratometria de raios-X em um difratdmetro Shimadzu, modelo
XD3A, operando com radiagiio CuKa (A=1,54184).

II1.4.13 — Ensaios de flexdo de 3 pontos

Ensaios de resisténcia mecanica dos compdsitos foram efetuados em uma
maquina universal de ensaios Instron, por meio de flex3o em trés pontos,
utilizando-se a norma ASTM D-790, sendo obtidos graficos de tensdo em funcgo de
sua deflexdo. Para todas as amostras foi mantida a relacio vdo de
ensaio:espessura superior em 30:1. As dimensBes do corpos de prova foram de
aproximadamente 70 x 10 x 2 mm. O resultado obtido corresponde a um valor
médio das medidas realizadas para um ndimero variavel de 5 a 20 Corpos de prova.






IV. RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.1 — Caracterizagdo dos polimeros utilizados na obtengdo de SiC ou SiCO,

1v.1.1 - Poli(metilsilano), PMS.

Um dos modos mais usuais de obten¢do de polissilanos é a reaciio de
condensagao de um diorganodiclorossilano com sddio metdlico, finamente disperso
em um solvente inerte. Esta reagdo é denominada de Wurtz e pode produzir tanto
homo como copolimeros, como indicado a seguir:

R;
. Na’ |
R1R,SiCl, » —Si )n

solvente |

Ry
Ry R3
RiR;SiCl, + RaRySiCl Na’ s,l Sl

1R281C) 2 > S

| solvente * |

R> R4

Desta maneira, uma variedade muito grande de polissilanos vem sendo
produzida por diversos grupos de pesquisa®>%74.116-121

O mecanismo de formagdo dos polissilanos através da reacdo do tipo Wurtz
tem sido descrito como muito complexo''®''7*122, A condensacdo pode ocorrer na
supetficie do sédio, bem como em solucdo. Algumas evidéncias experimentais
sugerem que radicais do tipo silil (-R;Sie) podem ser espécies importantes no
crescimento da cadeia polimérica, enquanto que outros indicam que anions silil
(-RzSi) sio importantes na condensacio'Z,



“Na preparacdo do poli(metilsilano) a partir de (CH;)HSICl;, esperava-se
obter o homopolimero linear: (CH3);Si-(Si(CH3)H)\-Si{CHs):. Pela andlise de
osmometria de pressdo de vapor pode-se constatar que a massa molar numérica
média deste polimero variou entre 900 e 1100 g/mol, durante os varios processos
de sintese realizados no decorrer deste trabatho, o que conferiu ao polimero a
consisténcia de um 6leo viscoso de cor amarela palida. No entanto, o espectro de
RMN de 'H, do PMS, Figura 7, mostrou através da integracio dos sinais dos
prétons referentes aos grupos Si-H (5=3,9) e Si-CH; (6=0,37), que cerca de 10 %
das ligagdes Si-H foram consumidas durante a polimerizacio. Isto é devido 3
reatividade destas ligacbes frente ao sédio, que apesar de ser menor que a
reatividade do Si-Cl, ndo pode ser ignorada. Pode-se observar também junto ao
sinal largo correspondente aos grupos Si-CH; da cadeia lateral, um ombro a 0,27
ppm referente aos grupos Si(CHs); bloqueadores de cadeia. Por outro lado o sinal
- a 7,2 ppm esta associado aos prétons presentes no benzeno deuterado. Deste
modo, a melhor representacdo deste polimero é apresentada a seguir:

(CH3)58i—[(CH3HS1) o(CH3Si) 1 ]20- S{CHs )3

O espectro infravermelho do poli(metilsilano) apresentado na Figura 8,
juntamente com uma tentativa de atribuicio das bandas de absorcdo,2*% tem
Como sinais mais caracteristicos os associados as ligagdes C-H e Si-H. Além disso,
pode ser observada uma absorgdo pouco intensa a 1080 cm™ atribuida a Si-O-Si,
devido provavelmente a reacio de grupos Si-H com a umidade do ar, possivel de
ocorrer durante os pfocems de manipulagao deste polimero.
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Figura 8~Espectro FTIR e atribuicdo das bandas de absorcdo do PMS.

- IV.1.2 - Poli(metilvinilsilano-co-dimetilsilano), PMVS.

O PMVS apresentou-se fisicamente idéntico ao PMS, com um rendimento de
reagdo de 63% e um valor médio de Mn de 1000 g/mol, determinado nas vérias



preparacbes efetuadas. Este polimero apresenta um agravante no processo de
sintese, que é a presenca de grupos vinila. Sabe-se que em reacOGes onde ha
excesso de sédio, o crescimento das cadeias poliméricas se d4 preferencialmente
na superficie do metal, regidio mais rica em elétrons, o que favorece o aumento na
concentracdo de radicais silil, que por sua vez podem atacar ligagbes vinilicas,
levando & formacdo de sub-produtos. Pode ocorrer também a formacdo de anions
silil, em finais de cadeias, os quais podem também servir como iniciadores de
polimerizacido de olefinas, levando 3 insercdo de —CH,CH,- na cadeia do
polissilano, formando assim um policarbossilano'2. Deste modo, a preparacio do
PMVS foi conduzida a uma menor temperatura que a do PMS, de modo a
minimizar este problema. No entanto, as andlises realizadas no polimero
mostraram ser este de estrutura complexa. As Figuras 9 e 10 apresentam os
espectros de RMN de 'H e 'Si do PMVS, respectivamente. Na Figura 11
encontra-se o espectro FTIR deste polimero, juntamente com uma tentativa de
atribuico'***# das principais bandas de absorc3o.
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Figura 9 — RMN de 'H do PMVS. (*) prétons do benzeno deuterado.
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Figura 10 — RMN de *Si do PMVS.
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Figura 11 — Espectro FTIR e atribuicio das principais bandas de absorco do
PMVS.

~ O espectro RMN de 'H sugere a presenca de grupamentos do tipo Si-CH,- e
Si-CHs (0,0 a 1,2 ppm), Si-CH=CH; (5,7 a 6,5 ppm), e Si-H (4,1 a 4,5 ppm)'?.
Pela integracdo dos correspondentes picos pode-se determinar que



aproximadamente 24% dos meros presentes sdo do tipo =SiMeVi e 12% do tipo
=SiHMe, em relacdo ao polimero total. O espectro RMN de #Si do PMVS revelou
claramente a complexidade de sua estrutura. Os sinais a ~2,5 ppm pertencem a
grupos terminais do tipo -CH.Si(CH3); , enquanto que os sinais a 8,2 ppm
pertencem a grupos SiOSI(CH:;):'“'®. O pico a -15 ppm ocorresponde a
=SiSi(CH;);'*, enquanto que aquele a -10,2 ppm pode ser atribuido a grupos
=Si-Si(CH3)RCH-Si=, com R = metila ou vinil. Observou-se também picos a
47,2 ppm e -450 ppm, que podem ser atribuidos a =Si(SiMeVi)Si= e a
=Si(S#(CHs),)Si=, respectivamente'®®, Por (ltimo, o pico a -36,6 ppm esta
associado a grupos =SiSiH(CH3;)CH,Si='®. Desta maneira, apesar da estrutura
complexa do polimero, foi possivel se estabelecer sua composicdo, através da
integracdo de cada um dos picos citados anteriormente, como segue:

[(Me35i)2,4(M83Si0)o,4(SiMER)1,2(SiHMECHz)1,6(SiM8R'G'|2)1,7(SMME)1,3(CH25iM63)0,9]n
Onde: R = CH3, -CHy-CH>- e R' = CHs, -CH=CH,.

Por esta andlise estimou-se que cerca de 16% dos meros presentes neste
polimero apresentaram ligagbes Si-H, e que entre 17 a 35% podem ser do tipo
Si-CH=CH,, o que concorda razoavelmente com os valores ja citados e obtidos por
RMN de H.

A estrutura complexa descrita acima pode ser justificada pela reacdo
denominada rearranjo de Kumada®*®, associada a reatividade do grupo vinila nas
condicbes de reacdo. Neste caso, um radical silii pode sofrer um auto-rearranjo
com abstracdo de um hidrogénio «, convertendo-se em uma espécie sileno,
altamente instavel, que rapidamente se recombina inserindo grupos -CH,- na
cadeia principal do polimero, gerando por conseqiiéncia Si-H na cadeia lateral.

e
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As bandas de absor¢io presentes no espectro FTIR do PMVS, corroboram
com os resultados obtidos por RMN 'H e Si. Pode-se observar o0s sinais dos
grupos Si-H (2106 an™), Si-0-Si (1050 cm™) e Si-(CH,),-Si (1028 cm™), além de
Outras absorgles caracteristicas deste polimero (vasC-H CH=CH, 3080cm™, v C-H
2955 e 2895 am™, v C=C 1590cm’, etc).

IV.1.3 - Poli{metilsiloxano), PMHS

O polimero comercial poli(metilsiloxano), apresentou-se como um liquido
viscoso incolor e transitcido, de Mn=2300 g/mol. Através da andlise de sey
espectro de RMN de 'H, Figura 12, foi possivel concluir ser este formado somente
por meros -SiHMeO- (Si-H a 4,8 Ppm e Si-CH3 a 0,28 ppm) com terminactes de
cadeia -OSiMe; (Si-(CHs); a 0,20 Ppm). Ao contrario do PMS, este polimero é
razoavelmente estdvel a atmosfera ambiente, sendo assim sua manipulacio
facilitada. A Figura 13 apresenta o espectro FTIR do PMHS e uma tentativa de
atribuicdo de suas principais bandas de absorcio?*'®, (g estiramentos Si-H e
Si-0-Si, respectivamente a 2167 e 1090 am™, s30 os mais caracteristicos.

o L

T
5
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Figura 12 — Espectro RMN de 'H do PMHS.
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Figura 13 — Espectro FTIR do PMHS.

IV.1.4 - 1,3,5,7-tetrametil-1,3,5, 7-tetravinilciclotetrassiloxano (DsVi)

O ciclosiloxano D4Vi se apresentou como um liquido viscoso, incolor e
translicido, sendo também estdvel & manipulacio sob atmosfera ambiente. A
Figura 14 apresenta o espectro FTIR deste precursor, bem como uma tentativa de
atribuicdo de suas bandas de absorgdo. As absorcBes mais caracteristicas s3o as
referentes ao grupo vinila (vC-H a 3055 e 3016cm™ e vC=C a 1596 cm™) e ao
estiramento das, ligagBes Si-O-Si a 1066 an™. O espectro RMN de H do D.Vi,
encontra-se na Figura 15, podendo ser observados multipletos centralizados a
0,19, 5,82 e 5,98 ppm. A integracdo destes picos apresentou a relacdo 3:1:2,
podendo ser atribuido a -CHs, -CH= e =CH,, respectivamente. A complexidade dos
sinais obtidos se deve as posigbes axial e equatorial em que podem estar
presentes os grupos metila e vinil no ciclo, bem como as diferentes conformacSes
do préprio cido.
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Figura 14 — Espectro FTIR do DyVi.
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IV.2 - Estudo da evolugio dos precursores poliméricos aos respectivos
produtos cerdmicos

1Iv.2.1 - Mistura polimérica de PMS e PMVS

Yajima e col.***” em seus trabalhos preliminares prepararam SiC a partir de

(Me,Si)h. No entanto, esta converso apresentou rendimento ceramico baixo, de
~15%, e o SiC obtido continha além de SiO;, C em excesso.

A principal causa destes problemas estd na estrutura e reatividade do
(Me;Si)a. Por ele ser um polimero linear, e com ligagdes poucos reativas, nas
etapas de aquecimento ocorre inidalmente a ruptura de ligagbes Si-Si, formando
organossilanos ciclicos ou lineares de baixa massa molar que sdo volatilizados™,

Preparar polimeros reticulados que impecam a formagdo de compostos volsteis
 seriaa solug8o para este problema, mas estes polimeros geralmente apresentam o
inconveniente de serem insoliiveis, e de dificil manipulagdo. Visando obter
melhores precursores para o SiC, optou-se entdio pela preparagdo de um ou mais
polimeros solliveis que pudessem sofrer reagbes de reticulagdo /n sitv antes ou
durante o processo de pirdlise, formando redes de policarbossilanos. Estas redes
dificultariam assim a ocorréncia de rearranjos inter ou intracadeias, aumentando
consequentemente o rendimento ceramico.

