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Resumo. Materiais compositos ceramicos a base de alumina e refor¢ados com carbetos refratarios
vem sendo intensamente investigado nas ultimas décadas. Os resultados obtidos na literatura
mostram que estes materiais apresentam um bom potencial para serem utilizados como
ferramentas de corte, em alternativa aos carbetos cementados. A grande desvantagem na obtengdo
destes materiais sdo as altas temperaturas de sinterizacdo necessdarias para a obtengdo de corpos
cerdmicos densos. Recentemente foi desenvolvida uma nova técnica de produgdo de materiais
cerdmicos compositos que se baseiam na utilizagdo de precursores poliméricos. A grande
vantagem dessa técnica sdo as baixas temperaturas de sinterizagdo e a possibilidade de produgdo
de pecas com formato complexo. Este trabalho tem como objetivo a produgdo de compositos
cerdmicos a partir de precursores poliméricos. Pos de polisilsesquioxano (polimero), niobio
metdlico (active filler)e alumina (inert filler) foram misturados e homogeneizados em moinho de
bolas e prensados a quente (warm pressing) na temperatura de aproximadamente 200°C numa
matriz metalica. As amostras prensadas foram sinterizadas em forno tubular com atmosfera
protetora de argonio na faixa de temperatura entre 1200 e 1400 °C. Os corpos de prova foram
analisados por difragdo de raios x, andlise termogravimétrica e andlise termodiferencial. Os
resultados mostram que esse processo apresenta um grande potencial para ser usado na obtengdo
de corpos de matriz ceramica reforcados com carbetos.
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1. INTRODUCAO

As técnicas de processamento de materiais ceramicos t€ém evoluido intensamente nos tltimos
anos. O processamento e obtencdo de materiais ceramicos compdsitos utilizam atualmente altas
pressdes, altas taxas de aquecimento e temperaturas de sinterizagdo ou processos mais sofisticados
como prensagem a quente ou prensagem isostatica a quente (Acchar et al, 2000 e Passotti et al,
1998). Resultados recentes publicados na literatura mostram o desenvolvimento de uma nova
técnica de processamento dessa classe de materiais (Acchar et al, 2001; Dernovsek et al 2000;



Greil, 1995 e Greil 1998). O método de obtengdo de materiais compositos através do uso de
precursores poliméricos (active-filler-controlled polymer pyrolysis process) apresenta como grandes
vantagens, em comparacdo aos outros métodos usuais, o uso de temperaturas inferiores de
sinterizagao e a facilidade na obtencao de pecas de geometria complexa (Greil, 1995 e Greil, 1992).
Essa nova técnica se baseia no uso de precursores poliméricos, que agem como fonte de carbono,
uma carga inerte para dar sustentagdo mecéanica ao material ¢ uma carga metalica ativa. Durante a
pirdlise o polimero se decompde, ocorrendo a reagdo entre os produtos de decomposi¢do com a
carga reativa, formando os carbetos refratarios. Alguns trabalhos publicados na literatura mostram o
potencial uso dessa técnica na obtencao do composito alumina-NbC (Dernovsek et al, 2000). Os
resultados obtidos mostram que esse novo método produz, entretanto, corpos de prova com
porosidade excessiva e que a obtencao dos materiais compdsitos necessita ainda ser otimizada, para
que o material possa ser utilizado em aplicagdes que exigem alta resisténcia ao desgaste.

O objetivo desse trabalho ¢ apresentar as analises térmicas e estrutural de compositos ceramicos
a base de alumina-NbC obtidos a partir de precursores poliméricos. As amostras foram
caracterizadas termicamente, investigando-se as reagdes no processamento da conversdo
polimero/ceramica e as fases presentes apos a pirdlise.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
2.1. Materiais Utilizados

Para a preparagdo das amostras utilizou-se como precursor o polimero polisilsesquioxano (PSS
- C¢HsSi0 5), (Silres 601, Wacker-Chemie GmbH, Alemanha) com 48% de Carbono; P6 de Nb
metalico como carga reativa (Dsy = 32,62 um); o-Al,O; Alcoa (APC 2011 G) como carga inerte
(D50 = 2,24 um)

