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Resumo: Compositos possibilitam a combinagdo das propriedades encontradas nos diferentes tipos
de materiais. O processamento de compositos cerdmicos a partir de precursores poliméricos é uma
técnica recente, que se baseia na pirdlise de polimeros para formacdo de uma fase ceramica em
presenca de cargas reativas e/ou inertes. Este trabalho visa a obtengdo e a caracteriza¢do de um
composito cerdmico refor¢cado com carbonetos de tantalo, os quais foram obtidos a partir de
precursores poliméricos. A mistura destes componentes foi prensada a quente e pirolisada em
temperaturas entre 1200°C a 1400°C. O comportamento da varia¢do de massa com a temperatura
foi analisado através da técnica termogravimétrica (TGA). Também foram realizadas andlises
térmicas diferenciais (DTA) para a avaliagcdo das reagoes durante o processo de pirolise. As fases
resultantes deste processo foram caracterizadas através da difratometria de raios X. Os resultados
obtidos revelaram que esta técnica é eficiente na obtengdo da fase de refor¢o (TaC), como também
promoveu um aumento no rendimento cerdmico do material obtido em relagdo ao polimero puro.
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1. INTRODUCAO

A obtencdo de compositos ceramicos a partir de precursores poliméricos € uma técnica
relativamente recente ¢ vem se mostrando bastante promissora na produgdo de corpos ceramicos,
principalmente do sistema silicio/carbono e silicio/carbono/oxigénio (Yajima et al, 1978;
Radovanovic et al, 1999; Riedel e Dressler, 1996). Este método baseia na pirélise de polimeros com
ou sem a presenca de cargas inertes ¢ reativas para formacao de fases ceramicas. Trabalhos recentes
mostram que esta técnica permite a obtencao de compositos ceramicos de alumina com MoC,, TiC,
que tem apresentado boas propriedades (Kaindl et al, 1999; Greil e Seibold, 1992). Esta técnica
permite também a obtengdo de corpos ceramicos com geometria complexa, pois permite o emprego
de varios métodos de conformacao, tais como moldagem por inje¢do, extrusdo e colagem (Riedel e
Dressler, 1996; Walter et al, 1996).



A produgdo de carboneto de tantalo através deste método torna-se atrativa devido as excelentes
propriedades que este material tem apresentado e também pelo Brasil também possuir expressivas
reservas deste material (Che et al, 2002; Andrade et al, 2002).

Este trabalho visa a obtencdo e a caracterizacdo de compositos ceramicos reforgados com
carboneto de tantalo obtidos a partir de precursores poliméricos. Foram realizadas analises
termogravimétrica (TGA), térmica diferencial (DTA) e difratometria de raios-X (XRD), com o
objetivo de caracterizar estes materiais térmica e estruturalmente.

2. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
2.1 Materiais de Partida

Os materiais (pos) utilizados durante o desenvolvimento deste trabalho foram o polimero
poli(fenilsiloxano) — [CsHsSi0O, 5], — Silres 601, Wacker Chemie GmbH, com 48% de teor de
carbono em massa, a-alumina (Al,03) APC-2011 G, Alcoa, D5y = 2,22um.e p6 de tantalo metélico,
Dso=4,01um. Os valores do Dsy foram obtidos em granulometro a laser 920L da Cilas.

2.2 Preparacio das Amostras

A primeira etapa na realizacdo deste trabalho foi a mistura e homogeneizagdo dos pods
(composigdes) do tantalo metalico, da alumina e do material polimérico (Poli(fenilsiloxano)). Foi
adicionado a mistura (composi¢des) 0,1% em massa de acetil-acetonato de aluminio (AlO¢cC;sH;2)
como catalisador para cura (reticulacdo).

A execucdo desta etapa foi realizada por agitagdo mecanica por um periodo de
aproximadamente 50 minutos utilizando-se como solventes isopropanol (C;H;OH) e acetona
((CHj3),CO) na proporgao 1:1, os quais foram removidos posteriormente em estufa a temperatura de
80°C durante o periodo de 24 horas. Apoés a retirada dos solventes as misturas foram desagregadas
em moinho planetario e peneirados em uma peneira de 60 mesh (abertura de 250pm). Foram
utilizadas duas composi¢des com diferentes teores de tdntalo, com uma contendo delas contendo
alumina, mas tomando por base uma quantidade fixa de 60% em massa de polimero. As
composi¢cdes estdo descritas na Tab. (1).