Outro fator importante a ser observado é a razdo de C em relacdo ao Si no
polimero, devendo estar o mais préximo possivel de 1, para que se obtenha um
SiC estequiométrico.

O PMS é um polimero com caracteristicas interessantes, pois apresenta a
relacdo Si:C=1:1, a mesma do SiC, e grupos reativos Si-H nas cadeias laterais. No
entanto, a bir_élise deste polimero leva a um baixo rendimento ceramico e a um
produto rico em Si, devido, provavelmente, 3 formagdo de CH; a partir da
combinac&o dos radicais CHze e He, e de ciclos organossilanos volateis®, Por outro



lado, Si-H pode ser adicionado a uma olefina através de uma reacdo de
hidrossililagdo'*!, promovendo a reticulaciio do polimero e favorecendo assim o
aumento do rendimento cerdmico. Outra vantagem desta reacdo é que ela pode
ser realizada a temperatura ambiente, na presenca de catalisadores como o acido
hexacloroplatinico hexahidratado, H,PtCls.6H,0°%1, ou complexos de Pt*2, bem
como pode ser acelerada com o aumento da temperatura, ou ainda conduzida a
temperaturas préximas a 200°C, na auséncia de catalisadores'*. A equacio abaixo
ilustra este processo:

H H
: : 200°C L1 ¢
HC—%i—H + H)C=CH—Si~CH; ———» H;C—Si—C—C—S8i—CH;
Ar }11 I!I

Esta Ultima condicdo parece ser a ideal para promover a reticulacdo em
polissilanos que serdo submetidos & pirdlise, especiaimente para aqueles gue
necessitam ser manipulados em atmosfera inerte, devido a sua alta reatividade
frente ao O, e a umidade do ar .

Desta maneira, preparou-se misturas com diferentes composicbes entre
PMS:PMVS, contendo sitios reativos Si-H e Si-Vi, respectivamente, bem como
quantidades variadas de C em relacio ao Si. A Tabela 7 ilustra a compaosicdo inicial
das misturas preparadas, o rendimento da conversio polimero-ceramica e a
composicdo aparente do produto obtido, ou seja, considerou-se que somente o

elemento em excesso a estequiometria Si:C=1:1 encontra-se livre como Si ou C
elementar.

-Q PMS puro apresentou 0 menor rendimento ceramico e a maior proporcao
de Si livre entre todas as composicdes preparadas, conforme esperado. A
composicdo M5 foi a que apresentou maior quantidade de SiC puro no produto
final. Sua composicdo polimérica inicial apresentava somente cerca de 2 grupos



vinila para cada cadeia polimérica de PMS, ou seja, cerca de 1 grupo vinila para
cada 10 grupos Si-H. Esta proporcdo foi suficiente para promover a reticulacdo da
Mmistura via reagdo de hidrossililacdo, durante o processo de pirdlise, e manter o
rendimento cermico préximo ao das misturas M1 a M4 que apresentavam
relagbes muito maiores entre os grupos vinila:Si-H. No entanto, nestas Ultimas,
devido & maior quantidade de C em relacdo a Si, houve um aumento significativo
de C grafitico nos produtos cer&micos. Contrario a isto, as amostras M6 e M7

apresentaram comportamento similar ao PMS puro, com quantidades aprecidveis
de Si elementar.

Tabela 7 — Composicdo iniciai, rendimento cerdmico e composicdo aparente
dos produtos cerdmicos obtidos a partir das misturas precursoras Mi.

Mistura | PMS(g) |PMVS (g)| Rendimento | Produto Composicao
ceramico (%) aparente (% massa)

M1 1,0 7,70 55 SiC-M1 | 725SiCe275C
M2 1,0 3,42 53 SiC-M2 | 755SiCe245C
M3 1,0 1,28 52 SiC-M3 78,28iCe21,8C
M4 1,0 0,57 50 SiC-M4 9248SiCe76C
M5 1,0 0,21 50 SiC-M5 988SiCe12C
Mé6 1,0 0,17 45 SiC-M6 95,7 SiC e 4,3 Si
M7 1,0 0,10 42 SiC-M7 | 90,3SiCe9,7Si

PMS puro 1,0 0 20 SiIC-PMS | 62,4 SiC e 37,6 Si

Devido ao melhor resultado apresentado pela mistura M5, esta foi
selecionada para a realizacio de um estudo da evolugdo polimero-cerdmica. A
Figura 16 mostra o acompanhamento desta evolugdo a diferentes temperaturas,
por FTIR. Pode-se notar a 200°C o desaparecimento da absorcio a 3050cm’?,
caracteristica de -CH=CH,, e diminuicio na intensidade relativa da banda
correspondente ao vSi-H em 2102cm™, sugerindo que a esta temperatura a quase
totalidade destes grupos foram envolvidos em reagdes de reticulacao.
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Figura 16 — (A) Acompanhamento da evolucdo da mistura M5 a SiC por
FTIR; (B) ampliacdo da regido entre 1200 e 1500cm™.

A partir da temperatura de 300°C, aparece um sinal a 1358 cm™ que se
intensifica a 400 e 500°C. Esta banda é usualmente associada & formacio de
grupamentos Si-CH;-Si'%, 0 que sugere a ocorréncia do rearranjo de Kumada®®-¢2,
Entre 500 e 600°C, a rede de policarbossilano perde suas principais caracteristicas
organicas, iniciando o processo de desidrogenagdio e mineralizagio do material,
restando apenas as bandas caracteristicas dos estiramentos Si-O e Si-C, em 1016
e 801 an, respectivamente.

A Figura 17 ilustra a evolugdo polimero-cerdmica monitorada pela técnica de
RMN no estado sélido de °C (17A) e %Si (17B). Em ambos os casos foi utilizada a



técnica CP. Isto significa que as intensidades relativas dos picos ndo podem ser
diretamente assodadas a quantidade de Si em cada sftio. Neste caso, ndo foi
possivel analisar 2 amostra M5 curada a 200°C, pois esta apresentava-se como
uma goma.

O RMN C da amostra M5-400 apresentou um pico largo, sugerindo a
presenca de grupos metila nos ambientes quimicos =Si-Si(CH3),-Si=,
=5i-Si(H)CH3-Si= ou =Si-Si(CH3)(CH;-)Si=, em § = -8 ppm; de (-SI(CH3)s), ou
-Si(CH3)-CH;-Si=, em § ~ 0 ppm e de -CHj- ou (-H2C-CH2-), em & ~ 10 ppm,
sendo este (itimo observado como um ombro?28-131,

Similarmente, no espectro de RMN °Si da amostra M5-400 observou-se: na
regido de -66 a-72 ppm, picos correspondentes a =Si-Si(H)CHs-Si=; um ombro a
-57 ppm associado a =Si-Si(CHs),-Si=; um pico muito largo no qual se destaca um
ombro a -34 ppm referente a grupos (=Si -Si(H)CH;-CH,-Si=); méximos em -6 e
-17 ppm, correspondentes aos grupos terminals ~Si(CHs)s € Si em ambientes
tetraédricos do tipo SiC4 em 8 ppm'2-*3,

Estes ambientes quimicos sdo também representativos de outros similares,
com deslocamentos quimicos préximos, como por exemplo =5i-8i(CH;),-Si= e =Si-
Si(CH;)(CHCH,-)-Si=, e que ndc podem ser separados no espectro.

Como era esperado, em ambas as analises de RMN °C e i, para M5-600
ha uma grande simplificacio no espectro, causada pelo inicio do processo de
mineralizacdo. Ha entdio a formagdo de um pico principal centralizado a 13 e 0
PPm nos espectros de *C e #Sj, respectivamente. Com a pirdlise a 1000°C, h& um
deslocamento de ambos os picos para 20 e - 8 ppm, respectivamente, 0 que
indica aumento na organizagdo do material com a temperatura. No entanto, estes
valores encontram-se ainda um pouco distantes daqueles obtidos para SiC
cristalino (com cristalitos variando entre 2 e 4 nm), que sfo de 23,7 e -17,2 ppm,
respectivamente’. O SiC obtido de M5-1000 ndo apresentou picos de difracio
caracteristicos da formacdo de cristais, 0 que vai de encontro aos resultados



“obtidos por RMN, que sugerem alta desorganizagdo estrutural na ceramica obtida.

RMN i

M5 1000°C

M5 800°C

M5 600°C

10 ] -0
5 ppm

-

MS 400°C
M5 400°C

M5 1000°C / \
M5 800°C
M5600°C \

[ BT SR SAF A PR AP B 1 1 ] | ]
200 150 100 5 0 -50 -t00 100 50 O 50 -100 -150 -200
& ppm & ppm

Figura 17 - Evolucdo de M5 & ceramica, monitorada pela técnica de RMN
CPMAS de °C e »Si. Ampliagiio de uma regio da amostra M5 400°C no quadro 3
esquerda.

A comparagio entre os espectros de RMN °C das amostras M4-1000 e M5-
1000 corroboram com os valores obtidos nas correspondentes andlises
elementares, pois somente M4-1000, que possui 7,6% de C, apresenta pico
caracteristico de C livre, na forma de C grafitico, em 5 = 130 ppm.

~ A razdo molar atémica entre C, H e Si determinada durante o processo de
evolucdo da mistura M5 a SiC encontra-se na Figura 18. Pode-se observar que a
partir de 200°C ha uma diminuic8io acentuada das razbes H/C e H/Si, enquanto



que a proporcdo C/Si decresce mais suavemente, permanecendo praticamente
constante entre 400 e 600°C. Entre 600 e 800°C ocorre a perda total das
caracteristicas orgénicas das amostras, sendo que a razdo C/Si diminui cerca de
56% com a pirclise, comparando-se esta proporgiio no polimero inicial e no SiC
obtido. Durante o processo de pirdlise a densidade passou de ~1 gfem® no
polimero para ~3 g/cm® na cerémica, sendo que a maior variacao ocorreu entre
400 e 600°C, como pode ser visto na Figura 19. Pelo perfil da curva pode-se dizer
que o material pode atingir densidades maiores se aquecido a temperaturas
superiores a 1000°C, ou mantendo o material nesta temperatura por longos
periodos de tempo.

A partir destes dados, foi possivel definir quatro estagios de transformacio
da mistura polimérica M5 a SiC:

- de 25°C a 200°C - a formagdo da rede polimérica de PMS/PMVS através de
 reagBes de hidrossililagéo; |

- de 200°C a 400°C - a ocorréncia de rearranjos inter e intracadeias e a
transformacéo do polissilano a policarbossilano®®%2, Neste estagio ocorrem perdas
significativas das caracteristicas organicas da amostra;

- de 400°C a 800°C - a mineralizacio do material e o inicio da nucleagdo
estrutural do SiC;

- de 800°C a 1000°C - o afinamento da absor¢io em 800 am™, no espectro
FTIR, associado a diminuicdo da largura & meia-altura dos picos nos espectros de
RMN C e 2%j, sugerem o inicio do estdgio de organizacido do SiC amorfo. Sabe-se
que a terriperamras maiores ocorre a cristalizacdo do SiC em diversas estruturas
cristalinas.
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durante o processo de evolucao de M5 a na transformacdo de M5 a SiC.

SiC, acompanhada por analise elementar.

IV.2.2 - Mistura polimérica de PMHS e D4Vi'®

A estratégia de preparacdo da mistura polimérica de PMHS e DyVi
precursora do oxicarbeto de silicio, foi semelhante aquela descrita anteriormente
para a obtencdo do SiC. No entanto, por se tratar agora de polimeros
relativamente estaveis a exposicao ao ar, preparou-se 0s precursores via reacdo de
hidrossililacio, em presenca de um catalisador de Pt*?, & temperatura e atmosfera
ambiente. Esta reacdo, que é favorecida nas condigbes empregadas, pode ser
analisada pelo mecanismo proposto por Chalk-Harrod™, baseado na adicdo
oxidativa da ligacdo Si-H ao centro catalitico, insercdo e eliminacdo redutiva do
produto formado, sem que haja a formacio de subprodutos, conforme
apresentado a seguir:



Utilizagdo de eros de silicio como precursores de SiC e SiC.0, na obtencdo de compositos contendo fibras de carbono, 58

Eliminag#o redutiva N/ T,
RySi~CH,-CHRH R — H,C=CHR
Y \/ Coordenagéo
H,C
\1[>t/ - \Pt/‘\ CHR
H2C I\
\ /\ .
HZC Adigfio oxidativa
l \
SiR3
+4

Conforme descrito anteriormente, as misturas precursoras de SiC,0, foram

preparadas em diferentes composicdes de PMHS e D4Vi 50/50 (P1) até 97/3 (P6),
em massa, sendo que estas correspondem a razbes molares de ligagdes Si-H/Si-Vi
de aproximadamente 1,5 em P1 e 50 em P6. Visando a preparacio de pecas
moldadas destes precursores, para posterior conversdo a SiC0,, foi monitorada a
velocidade de cura, para todas as misturas poliméricas utilizadas (P1 a P6). A
Figura 20 apresenta um gréfico de tempo de cura em relacdo a razio em massa
entre D4Vi e PMHS. Pode-se notar que o tempo de cura foi proporcional 3
quantidade de D4Vi. Nas misturas P4, P5 e P6 a reacdo de cura foi acompanhada
de uma rapida Iiberagéo de grande quantidade de calor, devido a alta razdo
Si-H/Si-Vi, que contribui para uma diminuicio do tempo de cura. Qs corpos
resultantes destas misturas apresentaram-se opacos e quebradigos. Para as
misturas P1," P2 e P3 o tempo maior de cura, associado ao menor grau de
reticulacdo, proporcionou a obtengdo de pegas transparentes e com caracteristicas
elastoméricas.



Apés a pirdlise das seis misturas precursoras sob atmosfera de argbnio a
1000°C, seus produtos cerdmicos foram analisados pelas técnicas de andlise
elementar e fluorescéncia de raios-X. A partir destes dados foi possivel obter a
quantidade de Si e C nos produtos, em porcentagem molar, sendo entdo a
quantidade de oxigénio presente estimada por diferenca.
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Figura 20 — Tempo de cura dos precursores a SiC,0,, catalisados por Pt*2, em
fun¢do da composic3o das misturas entre D4Vi e PMHS.

Os ambientes quimicos do Si em oxicarbetos de silicio produzidos via pirdlise
de polissiloxanos, podem ser descritos pelos sftios SiO,, SIOSC, Si0,C;, SIOC; e
SiCs. Além destas espédies de Si, pode haver também a presenca de C livre na
forma de carbono grafitico, o qual confere ao SiC0, a cor preta'®%21% para a
quantificacdo destas espécies nas amostras de SiC,0, produzidas, foram realizados
experimentos de RMN MAS de 2°Si, utilizando-se uma seqiiéncia de andiise,
conforme descrito no item II1.4.2, que permitiu a analise quantitativa dos sinais. A
deconvolugdo dos picos presentes nestes espectros foi realizada no programa
ORIGIN™ 5.0. A Figura 21 apresenta os espectros RMN MAS de 2Si dos produtos
ceramicos, bem como as correspondentes deconvolugdes dos sinais. Sabendo-se
que a cada pico ¢ atribuido uma unidade formadora do SiC,0,, como descrito na



Tabela 8, calculou-se a composicBo real do SiGOy com o auxilio das equacBes ali

apresentadas'®1%,
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Figura 21 - Espectro de RMN MAS de ®Si das amostras SiC,0,P1 a

SiCxOy-P6 e respectivas deconvolugdes.



Tabela 8 — Deslocamentos quimicos observados por RMN MAS de sitios de
2Si no SiC,0y, e equagBes utilizadas no célculo da composiciio real do produto.

Unidades Sitios do Si Deslocamento
formadoras quimico (ppm)
Q Si(0Si), -104 2 -109
T SI(0Si);C -70a-73
D Si(08i)Cz -32a-40
M Si(0Si)Cs -3
C SiCq -10a-16
Si=Q+T+D+M+C
C=T/4+D/2+3M/4+C
0=2Q+3T/2+ D+ M/2

A Tabela 9 apresenta os resultados obtidos por anélise elementar (CHN) e
por fluorescéncia de raios-X (Si) das misturas precursoras e do correspondente
SiCOy, bem como os resultados obtidos por RMN MAS de 2°Si. A partir da
comparacao destes foi possivel calcular a quantidade de carbono que se encontra
disperso no material ceramico, na forma de carbono grafitico.

A amostra P1 apresentou a maior quantidade de carbono ligado ao Si dentre
todas as amostras. Em qualquer ambiente quimico, o Si encontra-se
tetracoordenado, sendo que nesta amostra ele efetua aproximadamente 50% de
suas ligacdes com o carbono. Este fato estd diretamente relacionado as
caracteristicas dos precursores utilizados. Por apresentar a razdo inicial entre
grupamentos Si-H/Si-Vi=1,5, quase que a totalidade dos dtomos de Si da mistura
se encontra ligada a 2 atomos de carbono apds a cura do precursor, mantendo-se
esta proporcago no produto ceramico final. No outro extremo, o precursor P6
apresentou, apds a sua pirdlise, 1,06 ligagbes Si-C por &tomo de Si. A relacdo
inicial Si-H/Si-Vi=50 fez com que somente cerca de 6% dos dtomos de silicio da



mistura se apresentassem ligados a 2 4omos de carbono. E de se esperar
portanto que entre as amostras obtidas, a SiC,O,-P1 seja a que apresente as
methores propriedades mecanicas?, por estar mais proxima quimicamente ao SiC.

A quantidade de carbono livre mostrou-se independente da CoOmposicao
inicial do precursor, sendo de aproximadamente 70% em relacdo a quantidade

total de carbono nas amostras.

O rendimento cerémico das conversSes precursor-SiC,0,, variou de 86%
para P1 a 93% para P6. Estes valores foram obtidos diretamente da porcentagem
final de residuo da andlise termogravimétrica efetuada em cada precursor,
conforme ilustrado na Figura 22. Observou-se que o inicio do processo de perda de
massa ocorreu no intervalo de 350 a 580°C.

Tabela 9-Composicdo dos precursores e dos SiC0, obtidos apés pirélise a 1000°C.

Precursor Material ceramico nimero dej Razdo | Carbono
Sigla |Composicio | Sigla | Composico” | Composicac® | SHCE | ¢/Si° | livre® (%)
Pi SI0C; 25Hs 82| SIC,0,~P1 1SI01 0:CrsoHoz7|  SI01.0:C040 1,96 0,49 69
P2 SIOC; poHs.20 { SICO,P2 [SIO; 30C; 30Ho 34| SI01.26Co 37 1,48 0,37 71
P3 SIOC; goH4 .43 | SICO,P3 |Si0; 3Cr.0Ho38]  Si01.28C0.36 1,44 0,36 73
P4 SI0Cy soH4.17| SICL0y-P4 |SI01,41Cy 1aH02s|  SI01.3¢Co.33 1,31 0,33 71
P5 SIOC, 28H3.83| SICOy-P5 |Si015:C0H0 230 Si0y.39C0.3 1,22 0,31 74
P6  |SIOC;H306| SICO,-P6 |SIO; s5CoseHozn| Si0y47Cos 1,06 0,26 73

A - Composic3o oblida por analise elementar e fluorescanda de raios-X.
B - Composiggo obtida por RMN de 2.

C - Nimero de ligagBes Si-C por atomo de Si.
D - Razdo C/Si calculada a partir dos dados de RMN de 2,
E — Porcentagem em massa de carbono livre em refacdo a quantidade total de carbono presente.

As mistﬁras P1 e P2 foram escothidas para o estudo da evolu¢So da rede de
siloxano a material ceramico por apresentarem as maiores proporgdes de ligacOes
Si-C no produto, bem como pela maior facilidade de controle das correspondentes




velocidades de cura. A Figura 23 apresenta a evolugio da mistura P2 a oxicarbeto
de silicio, acompanhada por FTIR, sendo este comportamento semelhante ao
observado também para P1. Na amostra inicial P2, na auséncia do catalisador de
Pt*, pode-se observar os picos referentes aos grupos vinila do DyV, (vC-H em
3055 an™ e vC=C em 1596cm™), e Si-H do PMHS (vSi-H em 2167 am™®). Apés a
cura com Pt*? por 24 horas & temperatura ambiente (espectro P2-20), ocorreu o
desaparecimento dos picos caracteristicos da vinila, e a dimiﬁuigﬁo na intensidade
- do pico de Si-H. Experimentos de calorimetria diferencial de varredura revelaram
que a quantidade de calor liberada no processo de cura da mistura P1, com o
catalisador de Pt*? adicionado no inicio da analise, foi de 527 J/g (Figura 24a). No
entanto, para a mistura P1 j& curada (24 h de cura com catalisador de Pt*2, 3
temperatura ambiente) houve a evolugio de 300 J/g de calor, atribuido
provavelmente a reacBes pés-cura induzidas termicamente (Figura 24b). O
excesso de grupos Si-H evidendado por FTIR favorece estas reagdes.
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-Figura 22 — Perda de massa em funcgdo da temperatura das misturas P1 a P6.
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Figura 23 - Evolucdo da mistura P2 a SiC0y acompanhada por FTIR.
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Figura 24 - Curvas de DSC da mistura P1 (a) com catalisador de Pt*?
adicionado no momento da andlise, e (b) da mesma mistura apés 24 h de cura.



A andlise dos espectros de FTIR, associada ao estudo da evolugdo de P1 a

SiC,0,, efetuado por RMN CP MAS de %°Si e 13C, Figuras 25 e 26, respectivamente,

e aos resultados das medidas de densidade, Figura 27, fornecem informacdes
| detalhadas sobre o processo da conversdo polimero-ceramica.

No espectro de RMN de 2°Si, as amostras P1-200 a P1-600 apresentaram
dois sitios de Si, C;5i0, a —20 ppm e C(H)SiO; a —37 ppm. No entanto, pode-se
observar uma diminui¢do gradual da intensidade relativa do sinal a =37 ppm com o
aumento da temperatura, 0 que esta de acordo com as observagOes anteriores,
sobre a participacdo dos grupos Si-H no processo de reticulacdo do polimero,
induzido termicamente. Nesta mesma faixa de temperatura, no espectro de RMN
de °C, existem dois sinais a 0,8 e 8,8 ppm, caracteristicos de CH; e de CH,,
respectivamente, além de dois outros de intensidade muito baixa a 132 e
137 ppm para P1-200, caracteristicos de grupos vinila remanescentes no material.
Além do desaparecimento destes Uitimos sinais, ndo foi possivel detectar outras
mudancas no material na faixa de 400 a 600°C. As medidas de densidade para P1
também ndo mostraram variagbes significativas de valores da temperatura
ambiente até 400°C, havendo um pequeno acréscimo em P1-600. Desta maneira,
todas as analises efetuadas indicam que o processo principal de perda de massa
da rede polimérica se da na faixa de temperatura entre 600 e 615°C. Na andlise
por FTIR, a amostra P2-615 apresentou as absor¢des caracteristicas de grupos
organicos com intensidades bastante fracas, enquanto ocorre um alargamento da
banda referente .ao estiramento Si-C a aproximadamente 800cm?, devido a
presenca de diferentes sitios constituidos por estas ligacGes. Essa conversdo é
melhor visualizada nos espectros de RMN de 2Si e 1*C. Na amostra P1-615 surgem
sinais largos caracteristicos do oxicarbeto de silicio, a 2 ppm (C3S8i0), a -18 ppm
(C,810,), a -64 ppm (CSIO;) e a —100 ppm (Si04), enquanto que ocorre a
coalescéncia dos picos caracteristicos de CH, e CH; em um Unico sinal largo entre
0 e 25 ppm, no espectro de °C. Além disso, ocorreu neste (ltimo o aparecimento
do sinal a 132 ppm caracteristico de carbono grafite, além de bandas laterais deste



sinal, quando também observou-se a mudanca de cor da amostra P1-600 de
branca para marrom em P1-615.