Tabela 1. Composi¢do das amostras

Polimero Ta Al,O5
(%) (%) (%)
CMC 40 60 40 -
CMC 10 60 10 30

Realizada a etapa de mistura e homogeneizagdo os materiais foram compactados uniaxialmente
a temperatura de 200°C sob uma pressdo constante de 100 MPa, durante 50 minutos, (warm
pressing). A pirolise dos compositos foi realizada em forno resistivo tubular MAITEC FTE-1600/H
em atmosfera de argdnio a temperaturas entre 1200 e 1400°C durante 2 horas, a uma taxa de
aquecimento de 5°C/min.

2.3 Técnicas de Caracterizaciao

Foi realizada andlise termogravimétrica (TG) e andlise térmica diferencial (DTA) do polimero
utilizado e dos compositos em atmosfera de hélio, utilizando um analisador termogravimétrico
(TGAS51H, Shimadzu) e um analisador térmico diferencial (DTAS50,Shimadzu), respectivamente.
Ambas as analises foram realizadas até a temperatura de 1200°C com uma taxa de aquecimento de
5°C/min. Estas analises tém o objetivo de investigar o comportamento de variacdo de massa deste



material em fungdo do aumento da temperatura, como também identificar a natureza das reagoes
que acontecem no processo de pirdlise. Os compositos pirolisados foram analisados através da
difra¢@o de raios-x em difratdbmetro modelo XRD 6000 da Shimadzu , com objetivo de observar as
fases cristalinas formadas ap6s o processo de pir6lise.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir dos resultados obtidos das analises termogravimétricas foi possivel observar o efeito
da carga reativa no rendimento ceramico dos compositos. Os valores de rendimento cerdmico do
polimero puro e dos compositos foram obtidos na temperatura de 1200°C e estdo descritos na Tab.

Q).

Tabela 2. Rendimento cerdmico do polimero puro e dos compdsitos

Rendimento ceramico (%)
Polimero 81,65
CMC 10 87,44
CMC 40 94,13

A adicdo da carga reativa ocasionou um maior rendimento dos compdsitos em relagcdo ao
polimero puro, mas apesar do CMC 40 obter um maior valor, com cerca de 94,13% de rendimento
ceramico, este ndo pode ser comparado com os resultados das demais analises, pois este apresentou
um ganho anormal de massa entre as temperaturas de 700 e 800°C, o qual serda discutido
posteriormente. A adigdo de (carga inerte) na mistura tem a fung@o de propiciar uma distribui¢do
mais uniforme dos componentes durante o processo de mistura, dificultando a sedimentacdo do

tantalo metalico (componente de maior densidade na mistura), além de aumentar o rendimento
ceramico.
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Figura 1. Curvas de TGA das amostras investigadas

Na Figura (1) esta ilustrada a curva TGA do polimero e dos materiais compdsitos. Neste grafico
observa-se, para o polimero puro, que houve faixas de temperaturas onde ocorreram perdas de
massa mais acentuadas. A primeira perda de massa ocorreu a faixa de temperatura de 150°C a
500°C, e deve estar ligada provavelmente a liberagdo de volateis organicos (como CHy, C,H4, C¢Hs,



etc) durante a quebra das ligacdes, geralmente observados na decomposicdo dos polissiloxanos
(Radovanovic et al,1999; Shiavon et al, 2000). A segunda perda ocorre entre as temperaturas de
550°C e 800°C e esta ligada ao processo de mineralizagdo (conversdo) do polimero ocorrendo uma
liberagdo de massa de H, proveniente da quebra das ligagdes Si-H e C-H, como também de volateis
organicos mais leves, como CH, (Dantas, 2002; Shiavon et al, 2000; Shiavon et al, 2002). Apos
1000°C a perda de massa ¢ menos acentuada, estando esta ligada principalmente ao inicio do
processo de redugdo carbotérmica, com liberagdo de CO e SiO (Greil, 1995; Dantas, 2002; Wolff,
2002).