O valor de densidade apresentou também um grande aumento nesta faixa
de temperatura. Finalmente, todas as andlises realizadas na amostra P1-800
~ indicam ser esta de caracteristicas totalmente inorgénicas.
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Figura 25 — Espectros RMN CP MAS ’Si  Figura 26 — Espectros RMN CP MAS 3C
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Figura 27 — Evolug3o do precursor P1 a oxicarbeto de silicio acompanhado
por medidas de densidade.



Os resultados das analises elementares e de fluorescincia de raios-X
efetuadas durante a evolucio da amostra P2 a oxicarbeto de silicio, também
concordaram com as observagbes ja efetuadas.

Tabela 10 ~ Resultados das andlises elementar e de fluorescéncia de

raios-X obtidos para o precursor P2 aquecido a diferentes temperaturas.

Composicdo (% em massa)
Temperatura (°C) | Carbono | Hidrogénio Silicio Oxigénio Si+0

20 32.8040.35| 7.1310,07 | 38.2310,42 | 21.8440,42 60.07+0,42
200 31.0440,70 | 6.53+0,23 - - 62.43+0,93
400 31.7340,75| 6.6410,02 - - 61.63+0,77
600 26.75+1,34 | 3.2510,16 - - 70.00+1,50
800 23.4610,45| 1.0610,03 - - 75.4840,48
1000 23.69+1,87 | 0.5240,18 | 42.20:4,30 | 33.5944,30 | 75.79+4,30

Entre 20 e 400°C, a composiciio elementar do produto ndo apresentou
variagdo significativa, enquanto que a partir de 600°C houve um decréscimo
acentuado na % de C e H, justificada pelo processo de mineralizagdo do material.

Na transformac&o do polimero & cerdmica, pode-se admitir a contribuigdo de
dois processos:

- O primeiro deles envolvendo reaces de redistribuicio entre as ligacdes
Si-O e Si-C, gerando os cinco diferentes sitios para o 4tomo de Si presentes no
SICL0y”" 1% 13919 conforme observado a T>600°C:

2D — M+ T
D+T — M+Q
D+M o C+T
D+Q — 2T
onde M=C5Si0, D=C,Si0;, T=CSi03, Q=SI04 & C=SiC,.

Crtese ~
. THCA 2w oesn



- - O segundo correspondendo & evolugiio de metano e hidrogénio a T>400°C
e a formagdo de carbono grafitico, que sugerem a presenca de reagOes radicalares

durante o processo de reorganizacio e ceramizacdo do material, como descrito a
seguir95,103,104,141:

=5i-CH; —p =Sie + oCH;
=C-H 5 =Ce +eH
=Sie + oC= _ =SiC=
=C-H+eH ™ =Coe+H,
sC-H+-CH; —» =Co+ CH,
=Ce +eC= —» =C-C=

O difratograma de raios-X do oxicarbeto de silicio, obtido na pirdlise a
1000°C do precursor P1, apresentou dois halos amorfos, entre 15 e 40° e entre 55
e 80° (Figura 28). No entanto, quando este foi submetido & pirdlise a 1200°C
(SiC0,P1-1200), percebeu-se o inicio da formac3o dos picos correspondentes as
difragdes caracteristicas do p-SiC a 35,6° (111), 60,2° (220) e 71,8° (311) (26)'%,
Além disso, um sinal fargo com méximo a aproximadamente 22° revela a formacso
de silica amorfa'®. Com o aumento da temperatura os picos caracteristicos de
B-SIC tornaram-se mais intensos e finos, revelando entio um aumento da
cristalinidade do produto e do tamanho dos cristais presentes. Em SiC0yP1-1400
observa-se um pico fino a 22° que se toma muito intenso na amostra pirolisada a
1600°C, o qual estd associado & formacdo de cristobalita'*, gerada por reacdes de
redistribuicdio, conforme ja descrito anteriormente. A andlise destas mesmas
amostras pela técnica de FTIR (Figura 29) mostrou que houve um aumento na
intensidade e uma diminuicdo na largura das bandas de absorc3o caracteristicas
dos estiramentos Si-O (1075 am™) e Si-C (800 cm™), o que também caracteriza as
reacbes de redistribuicdo que ocorrem na fase SiC0y, com a formacdo de SIiC e
Si0».
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Figura 28 - DRX da amostra SiC,O,P1 Figura 29-Evolucdo da amostra SiC,0,P1
pirolisada a temperaturas entre 1000° acompanhada por FTIR.
e 1600°C.

O tamanho médio dos cristais de B-SiC nas amostras SIiC,0,P1-1200 a
SiCXOyP1-1600, foi estimado pela equacio de Scherrer'®, através da medida da
largura a meia altura da reflexdo a 35,6°, pela equagso:

D=0,94)\./c12c080



- Onde: D é o tamanho médio dos cristais (); A é o comprimento de onda da

radiagdo (1,5481R);0 & o angulo da reflexdo utilizada (graus) e €172 é a largura 3
meia altura da reflexdo (radianos).

Estes valores encontram-se na Tabela 11.

Tabela 11 - Valores do tamanho médio dos cristais de B-SiC nas amostras
SiCX0yP1-1200 a 1600 calculados pela equacio de Scherrer'**,

Amostra SIC,0yP1-1200  SIC,0,P1-1300 | SKC,0,P1-1400 | SIC,0,P1-1500 [SiC,0,P1-1600
didmetro médio (nm) 2,9 3,9 4,1 4,6 5,6
crescimento (%) - 34 41 55 93

Deste modo, os nanocristais de B-SiC aumentaram de tamanho
proporcionaimente ac aumento da temperatura de pirdlise, chegando préximo a
um acréscimo de 100% a 1600°C, em relacgo ao valor observado a 1200°C.



1IV.3 — COMPOSITOS

Iv.3.1 - Compésitos C-C/SiC

A primeira etapa do processo de obtencao do compdsito C-C/SIiC foi a
infittracdo da mistura M5, constituida dos polimeros PMS e PMVS, no laminado de
C-C. Esses polimeros apresentam uma alta viscosidade, sendd entdo necessario a
utilizagdo de solvente para garantir a formagdo de uma solugdo com viscosidade
adequada a infitracdo da mistura polimérica no laminado. Apds esta etapa,
procedeu-se a pirblise, sendo que a reticulacdo dos polimeros ocorreu através da
reacio de hidrossililacio induzida termicamente, com velocidade mdxima de
reacdo por volta de 180°C. Durante o periodo inicial de aquecimento, anterior a
formacdo da rede polimérica rigida, pode haver um escoamento da mistura M5
promovido pela acdo da gravidade e pela evaporacdo do hexano, resultando no
aumento da quantidade do polimero num dos lados do compésito. Isto pode
ocorrer aleatoriamente, nos ciclos de infiltracdo-pirdlise, para uma ou outra face do
compdsito a ser produzido. Desta maneira, analisou-se através da microssonda de
raios-X, acoplada ao microscopio eletrfnico de varredura, a relacdo entre a
intensidade do pico de emissdo do Si, a 1,74 eV, correspondente a emissdo de sua
banda Ka, € a do pico de emissdo do ouro uniformemente depositada sobre o
compdsito por "sputtering”, a 2,12 eV correspondente a emissdo de sua banda
Mo, conforme mostrado na Figura 30. Esse procedimento foi efetuado variando-se
a posicdo de analise do compdsito de A a B, ou seja, na direcdo perpendicular do
trancado bidirecional das fibras, onde foi efetuado o corte, como esquematizado
na Figura 31.
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Figura 30 - Perfil da curva obtida pela técnica de EDS, na superficie do corte, do
- compésito C-C/SiC, numa posicdo aleatdria entre A e B.
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Figura 31 - Regifes onde foram efetuadas as andlises por microssonda de raios-X
no compasito C-C/SiC.

Como -jé descrito anteriormente, durante os ciclos de infiltracSo-pirdlise
efetuados, as amostras foram aleatoriamente orientadas, isto é, a solucdo pOderia
fluir no interior do compésito sob a acdo da gravidade, de A para B, ou vice-versa.



Os resultados obtidos das razbes SifAu, para trés amostras distintas de compdsito
C-C/SiC encontram-se na Figura 32. Pode-se observar que em todas as amostras
“houve a formagdo de um gradiente de concentragdo de Si, que aumentou na
diregdo de um dos lados do laminado. Este efeito pode ser atribuido ao
escoamento da mistura polimérica na etapa anterior ao processo de cura e pirdlise,
provocando consequentemente um gradiente de material ceramico no interior do
compésito C-C/SiC.
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Figura 32 - Variacdo da relagdo SifAu ao longo de trés compdsitos C-C/SiC.

Na Figura 33A estd mostrada uma micrografia, obtida por SEM com
aumento de 200X, da superficie do corte do compésito C-C puro, onde pode ser
observado a disposi¢do das fibras de carbono no tecido, perpendiculares entre si.
Num aumento maior, de 1500X, Figura 33B, ficou evidente a falta de uniformidade
no arranjo das fibras de carbono, gerando diferencas no volume de espacos vazios
entre estas. Estes defeitos podem também justificar o aclimulo irregular da fase
ceramica no compdsito C-C/SiC.
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Figura 33 - Micrografias eletronicas de varredura da superficie de um corte
do composito C-C puro. (A) aumento de 200X, (B) aumento de 1500X.

O composito C-C/SiC produzido apds cinco ciclos de infiltracdo da mistura
polimérica no laminado de C-C e de pirdlise apresentou ganho de massa de 19%,
0 que pode ser justificado pelo preenchimento dos espacos vazios entre as fibras,
e pelo recobrimento da superficie destas pela fase ceramica de SiC. Micrografias da
superficie do compésito obtido apds dois e cincos ciclos de infiltracao/pirdlise
encontram-se na Figura 34, (A) e (B), respectivamente. Na micrografia A é
possivel visualizar a presenca do recobrimento ceradmico na superficie das fibras,
nas duas diregbes de fibras que formam o laminado. Na micrografia B, observa-se
um aumento na espessura da camada de SiC recobrindo as fibras. Em ambos os
casos houve a formacdo de trincas na matriz ceramica, provenientes da contracdo
que ocorre na pirdlise do polimero, e das vérias etapas de aquecimentos e
resfriamentos do processo. Desta maneira, a utilizagdo de cinco ciclos consecutivos
de infiltracdo da mistura precursora M5 no laminado de C-C, seguida de pirdlise,
foi importante para minimizar a presenca dos espacos vazios entre as fibras e
também os gerados nas trincas, levando a protecdo e ao isolamento do laminado
C-C.



Figura 34 - Micrografias eletronicas de varredura da superficie do compdsito
C-C/SIC. (A) produzido ap6s 2 ciclos de infiltragdo/pirdlise (aumento de 200X); (B)
produzido apos 5 ciclos de infiltracdo/pirdlise (aumento de 200X).

A distribuicdo da matriz ceramica no compdsito de C-C/SiC foi também
analisada por microscopia eletronica de varredura, através da técnica de EDS,
utilizando-se o sinal correspondente & emissdo do Si a 1,74 eV. Nas Figuras 35A e
35B sao apresentadas as micrografias correspondentes a um mesmo campo de
observagao da superficie de um corte realizado no compésito, obtido por cinco
ciclos de infiltragao/pirdlise, sendo a primeira imagem formada por elétrons
secundarios e a segunda por raios-X caracteristicos ao EDS. Nesta Ultima, as

regioes em branco sao correspondentes ao SiC.

Utilizando-se uma amostra similar do mesmo compdsito fez-se um ensaio
termo-oxidativo a 1000°C sob atmosfera ambiente. Com isso, as fibras de carbono
expostas no corte foram oxidadas, restando somente a matriz de SiC. As
micrografias obtidas do corpo resultante encontram-se nas Figuras 36A e 36B. Em
ambas observa-se a presenga da matriz ceramica que envolviam as fibras de
carbono. No entanto, a distribuicdo desta matriz ndo é uniforme, devido
basicamente a falta de uniformidade na distribuicdo dos espacos vazios existentes

entre as fibras de carbono, conforme anteriormente discutido.



Figura 35 - Micrografias eletronicas de varredura da superficie de um corte
do compdsito C-C/SiC, produzido por cinco ciclos de infiltracdo/pirdlise (aumento
de 2000X): (A) imagem de elétrons secundarios; (B) mapeamento de raios-X do Si.

Figura 36 - Micrografias eletronicas de varredura da superficie de um corte
do composito C-C/SiC produzido por cinco ciclos de infiltracdo/pirdlise, sequido de
tratamento termo-oxidativo sob atmosfera ambiente a 1000°C. (A) Aumento de
1000X; (B) aumento de 2500X.

A resisténcia termo-oxidativa dos compdsitos C-C/SiC, obtidos apds cada
ciclo de infiltracao/pirdlise, foi avaliada em experimentos desenvolvidos no forno
do equipamento de TGA, sob fluxo de ar sintético, com uma velocidade de
aquecimento de 50°C/min. As curvas de perda de massa em funcdo da

temperatura encontram-se na Figura 37. Pode-se notar que o compdsito C-C
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perdeu ao final do processo de oxidagdo a 1000°C, 55% de sua massa, enquanto
que o C-C/SiC obtido apds cinco ciclos de infiltracdo/ pirdlise apresentou apenas
22% de perda de massa. O inicio da perda de massa nos compdsitos C-C/SiC
ocorreu a temperaturas superiores que a observada para o laminado de C-C,
evidenciando assim o efeito protetor da fase ceramica, a qual atuou como barreira
a infiltragdo do oxigénio as fibras de carbono.

Outro modo de se avaliar a resisténcia termo-oxidativa dos compdsitos é
pela comparacdo entre a massa de SiC ganha apds cada ciclo de infiltragdo/
pirdlise, e a perda de massa observada nos experimentos de oxidacdo
anteriormente descritos, a temperatura de 900°C, conforme ilustrado na Figura 38.
Pode-se notar um aumento significativo na resisténcia termo-oxidativa do
compasito apds o primeiro ciclo de infiltracdo/pirdlise. Esta resisténcia aumenta
gradativamente nos ciclos consecutivos. Com um ganho de massa de 19% ao final
dos cinco ciclos de infiltragao/pirdlise, passou-se de uma perda de massa de 48%
no compasito C-C puro para apenas 9% no compdsito final de C-C/SiC, ou 10,7%,
descontando-se o ganho de massa com o SiC produzido /n situ.
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Figura 37 - Curvas de perda de massa em funcao da temperatura para os
compasitos C-C/SiC, submetidos ao aquecimento com velocidade de 50°C/min, sob
fluxo de ar sintético.
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Figura 38 - Grafico de ganho e perdas de massa em fungdo do nimero de
ciclos de infiltracdo/pirdlise, para os compdsitos C-C/SiC, submetidos & oxidacdo
sob fluxo de ar sintético a 900°C.

A resisténcia termo-oxidativa dos compdsitos C-C/SiC também foi avaliada
através de experimentos isotérmicos, sob fluxo de ar sintético & temperatura de
700°C no forno do analisador termogravimeétrico. Os resultados obtidos nestes
ensaios encontram-se na Figura 39. Pode-se notar um aumento significativo na
resisténcia termo-oxidativa para os compdsitos C-C/SiC e uma diminuicio da
velocidade méxima de perda de massa em relagdo ao laminado de C-C. Neste
Ultimo, a velocidade maxima de perda de massa foi de 1,6 %/min, a qual foi
atingida rapidamente, enquanto que no compdsito C-C/SiC esse valor foi de
apenas 0,6 %/min, o qual foi alcancado em tempo maior, indicando que grande
parte das fibras estdo protegidas da oxidag3o. Na curva de velocidade de perda de
massa do compdsito C-C observa-se dois pontos de maximo, os quais
provavelmente estdo relacionados aos dois tipos de carbono presentes, o carbono
da fibra e o da matriz.
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Figura 39 - Grafico da perda de massa e da velocidade de perda de massa
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em fungdo do tempo, para as amostras dos compdsitos C-C e C-C/SiC, submetidas
a isoterma de 700°C, sob fluxo de ar sintético.

Um fator importante a ser considerado nos ensaios de oxidagdo é o
intervalo de temperatura monitorado. E conhecido que a temperaturas abaixo de
aproximadamente 700°C, a velocidade da reacdo de oxidagdo da fibra de carbono
é controlada pela reacdo do oxigénio com sitios ativos da superficie da fibra'*. A
temperaturas maiores, a etapa limitante da velocidade de oxidacdo € a difusdo do
oxigénio através das camadas da estrutura grafitica das fibras de carbono*.
Nestas condigBes, isto faz com que a velocidade de oxidacdo se torne muito
dependente do ambiente de andlise bem como do fluxo do gds oxidante. Desta
maneira, a resisténcia termo-oxidativa de outras amostras estudadas neste
trabalho foi analisada utilizando-se este (ltimo procedimento, ou seja, a oxidacdo
sob isoterma de 700°C.

Além da resisténcia termo-oxidativa dos compdsitos C-C/SiC, outro fator
importante para a caracterizacdo destes materiais sdo as suas propriedades



mecanicas. Sabe-se que as propriedades estruturais de compésitos formados por
fibras continuas sdo controladas pela natureza das fibras e da matriz, da geometria
das fibras, da interface, e pela existéncia, ou ndo, de espaco vazio no material. No
caso dos compésitos C-C, a contracdo observada na conversio de polimero a
ceramica € agravada pelos multiplos ciclos de aquecimento-resfriamento, devido as
diferencas nos coeficientes de expansdo térmica entre fibras e matriz, podendo
levar a trincas, com comprometimento das propriedades mecanicas dos mesmos.
Estas propriedades podem ser avaliadas através de ensaios de resisténcia a
compressao ou a flexdo.

O ensaio utilizado para a caracterizacdo mecanica dos compésitos C-C/SiC
foi o de resisténcia a flexdo, pelo qual também se pode determinar 0 mddulo de
flexdo. Este Gitimo pode ser entendido de maneira simplificada, como a resisténcia
do material a deformac8o, sendo obtido pelo diagrama de esforco (forca aplicada)

~em fungdo da deformacdo do material. Esse ensaio consome pouco material, é
executado de maneira simples, e permite efetuar comparacdes entre os diferentes
compdsitos preparados.

O dispositivo basico para o ensaio em questdo é constituido de dois apoios
metalicos € uma puncdo que pressiona o material sob ensaio. O conjunto é
mostrado esquematicamente na Figura 40. Previamente ao ensaio, defini-se as
dimensBes do corpo de prova do material e do vio de suporte, sendo esta tltima
funcdo da espessura da amostra (relacdo véo/espessura). A relacdo vio/espessura
adequada para o compésito C-C/SiC é de 25°% ou seja, se a amostra apresenta
espessura de 2,0 mm, o seu vao Utif deve ser de no minimo 50 mm. O
equipamento de ensaio utilizado fornece um gréfico de forca aplicada ao material
em funcdo da deﬂex'éb do mesmo até o ponto de ruptura. As expressdes que
convencionalmente permitem calcular a resisténcia & flexdio e 0 médulo de flexdo
s30 as seguintes:

onex=1,5LS/wd’ Fre=LS*/4DwWd



Onex € @ resisténcia a Flexdo (Pa);

L é a carga maxima na ruptura (N);

S é o vdo util (m);

w é a largura (m);

d é a espessura (m);

Fe. € 0 mddulo de Flexdo (Pa);

D € a deflexdo no ponto médio da amostra na carga maxima de

Forga
Aplicada

Pungéo de flex@o
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Figura 40 - Dispositivo basico para o ensaio de resisténcia a flexdo.

~ Amostras originais do laminado de C-C sofreram fratura frdgil no ensaio de
flexdo e valores de resisténcia a flexdo de 92,0124 MPa e de médulo de fiexSo de
45,5+5 GPa, com valor de defiexdo no ponto médio de 0,66 mm.

.No compésito C-C/SiC o valor de resisténdia & flexdo diminuiu para 75,3+16
MPa, enquanto que o valor do médulo aumentou para 53,4+4 GPa. Houve também
uma diminuigao do valor de deflexdo no ponto médio da amostra para 0,38 mm.
Portanto, este compdsito apresenta-se mais rigido e mais coeso que o laminado de



partida, possuindo, no entanto, fratura mais fragil. A Figura 41 ilustra as curvas de
resisténcia a flexdio em funcdo da deformacso para os compésitos C-C e C-C/SiC.

Outra caracteristica interessante a ser observada foi a delaminacdo do
compésito C-C apds o ensaio mecanico, devido a fraca adesdo entre as camadas
do tecido. Ja no compdsito C-C/SiC isto ndo ocorreu, devido i presenca da matriz
de SiC, conforme ilustrado nas micrografias dos cortes transversais dos
correspondentes corpos de prova, Figura 42.
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Figura 41- Grafico de resisténcia a flexdo versus deformac3o dos compdsitos
C-C puro e C-C/SIC preparado por 5 processos de infiltragiio e pirdlise.

Pode-se notar que a fratura ndo se propaga linearmente no compdsito
C-C/SiC, devido provavelmente ao bloqueio deste processo em regibes de maior
adesdo das fibras com o SiC. Nestes pontos, ocorre um deslocamento entre as
camadas de fibras de carbono, perpendicular & propagacio da trinca, sendo que
esta se inicia novamente em outro ponto. Isto ocorre sucessivamente através do
compdsito. J4& no C-C foram observadas trincas que se propagam paralelamente e
perpendicularmente a forca aplicada na flexdo, provocando a delaminacdo do
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composito. Na Figura 43 encontram-se esquemas ilustrando os processos de flexdo
e falha das amostras de C-C puro e de C-C/SiC.

Figura 42 - Micrografias eletronicas de varredura dos compdsitos submetidos

ao ensaio mecanico de flexdao, (A) C-C/SiC, aumento de 40X e (B) C-C, aumento de
200X.

(A) (B)

l Pressao l Pressao

O O
! \ | s
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Figura 43 - Ilustragdo dos processos de flexdo e falha dos compdsitos
submetidos ao ensaio mecanico de flexao, (A) C-C/SiC (B) C-C.



. Iv.3.2 - Compésitos C-C/SiC,0y

O desempenho do Compésito C-C/SiCOy foi avaliado em comparacdo ao do
C-C/SiC. O primeiro compdsito tem algumas vantagens praticas, especiaimente as
relacionadas a sua preparagdo, destacando-se o fato de se utilizar polissiloxanos
comerciais, COMo precursores ceramicos, os quais podem ser adquiridos a precos
relativamente baixos. Além disso, a preparacdo da rede polimérica pode ser
efetuada em atmosfera ambiente, ao contrario do que acontece com os
polissilanos, precursores do SiC, que necessitam de atmosfera inerte durante as
etapas de cura.

Outra vantagem na utilizacdo da misturé precursora PMHS/D4Vi do
oxicarbeto de silicio, como matriz refratdria em compdsitos contendo C-C, é a
simplicidade do processo de infiltragdo do polimero no compésito C-C. Este
 processo é realizado com a mistura de PMHS e D4Vi e o catalisador de Pt*2, que
permite adequar o tempo de cura do polimero a um valor étimo para qtie ocorra a
infiltragdo seguida da gelificagdo do material; evitando assim a formacdo de
gradientes de polimero pelo efeito da gravidade.

Uma desvantagem do SiC,0, em relacdo ao SiC, é que o primeiro é
reconhecido como uma cerdmica que resiste somente a temperaturas de até
1200°C, inferior a temperatura em que o SiC pode ser submetido, de 1600°C. A
partir de 1200°C o SiCOy sofre um rearranjo estrutural com conseqiiente formacio
das fases de SiC e Si0,, conforme descrito no item IV.2.2.

1Iv.3.2.1 - Compésito C-C/SiC,0y 1000°C

Na obtencdo do compdsito C-C/SiC0, 1000°C foi efetuada a inﬁltragﬁo da mistura
P1 (PMHS, D4Vi e Pt™) no compdsito C-C, sendo a etapa de cura do polimero



realizada & temperatura ambiente. Em seguida, procedeu-se a pirdlise pelo
procedimento de aquecimento 3, o qual possui uma isoterma a 200°C pelo periodo

de 1 hora, 0 que garante a cura total do polimero, minimizando assim possiveis
| sedimentagdes da fase polimérica. Desta maneira, ndo foi observado nenhum
gradiente de distribuigdo do SiCOy no compésito.