No caso dos compdsitos, observa-se um comportamento semelhante ao polimero puro quanto as
faixas de temperatura que houve maior perda de massa, mas em termos de perda total de massa, esta
composicao obteve um valor bem inferior, o que esta possivelmente ligado a reacdo do tantalo com
os produtos da decomposicdo do polimero, como estd exemplificado nas Eq. (1) e (2) (Dernovseck
et al, 2000; Greil, 1995; Dantas, 2002; Wolff, 2002):

Ta(s)+ C(s) > TaC(s) (1)
Ta(s)+CH,(g) = TaC(s)+2H,(g) ()

A amostra com 40% de carga reativa de Ta foi a que apresentou maior rendimento ceramico,
pois esta apresentou um ganho de massa entre as temperaturas de 700 ¢ 800°C, o que pode esta
ligado possivelmente as rea¢des de oxidacdo do tantalo.

A Figura (2) mostra as curvas DTA do polimero e dos CMC 10 e 40. Observou-se em todas as
amostras um pico exotérmico numa faixa de temperatura de entre 260 e 290°C, sendo este mais
intenso no polimero puro. Este comportamento estd ligado ao inicio da decomposi¢ao do polimero
precursor, bem como ao processo de reticulacdo deste, que em alguns casos pode continuar até a
temperatura de 400°C (Dantas, 2002; Wolft, 2002).
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Figura 2. Curvas DTA das amostras investigadas

As analises dos materiais compositos, especialmente o CMC 40, mostra um pico exotérmico em
torno de 900°C, possivelmente ligado a oxidagao do tantalo.

As Figuras (3) e (4) mostram os difratogramas de raios-x do CMC 10 e CMC 40 ,
respectivamente, pirolisado nas temperaturas de 1200, 1300 e 1400°C. Pode-se observar claramente
a presenca do carbeto de tantalo nos dois materiais compodsitos. O CMC 10 apresenta ainda a
presenga de alumina, adicionada como carga inerte e também a presenca de tantalo metalico (varga
reativa), na temperatura de 1200°C. Em temperaturas superiores o tantalo reage com o carbono do



polimero, aumentando a intensidade do pico de TaC. O CMC 40 (Fig. 4) mostra que além da
presenca do Tac, formou-se uma fase solida de Ta,Os, conforme ja mencionada na literatura
(Dernovseck et al, 2000). Este composito também apresentou picos referentes ao tantalo em
1200°C. A presenca do oxido de tantalo estd em concordancia com o ganho de massa observado na
analise termogravimétrica e com o pico exotérmico na analise termodiferencial. Nao foi possivel
identificar na andlise de difragdo de raios X a presenga de silicetos. A formagdo de silicetos ¢
reportada em outros trabalhos que utilizaram carga reativa metalica como nidébio e molibdenio
(Dantas, 2002; Wolff, 2002, Kaindl et al, 1999).
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Figura 3. Difratogramas de raios-X do CMC 10
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Figura 4. Difratogramas de raios-X do CMC 40



Estudos estdo em andamento e tem como objetivo investigar as propriedades mecanicas
destes materiais compositos.

4. CONCLUSOES

- A técnica de precursores poliméricos mostrou ser adequada na produgdo de compoésitos
alumina-TaC.

- O acréscimo carga reativa os compositos propiciou um aumento do rendimento.

- A composi¢ao com 40% de carga reativa de Ta apresentou um ganho de massa na faixa de
temperatura de 700 a 800°C, provavelmente devido a oxidagdo da carga reativa.

- Todas as amostras revelaram em seus difratogramas a presenca de carboneto de tantalo (TaC),
mostrando assim que a técnica foi eficiente na formacao da fase de reforgo.

- Nas composicdes com 40% de Ta ocorreu a formagao de fase 6xida (Ta,0s), o que
possivelmente se deve a maior concentracdo de carga reativa.
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STARTING FROM A MIXTURE OF POLYPHENYLSILOXANE AND TANTALUM
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Abstract: Composite materials combine the properties found in differents types of materials. Active-
filler-controlled polymer pyrolysis process (AFCOP) is a recent technique, that uses a polymer, na
active filler and na inert filler to forming ceramic phases. This work has the objective to obtain and
characterize a ceramic composite reinforced with tantalum carbide by using the polymer
precursors method. The mixtures of powders were warm pressed and pyrolysed at temperatures
between 1200°C and 1400°C. The material was characterized by thermal analysis (TGA, DTA). X-
ray diffraction was carried out in order to indentify the formation of crystalline phases. The results
has showed that is possible obtain ceramic matrix reinforced with TaC by using polymer precursors
tecnique.
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