Da mesma forma que observado para o compdsito C-C/SiC, ocorreu um
aumento gradativo do ganho de massa no C-C/SiC0, 1000°C, em funcdo do
niimero de ciclos de infiltragdo/pirdlise, atingindo o aumento de cerca de 28% no
dgltimo ciclo, como pode ser obsewado na Figura 44.
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Figura 44 - Grafico do ganho de massa em funcdo do nimero de cicios de
infiltragdo/pirdlise, para 0 compésito C-C/SiC0, 1000°C. -

Os dltimos ciclos de infiltrag3o/pirdlise contribuiram com uma menor
quantidade de SiC,O0, a0 compésito, devido, provavelmente, 3 diminuico da
porcentagem de espacos vazios na estrutura.

Atfavés da técnica de microscopia eletrbnica de varredura (Figura 45) pode-
se notar a presenga da matriz ceramica envolvendo as fibras de carbono. A fase
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ceramica encontra-se em maior quantidade em regides que provavelmente
possuiam maiores espagos vazios entre as fibras, e que foram preenchidos pelo
polimero. A Figura 46 apresenta micrografias da superficie de um corte do
composito C-C/SiC,0, 1000°C em (A), enquanto que este mesmo campo analisado
pela técnica EDS encontra-se em (B), onde as regies de cor branca correspondem
ao SiC,0,.

Figura 45 - Micrografia eletrénica de varredura do compdsito C-C/SiC,0, 1000°C
(aumento de 3000X).

Figura 46 - Micrografias eletronicas de varredura do compdsito C-C/SiC,0,

1000°C: (A) imagem de elétrons secundarios, (B) mapeamento de raios-X
(aumentos de 3000 X).
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Os valores de resisténcia mecanica do compésito C-C/SiC0,, obtidos pelos
ensaios de flexdo, apresentaram-se similares aos obtidos para o compdsito
C-C/SiC. Os valores da resisténcia a flexdao e do mddulo foram de 77,8+14 MPa e
55,0+5 GPa, respectivamente, enquanto que o valor da deflexdao no ponto médio
da amostra foi de 0,37 mm. Ambos os compdsitos apresentaram tipos de fraturas
semelhantes, ndo havendo delaminagao entre as camadas de fibras.

A resisténcia a oxidagao do compdsito C-C/SiC,0, 1000°C foi analisada sob
atmosfera de ar sintético na temperatura de 700°C, como descrito anteriormente.
A Figura 47 apresenta as curvas de perda de massa e de velocidade de perda de
massa em fungao do tempo, para os compdésitos C-C e C-C/SiC,0, 1000°C.
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Figura 47 - Grafico da perda de massa e da velocidade de perda de massa
em fungdo do tempo, para os compdsitos C-C e C-C/SiC,0, 1000°C, submetidos a
temperatura de 700°C, sob fluxo de ar sintético.



A perda de massa no compdsito C-C/SIC,0, 1000°C é sensivelmente
reduzida quando comparada ao C-C, sendo que a velocidade méxima de perda de
massa, que é um indicador da porcentagem de fibras expostas a ox:dagao foi de
09 %/min e foi atingida somente 30 minutos apés o inicio do processo de
oxidacado, enquanto que para o compdsito C-C a velocidade méxima, de
1,7 %/min, foi alcancada quase que instantaneamente.

Iv.3.2.2 - Compdsito C-C/SiC0, 1350°C

- O compésito C-C/SiC,0, 1350°C foi preparado de forma similar ao
C-C/SiC,(O, 1000°C, diferenciando apenas na substituicio do segundo cido de
- infiltracdo/pirdlise por uma etapa de pirdlise & temperatura de 1350°C. Nesta
temperatura, reagdes redistribuigdo no oxicarbeto de silicio ocorrem de forma mais
acentuada, podendo inclusive haver a evolugdo de gases como o SiO e o CO, com
consequlente perda de massa. Além disso, a presenca da fase carbono induz 3
formacio do SiC através de uma reagdo de carborreducdo entre C e Si0Q,.'®°

A variagdo de massa observada no compdsito C-C/SiC0, 1350°C em fungdo
do nimero de cidos de infiltragdo/pirdlise pode ser observada na Figura 48. Como
no segundo ciclo ndo foi efetuada a etapa de infiltragdo do polimero no compdsito,
~ ocorrendo apenas a pirdlise, houve uma perda significativa de massa. No entanto,
nos demais o comportamento de ganho de massa foi semelhante ao observado
para os outros compositos preparados, apresentando um ganho total de 21%.

A andlise da resisténcia & oxidacdo do compdsito C-C/SIC,O, 1350°C foi

efetuada segundo o mesmo procedimento empregado nos compésitos C-C puro,
C-C/SiC e C-C/SiC,0y 1000°C, ou seja, oxidacdo sob fiuxo de ar sintético a 700°C.
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Figura 48 - Grafico do ganho de massa em fungdo do nimero de ciclos de
infittragdo/pirdlise para o compdsito C-C/SiC,0y 1350°C.

A Figura 49 apresenta curvas de perda de massa e de velocidade de perda
de massa em funcdo do tempo, associadas aos processos de oxidacdo dos
compositos C-C e C-C/SiC0y, 1350°C.

Nesta analise, p6de-se demonstrar a reprodutibilidade desta técnica de
avaliacdo da resisténcia termo-oxidativa, pois o processo de oxidacdo do
compésito C-C foi idéntico ao encontrado nas duas andlises anteriores, realizadas
em datas distintas.

O compdsito C-C/SiCO, 1350°C apresentou um comportamento
diferenciado na resisténcia a oxidacdo, comparado ao C-C e aos outros compdsitos
jd analisados. Neste, a velocidade maxima de perda de massa no inicio do
proceéso foi de 0,55%/min, diminuindo drasticamente e nao ultrapassando
0,17%j/min até o final da avaliacdo. Uma primeira observacdo do compdsito
C-C/SIC0, 1350°C pela técnica de microscopia eletrdnica de varredura, Figura 50,
evidenciou a presenca da fase cerdmica envolvendo as fibras de carbono, do
mesmo modo que foi registrado para os outros compdsitos. No entanto, uma
observacdo mais cuidadosa da superficie das fibras de carbono neste compdsito
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(Figura 51) revelou mudangas nas suas caracteristicas. Estas fibras apresentavam
inicialmente uma superficie lisa e uniforme, enquanto que neste compdsito
apresentam-se rugosas. Este fato foi relacionado a reagdo de carborreducdo, que
pode originar a fase SiC na superficie da fibra de carbono, provavelmente
favorecida pela etapa de pirdlise a 1350°C.
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Figura 49 - Curvas de perda de massa e de velocidade de perda de massa
em funcao do tempo para as amostras dos compdsitos C-C e C-C/SiC0y 1350°C,
submetidas a temperatura de 700°C, sob fluxo de ar sintético.
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Para confirmar esta hipétese, observou-se por SEM superficies de fibras de
um corpo de prova de C-C submetido a apenas um ciclo de infiltracdo/pirdlise a
1000°C, sendo em seguida pirolisado a 1600°C, conforme ilustrado na Figura 52.
Nesta, observou-se nitidamente cristais de B-SiC, na superficie das fibras, sendo
esta andlise confirmada por difracdo de raios-X, segundo os difratogramas
apresentados na Figura 53. Como pode ser constatado, na superficie das fibras de
carbono do C-C/SiC,0, 1350°C ja havia sido iniciada a cristalizacdo do B-SiC.
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Figura 50 - Micrografia eletrénica de varredura do compésito C-C/SiC,O,
1350°C (aumento de 3700X).

Figura 51 - Micrografia eletrénica de varredura de uma fibra no interior do
compdsito C-C/SiC,0, 1350°C (aumento de 10000X).
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(A) (B)

Figura 52 - Micrografias eletrénicas de varredura da superficie de uma fibra
de carbono do compdsito C-C/SiC,0,, preparado através de um ciclo de
infiltracao/pirdlise a 1000°C, seguido de pirdlise a 1600°C: (A) aumento de
11000X; (B) aumento de 25000X.
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Figura 53 - Difratogramas de raios-X do compdsito C-C/SiCL0y, preparado
através de um ciclo de infiltracdo/pirdlise a 1000°C, seguido de pirdlise a 1600°C e
do compésito C-C/SiC,0, 1350°C.



Desta maneira pode-se atribuir ao SiC formado na superficie da fibra de
carbono o aumento na resisténcia a oxidacdo do compdsito em questdo. Duas
hipéteses podem ser formuladas para explicar essa diminuicdo na velocidade de
oxidacdo:

- A primeira estd diretamente ligada a criacdo de uma barreira fisica, o

B-SiC aderido a fibra impede que o oxigénio entre em contato direto com
a mesma,

- A segunda esta relacionada a diminuicdo na quantidade dos possiveis
sitios em que se inicia o processo de oxidacdo da fibra de carbono, ou
seja, regides onde o carbono encontra-se ligado a heterodtomos na
forma de alcoois, éteres, cetonas, dcidos, aminas, etc, as quais atuam
como sitios reativos no processo de carborreducdo. Esta Gitima hipGtese
baseia-se no fato de que fibras de carbono pirolisadas a altas
temperaturas sdo mais resistentes a oxidac3o que as pirolisadas a
temperaturas menores. Ou seja, as primeiras sio mais puras'¥’.

A andlise das propriedades mecanicas do compésito C-C/SiC0, 1350°C foi
realizada através de ensaio de flexdo por 3 pontos, da mesma maneira que
efetuada nas amostras anteriores. A resisténcia & flexSio obtida no ensaio foi de
78,4+14 MPa, enquanto que o vaior do médulo de flexdo foi de 71,2+17 GPa para
uma deformacdo maxima na ruptura de 0,32 mm. A Tabela 12 mostra os
resultados dos ensaios mecinicos de todos os compésitos C-C analisados. E
possivel concluir que as alteragBes nas propriedades mecdnicas causadas pela
producdo in situ das matrizes ceramicas no compdsito C-C foram similares para
todos os compésitos, levando-se em consideracdo os desvios das medidas. Como
ja era esperado, a insercao de uma matriz rigida junto as fibras de carbono fez
com que diminuissem os valores de deformacdo na ruptura, causando assim uma
diminuic3o na resisténcia a flexdo. Isto também resultou em um aumento do valor
do médulo de flexdo, ja que este é inversamente proporcional a deformacdo do
corpo de prova na ruptura. Destaca-se neste caso o valor do modulo de fiexdo



obtido para o compdsito C-C/SIC,Oy 1350°C, o qual foi 56% maior que o do C-C.
Isto sugere que no primeiro a formagdo da cobertura de SiC, observada nas fibras
de carbono, levou a uma maior ades30 na interface fibra-ceramica.

Tabela 12 - Resultado dos ensaios mecanicos de flexdo para os diferentes

compdsitos.

Resisténcia a Médulo de Deformagdo na
Amostra "
Flexdo (MPa) Flexdo (GPa) ruptura (mm)
cC 92,0+24 45,515 0,66
C-C/siC 75,316 53,444 0,38
C-C/SiC0y 1000°C 77,8+14 55,05 0,37
C-C/SiC0y 1350°C 78,414 71,2417 0,32

IV.3.3 - Compdsitos C/SIiCxOy

Um dos fatores que determina a produgdio de um determinado compésito
esta diretamente ligado as caracteristicas quimicas, fisicas ou de processamento
desejaveis da matriz. Neste caso, o reforgo serve para impor outras propriedades
(teis nesses materiais, como a resistdncia 4 tensdo, & deformacdo, ou para
melhorar a sua processabilidade®,

O interesse crescente na utilizagdio do oxicarbeto de silicio estd em grande
parte Iigado' a preparacdo de materiais refratarios, devido & resisténcia quimica
desta ceramica a temperaturas de até 1200°C, e também aos diferentes tipos de
precursores que podem ser utilizados na sua produgdo. Apesar disto, ainda resta




uma grande dificuldade inerente a todos os materiais ceramicos preparados a
partir de precursores poliméricos, que é o encolhimento do corpo pirolisado
causado pelo aumento da densidade do material e pela perda de massa durante a
piréliSe. Isto dificulta a preparagdo de pegas monoliticas, que via de regra
apresentam muitas trincas e alta porosidade e, portanto, propriedades mecanicas
pouco atraentes.

Desta maneira, a preparagdo de compésitos C/SIiC,0, privilegia o estudo, a
caracterizacdo e o aperfeicoamento da matriz de oxicarbeto de silicio através da
adicdo da fase carbono, ao contrario dos compésitos C-C/cerdmica preparados,
onde se buscou melhorar as propriedades termo-oxidativas das fibras de carbono.

Como alternativa inicial de preparagdo de compésitos C/SiCO, foi utilizado
um feltro de fibras de carbono, o qual foi infitrado com a mistura polimérica P1,
sendo em seguida curado em presenca de catalisador de Pt*? e pirolisado
conforme o procedimento de aquecimento 3. No entanto, este procedimento
resultou em compésitos C/SIC,O, onde a fase ceramica possuia muitas trincas. Este
feltro foi entdo substituido por um feltro de fibras de PAN, como precursor de
fibras de carbono no compésito.

Os métodos de pirdlise atualmente wutilizados na producio de fibras de
carbono, a partir da PAN, incdluem uma pré-oxidacdo das fibras do polimero a
temperaturas entre 200 e 300°C em ar, 0 que propicia a cura e a estabilizacdo
dimensional, previamente a etapa de pirdlise em atmosfera inerte. Desta maneira,
fibras com caracteristicas quimicas, fisicas e mecanicas superiores as produzidas
sem a etapa de pré-oxidag3o podem ser alcancadas’*. No entanto, na preparacio
dos compdsitos C/SiCO,, outro fator tornou-se mais importante que a pré-
oxidacdo da PAN. Este fator foi a contracdo volumétrica sofrida pelas fibras na
pirdlise a 1000°C, em atmosfera de argdnio. Como descrito na Tabela 13, a
porcentagem de redugdo de volume das fibras é de 60%, valor este superior ao
observado para o precursor P1 puro (56%), apds pirélise a 1000°C. Além disso, a
temperaturas relativamente baixas, na faixa de 280 a 400°C, observa-se 0 principal



- processo de perda de massa e reducio de volume das fibras de PAN, enquanto
que o principal processo de conversio Pi1-cerimica ocome a temperaturas
superiores a 600°C, como apresentado nas curvas obtidas de andlise térmica
diferencial (DTA), Figura 54, para as amostras P1, feltro de fibras de PAN e
mistura F2 (feltro + P1). Nesta andlise pode-se visualizar o processo exotérmico de
cura das fibras de PAN entre as temperaturas de 280 e 400°C (#), bem como os
processos exotérmicos provavelmente associados a cura (*), ao rearranjo de

Kumada (X), a reacGes de redistribuicdio (Y), e a mineralizacio total do precursor
P1 (&)5,60"52,102,104.

A diferenca observada nas faixas de temperatura em gque ocorrem o0s
processos de perda de massa e de reducio de volume das fibras e do precursor
polissiloxano, bem como a diferenga no grau de contracdo volumétrica entre eles,
Cria um espago vazio na interface fibra-matriz. As micrografias apresentadas na
- Figura 55 ilustram a superficie de um corte efetuado em F2, apds ter sido aquecido
a 200°C (F2-200) e a 400°C (F2-400). Pode-se notar que a 200°C a fibra estd
perfeitamente envoivida pela matriz de silicona, enquanto que a 400°C a contracdo
da fibra cria um espago vazio entre os materais. Estes espacos se tomam
importantes no processo de conversio do polissiloxano ao oxicarbeto de silicio,
possibilitando que haja uma minimizaco das tensdes criadas nos processos de
eliminacdo de volateis, que ocorrem concomitantes 3 contragdo da matriz,
evitando assim que haja a formac3o de trincas no material. Como conseqiiéncia,
ocorrem melhoras nas propriedades mecinicas dos compdésitos. Vale a pena
ressaitar que ndo é possivel a moldagem de corpos de oxicarbeto de silicio puro,
proveniente da pirdlise de polimero, enquanto que os compdésitos C/SICLO, sdo
auto-sustentaveis e mais resistentes a ruptura.

Ainda na Tabela 13, é possivel notar que o rendimento cerdmico do produto
foi inversamente proporcional 3 quantidade de fibras dos precursores. Entretanto,
a contracdo de volumé em todos os compdsitos permaneceu praticamente
constante. Além disso, o rendimento da conversdo de fibras de PAN para fibras de



carbono nos compdsitos, mostrou-se superior ao observado para fibras puras. Isto
pode estar relacionado ao confinamento destas na matriz de silicona, que controla
a evolucdo de volateis durante a pirdlise, aumentando assim o rendimento de

‘convers3o.

Tabela '13 - Caracteristicas dos diferentes precurSores e compositos qggq.

Fluxo de Calor (exo— )

* 4" P1+Feitro

*Feltro defibrasde PAN &

Precursor P1

0

200

400 600 800
Temperatura (°C)

Mistura precursoragpa pura| P1 puro|  Fi F2 F3 F4
feltro/fP1
% em massa do feltro de - . 11,3 20,6 38,1 50,2
'PAN no precursor i
Compdsito obtido por | - lossico,F|c/sicor2|c/sico F3|osic,o,F
pirdlise a 1000°C C/SiCOyF1|C/SICO,F2|C/SIC0,F3|C/SIC,0y
Rendimento cerdmico apds
_ 50 8 81 7 6 6
pirdlise a 1000°C (%) 8 3 9 3
% em massa de fibras de
. - - 6,0 12,3 25, 32,2
C no ¢/SiICO, >3
% de contracao de volume
na convers3o polimero- 60 56 52 54 54 53
ceramica (ou fibra).
X Y &
#

Figura 54 - Curvas obtidas por andlise térmica diferencial das amostras P1
puro, feltro de fibras de PAN e mistura F2 (P1 e feltro de PAN).
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submetidas a diferentes temperaturas de tratamento térmico: A) 200°C (aumento
de 4000X) e B) 400°C (aumento de 1000x).

A hipdtese de que o vazio gerado entre as fibras de PAN e a matriz do
precursor ceramico serviu para diminuir as tensdes durante o processo de pirdlise
€ bastante plausivel. No entanto, também é importante determinar o efeito da
presenca destes poros nas propriedades mecanicas dos compdsitos. Desta
maneira, foi avaliado o percentual de poros presentes nos quatro compdsitos
produzidos, aplicando-se a regra das misturas para a densidade dos materiais
finais, conforme equacdo a seguir**:

V= D= { pc[ (Me/pr) + (Mm/pm) ] }

Onde: V, € a fracdo percentual de volume vazio no compdsito;
pc € a densidade do compédsito (g/cm®);
M € a fragdo percentual de massa de fibra no compdsito;

pr € a densidade da fibra pura (g/cm’);



Mn € a fracdo percentual de massa da matriz no compdsito e

pm € @ densidade da matriz pura (g/cm?).

A Tabela 14 apresenta os valores de densidades do SiC.Oy puro ‘ébtido da
pirdlise P1; do feltro de fibras de carbono obtido da pirélise da PAN; e dos quatros
compdsitos C/SiCOy. Apresenta tambérriE os valores das fracbes percentuais
calculada de volume de vazios nos compdsitos.

Tabela 14 - Densidade e volume de vazios nos quatro compdsitos C/SiCOy.

SiC,0, |Fibras de C| C/SICO,FL | C/SICO,F2 | C/SIC,O4F3 | C/SICO,F4

' p (g/am’) 2,16 1,83 2,12 2,05 1,97 1,91

Vy (%) - - 1,1 3,3 4,7 6,8

A Figura 56, ilustra a variacdo da porcentagem de volume de vazios em
fungé‘io das porcentagens de fibras de carbono nos quatro compdsitos. Observou-
se uma relagdo direta entre a quantidade de espacos vazios com a percentagem,
em massa, de fibras de carbono.

Normalmente, a presenca de poros contribui para a deterioracdao de suas
propriedades mecanicas'>*'*!. Os resultados dos ensaios de fiexdo de 3 pontos
para os compdsitos C/SIC.0,F1, C/SICO/F2, C/SiIC,0,F3 e C/SIC.0,F4 encontram-se
na Tabela 15. Devido a dificuldade em se obter corpos de prova de SiC,Oy puro,
ndo foi possivel efetuar ensaios mecanicos neste material.
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Figura 56 - Gréfico da porcentagem de volume de vazios em funcdo
quantidade de fibras de carbono nos compdsitos C/SiICOF1, C/SiC.O,F2,
C/SiCO0,F3 e C/SIC.O,F4.

Tabela 15- Resuitados dos ensaios de flexdo para os compdsitos C/SiC.0,.

Compésito | Deformacdo na| Resisténcia & Médulo de Mddulo de
ruptura (mm) | flexdo (MPa) | flexdo (GPa) Weibull
C/SIC,O,F1 0,05+0,02 10,5+7,8 29,4+12,4 1,5
C/SICO,F2 0,21+0,02 29,1+2,5 42,0+4,1 11,6
C/SiC,0,F3 0,24+0,03 26,3+3,9 31,646,1 6,8
C/SiC,0,F4 0,43+0,09 20,1+2,9 14,1+4,0 6,6

Comparando-se os compdsitos C/SiCO,F2, C/SIC,O,F3 e C/SiCO,F4,
observou-se uma tendéncia de diminuicio da resisténcia e do médulo de flexdio
com o aumento da porcentagem de espacos vazios no material. Esta tendéncia
ndo fol observada para C/SiC,OyF1, devido, provavelmente, a presenca de defeitos
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na matriz de SiC,Oy, diferentes daqueles causados pela presenca dos espagos
vazios entre as fibras de carbono e a matriz ceramica. Este fato pode estar
relacionado a quantidade de fibras de PAN utilizada no precursor F1, que nao deve
ter sido suficiente para gerar 0s espagos necessarios para atenuar as pressoes
causadas pelo encolhimento e pela perda de massa durante a pirélise da matriz
precursora de SiC.Oy. As microscopias das superficies das fratura obtidas nos
corpos de prova submetidos ao ensaio de flexdao de 3 pontos, dos compositos
C/SICLOyF1 e C/SiC,O,F2, confirmam esta afirmagao, como pode ser observado na
Figura 57. Enquanto a matriz do compdsito C/SiC,O,F2 apresenta-se livre de

trincas, estas podem ser observadas na matriz do composito C/SiC.O,F1.

3. Bk 1,400 10pm

Figura 57 Microscopias elet
compdsitos submetidos ao ensaio de flexdo por 3 pontos: A) C/SiCO,F1 e

B) C/SiCOyF2.

Na preparacdo de compdsitos estruturais, além da avaliacdo das
propriedades mecanicas do material, € recomendavel aplicar métodos estatisticos
adequados para a analise dos resultados dos ensaios, com o objetivo de se evitar
falha estrutural, ou mesmo um projeto inadequado de desenvolvimento de um




componente™. A utilizacio da estatistica de Weibull permite avaliar e orientar a
escolha de materiais para uma aplicacdo especifica, estabelecer um pardmetro de
controle de qualidade de recebimento de material ou mesmo para avaliar a
qualidade do material produzido, como por exemplo, de fibras de carbono'>, A
distribuigéd de Weibull'® é, dentre as ferramentas estatisticas, uma das mais
- utilizadas para a caracterizagdo de materiais ndo convencionais, principalmente
aqueles que apresentam um comportamento fragil. O modelo de Weibuill, baSeado
na analogia da existéncia de um elo mais fraco numa corrente, como ilustrado na
Figura 58, assume que ha uma resisténcia local em cada unidade de volume ou de
superficie dentro do corpo e que cada uma dessas unidades seria o elo que
poderia conter uma falha. O elo mais fraco é equivalente a regiio com a maior
falha ou com a falha "critica". Desta forma, o risco de ruptura para cada elemento
pode ser integrado para todo o corpo de prova, resultando na probabilidade de
~ fratura acumulada P, a qual esta diretamente associada a fra¢o de amostras que
falham no ensaio mecanico quando submetidas a determinada tensdo o, e é
expressa pela seguinte equacao:

P=1-exp[-V /Vo(oc/00)"]

onde: "m" é o modulo de Weibull que descreve a distribuicio de defeitos e,
consequentemente, a distribuicdo dos valores de resisténcia mecinica; V é o
volume ensaiado do material; Vp é 0 volume elementar; ¢ é a tens3o de ruptura e
oo € uma constante.

Vo : 'Vo Vo Vo Vo Vo VQ Vo Vo Vo Vg Vo

o1 G2 | O3 ON-1 On

Figura 58 - Representacdo dos elementos de volume em um corpo de
prova, onde o, € a tensdo de ruptura de cada elemento de volume Vo.



O procedimento de cdlculo do médulo de Weibull foi esquematizado na
Figura 59, e envolve uma modificacdo da equacdo anterior, de forma a transforma-
 la na equaggo de uma reta como descrito a seguir'>:

In In[1/(1-P)] = m Inc - m Inog

Desta maneira, os parametros m e oo podem ser obtidos por regressac
linear da reta inin[1/(1-P)] em funcdo de ino. Os valores de resisténcia obtidos sdo
dispostos em ordem crescente, sendo possivel entdo derivar valores para P(i) por
meio da probabilidade da posicdo média correspondente a i-ésima observacdo
(Pi=i/N+1), onde i corresponde ao nimero da amostra em questdo, em ordem
crescente de o, € N 0 total de amostras ensaiadas. |

Hensaios
¥

Yalores de c em
ordem crescente

v

Pi = i/(N+1)

(i=i-ésimo ensalo)

v

Grifico

In In(1/1-Pi) vs nc

Figura 59 - Procedimento de calcuilo para o médulo de Weibull (m).

O pardmetro m pode ser tomado como um fator de distribuicdo da
frequéncia de defeitos. Em situacGes com altos valores de m, ha muitos defeitos



regularmente distribuidos no material, resultando em uma baixa distribuicdo de
valores da resisténcia individual de cada amostra, sendo que a resisténcia média é
praticamente independente do comprimento. Em baixos valores de m os defeitos
s30 poucos e distribuidos aleatoriamente, causando uma alta distribuico de
- valores de resisténcia de cada amostra.

A Figura 60 apresenta o gréfico de obten¢do do médulo de Weibull para o
compésito C/SiICO,F2, o qual apresentou o maior valor de m, igual a 11,6,
conforme j& apresentado na Tabela 15. Além do valor de m, eéte grafico também
fornece a' probabilidade de ocorrer a falha do material em determinado valor de
tensdo. Por exemplo, no valor de resisténcia média a flexdo deste compdsito, ou
seja, 29,1 MPa, a probabilidade de falha do material é de 50%, como esperado.
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—— 010_ 5'
o ] {0 =
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= ) {40 &
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’ o
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Inc
Figura 60 - Distribuicdo de Weibull para o compdsito C/SiC,O,F2.

- Em relacdo aos compdsitos analisados, pode-se observar que existem trés
comportamentos distintos nos ensaios mecanicos, revelados pela estatistica de
Weibull. Para o compésito C/SiC.O,F1, que possui baixo valor de m (1,5), as falhas
nos ensaios mecanicos nos corpos de prova foram associadas a presenca de
trincas na matriz ceramica decorrente do processo de pirdlise. No compdsito
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C/SiC,0yF2, de maior valor de m (11,6), pode-se dizer que as falhas encontram-se
homogeneamente distribuidas, e se devem aos espagos formados entre as fibras
de carbono e a matriz cerdmica. Os compdsitos C/SiC.O,F3 e C/SiCO/F4
apresentaram valores de médulo de Weibull menores que C/SiC,0,F2 e proximos
entre si, e isto pode estar associado ao aumento na quantidade de defeitos na
matriz, devido ao aumento da quantidade de espagos vazios na interface fibra-
matriz. Na micrografia SEM obtida do compdsito C/SiC,O,F3, Figura 61, pode-se
observar um defeito na matriz de SiCLO, gerado pela juncao de dois espacos
criados pela contracdo das fibras durante o processo de pirdlise, o que reforca a
analise acima efetuada.

Figura 61 - Micrografia eletronica de varredura do composito C/SiC.O,F3
(aumento de 1000X).

Além do estudo das propriedades mecanicas dos compositos C/SiC,Oy
produzidos por pirdlise a 1000°C, os compositos C/SiCO,F1, C/SiCOF2 e
C/SiC,0,F3 foram submetidos a pirdlise a temperaturas entre 1000 e 1600°C,
utilizando-se o procedimento de aquecimento 2, sendo monitorada as variagoes
estruturais a partir das técnicas de FTIR e difragdo de raios-X, além de observagao
da morfologia por microscopia eletrénica de varredura. Os espectros FTIR do



compésito C/SiC,O,F2, apresentados na Figura- 62, evidenciaram que a matriz
ceramica apresentou modificagdes mais acentuadas a partir de 1200°C.
Observando-se uma fibra de carbono na matriz de oxicarbeto de silicio nos
compésitos C/SiC,0,F2-1000 e C/SiC,0,F2-1200, Figura 63, constatou-se uma
alteragdio na textura da superficie da fibra. No entanto, os difratogramas de raios-X
destes compdsitos, apresentados na Figura 64, n3o permitiu associar estas
alteragbes com a formagdo de fases cristalinas.

A partir de 1400°C, aconteceram transformacdes mais drasticas nos
compdsitos. No espectro de absorco FTIR ocorreu uma invers3o nas intensidades
relativas dos estiramentos Si-0-Si (1105 cm™) e Si-C (830 em™), o que caracteriza
0 enriquecimento do material em SiC. Este resultado é concordante com os
difratogramas de raios-X, que revelaram a formacdo de $-SiC, através da analise
dos 'picos de difracdo centralizados a 35,6° (111), 60,2° (220), e 71,8° (311)
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‘Figura 62 - Espectros FTIR de compésitos C/SiCO,F2 pirolisado a 1000,
1200, 1400 e 1600°C.
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Figura 63 - Micrografias eletronicas de varredura dos compdsitos: A)
C/SiCiO,F2-1000 (aumento de 4000X) e B) C/SiCO,F2-1200 (aumento de 6000X).
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Figura 64 - Difracao de raios-X de compdsitos C/SiCO, pirolisados a
diferentes temperaturas entre 1000 e 1600°C.

As micrografias obtidas por SEM das superficies de fratura deste compdsito,
Figura 65, também permitiu a observagao da nucleacdo de cristais na superficie
das fibras de carbono. O material depositado na interface é gerado,
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provavelmente, a partir da reagdo de carborreducdo de sitios contendo SiO, do
SiCOy com o C da fibra, sendo portanto rico em SiC. Este processo leva
praticamente ao consumo total das fibras no compdsito C/SiC,0,F1-1600, Figura
66, enquanto que no compésito C/SiC0,F2-1600 pode-se visualizar pequenas
porgbes da fibra envolta pelo SiC devido ao fato do precursor ser mais rico em
fibras de PAN.

Figura 65 - Micrografias eletrénicas de varredura do compésito
C/SiCxO,F2-1400, em aumentos de: (A) 5500X e (B) 6000X.

O espectro FTIR de C/SiC0,F2-1600 apresentou um pico a 860 cm™ tipico
de SiC. Como pode ser visto na Figura 67A, a matriz de SiC,O, apresenta-se menos
compactada, com grdos ou cristais menores de SiC, enquanto que a superficie da
fibra de carbono (Figura 67B) apresenta-se com grdos ou cristais maiores de SiC. A
anadlise do compdsito C/SiC,0,F2-1600 pela técnica de RMN MAS de 2°Si mostrou
somente a presenga de um pico fino, caracteristico do B-SiC a 18,3 ppm (Figura
68). Os difratogramas de raios-X das amostras C/SiCO,F1-1600, C/SiC,0,F2-1600
e C/SiCLO,F3-1600 evidenciaram que o tamanho dos cristais de B-SiC formados foi

proporcional a quantidade fibras de carbono no compésito, conforme descrito na
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Tabela 16. Além disso, o tamanho de cristais de -SiC obtidos na pirdlise destes
compdsitos a 1600°C é muito superior aos obtidos pela pirdlise do SiC.O, puro,
nesta mesma temperatura.

Figura 66 - Micrografias eletronicas de varredura dos compésitos: A) C/SiC.O,F1-
1600 (aumento de 7500X) e B) C/SiC,O,F2-1600 (aumento de 5500X).

Figura 67 - Micrografias de superficies de fratura do compdsito C/SiC.O,F2-1600

(A) observacao da matriz; (B) observacdo da superficie de uma fibra de carbono
(aumentos de 40000X).



Intensidade (U.A.)

Tabela 16 - Didmetros médios dos cristais de B-SiC na cerdmica SIGO,P1 e
nos diferentes compdsitos C/SiC,0y, pirolisados a 1600°C, calculados pela equacgo
de Scherrer'#, |

~ Amostra SICOP1-1600 | C/SICOF1-1600 | C/SICOF2-1600 | C/SK,0,F3-1600

didmetro médio (nrm) 5,6 25,3 36,5 37,2







V - CONCLUSOES

¢+ No estudo do sistema polimérico baseado em PMS/PMVS, como precursor
cerdmico, pode-se destacar:
a formagdo de uma rede polimérica entre PMS e PMVS, através da reacdo de
hidrossililagdo induzida termicamente, foi uma etapa fundamental no processo
de conversdo de polimero a material ceramico, otimizando o rendimento
ceramico do processo, independente da composicdo da mistura polimérica. Foi
possivel obter SiIC em 98% de pureza, a partir da mistura de
PMS:PMVS=1,0:0,21 (em massa), mistura M5. Na evolucdo desta mistura
polimérica a ceramica, observou-se trés etapas distintas, além da reacdo de
hidrossililagdo: a primeira entre 200°C e 400°C, onde ocorrem rearranjos inter e
intracadeias, levando o polissilano a policarbossilano; a segunda entre 400°C e
800°C onde acontece a mineralizacdo do material e o inicio da nucleacdo
estrutural do SiC; e a Ultima entre 800°C e 1000°C, onde ocoire o inicio do
estagio de organizacdo do SiC amorfo.

¢ A rede polimérica gerada a partir de PMHS e DuVi, também por reacio de
hidrossifilagdo catalisada por Pt*?, se constituiu num excelente precursor de
SiC0y, com alto rendimento cerdmico em todas as composicOes estudadas. Na
conversao desta rede polimérica a SiC0, foram observados dois processos: 0
primeiro a temperaturas maiores que 400°C, com predominancia de reacdes
radicalares nas cadeias laterais do polimero, levando a ceramizacio do
material; e o segundo envolvendo reagbes de redistribuicdo das ligagdes Si-O e

Si-C, produzindo uma distribuicdo aleatoria de sitios M, D, T, Q e C no produto
final,



¢ A insercdo da fase cerdmica no laminado bidirecional de C-C, através de

diversos diclos de infiltragdo/pirdlise de misturas poliméricas neste laminado,
permitiu a obtencdo dos compésitos C-C/SiC, C-C/SiCOy 1000°C e C-C/SIC,0,
1350°C. Estes compdsitos apresentaram resisténcias termo-oxidativas
superiores a4 do C-C. Os ensaios de resisténcia mecinica dos mesmos
evidenciaram valores menores de resisténcia a flexdo e maiores de médulo de
flexdio que os correspondentes do laminado de carbono, e fraturas frageis.
Entre os compdsitos acima, o C-C/SiC0, 1350°C foi 0 que apresentou melhores
desempenhos termo-oxidativo e mecénico, devido ao SiC formado na interface
entre fibra de carbono e SiC,0,.

A utilizagdo de um feltro de fibras de PAN, como precursor de fibras de C,
permitiu que compdsitos C/SICOy pudessem ser obtidos numa sé etapa de
conversdo. A pir6lise a 1600°C destes compésitos levou & formacio de SiC. O
compdsito C/SiC,0y F2 foi o de melhor desempenho mecanico, aprésentando
resisténcia a flexdo de 29,1 MPa, médulo de flexdo de 42,0 GPa e modulo de
Weibull de 11,6. O alto valor deste uiltimo foi associado a distribuicio uniforme
de espagos vazios entre as fibras de C e a matriz cermica (SiCOy).
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