2.2. Preparacao das amostras

As amostras foram preparadas em diferentes composicdes, fixando-se uma quantidade de 60%
em peso do polimero precursor e variando as propor¢cdes em peso de niodbio e a-AlLOs,
respectivamente para 40/0 (%) e 10/30 (%). Estas misturas foram homogeneizadas em um
misturador convencional por cerca de 1 hora com adi¢do de uma quantidade de 100ml de acetona e
100ml de isopropanol e, em seguida levados a uma estufa por cerca de 24h para a retirada dos
solventes. Apos este procedimento, a mistura foi retirada e submetida a moagem em moinho
planetario por aproximadamente 15 minutos. Para eliminar ainda alguns agregados que nao tiveram
granulometria reduzida o suficiente, o p6 obtido foi peneirado em uma peneira de 60
mesh.(250um). A etapa de conformagao foi realizada com uma quantidade de aproximadamente 1g
do p6 em uma matriz de 10mm de didmetro e carga aplicada de aproximadamente 100 MPa e
200°C. Corpos verdes sob a forma de pastilhas de 10mm de didmetro foram pirolisados a uma taxa
de aquecimento e resfriamento de 5°C/min em um forno resistivo tubular modelo MAITEC FTE —
1600/H em temperaturas de 1200, 1300 e 1400°C por uma isoterma de 120 minutos com fluxo de
argdnio a uma taxa de aproximadamente 100 cm®/min.

2.3. Caracterizacao dos Materiais

As amostras foram caracterizadas através de analise térmica diferencial (DTAS0, Shimadzu) e
analise termogravimétrica (TGAS1H, Shimadzu), até temperaturas da ordem de 1200°C com uma
taxa de aquecimento de 5°C/min. As fases cristalinas presentes também foram analisadas através da

difragdo de raios X em um difratdmetro (XRD 6000, Shimadzu).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO.



Na analise termogravimétrica pode-se observar a variacdo de massa do material em fun¢do da
temperatura. A partir dai pode-se obter os respectivos rendimentos ceramicos, que correspondem a
razao entre a massa final do composto e a massa inicial da mistura. Os rendimentos sdo mostrados
na Tab.(1).

Tabela 1- Amostras e rendimentos ceramicos.

Amostra Rendimento Ceramico (%)
Polimero 81,417
40Nb 91,076
10Nb-30A1,04 102,278

Nas analises termogravimétricas das amostras contendo 10 e 40% de Nb, foram observados
ganhos de massa do material, o que proporcionou um aumento nos rendimentos ceramicos, ficando
a amostra 10Nb-30A1,03, acima de 100%. Isto é possivelmente decorrente de oxidagdo, causado
por impurezas presente no gas utilizado ou devido ao uso de um fluxo inferior ao necessario.
Embora tenha se observado ganho de massa nas amostras, decorrente de oxidacao, pode se verificar
que o aumento da quantidade de Nb diminuiu a perda de massa do corpo cerdmico e os rendimentos
ceramicos foram acima de 80%. Isto se deveu a reagdo entre a carga reativa e os gases resultantes
da degradagéo do polimero.

As curvas obtidas por TGA dos corpos verdes dos compdsitos e do polimero podem ser
observadas na Fig. (1). Pode-se notar, para todos os materiais investigados, uma perda de massa
entre 120 e 500 °C, a qual esta associada a perda de 4gua adsorvida, a libera¢do de volateis e a perda
de organicos devido a decomposicdo do polimero (Dantas, 2002) . O polimero puro apresenta uma
perda significativa de massa nessa faixa de temperatura, o que pode ser atribuida a sua
decomposicdo. A presenca da carga reativa mostra um comportamento distinto do polimero. Os
dois compositos apresentam uma menor perda de massa em relagdo ao polimero puro e também um
ganho de massa na temperatura em torno 650 °C. O ganho de massa mostrado na analise
termogravimétrica ocorre devido a oxidacao do nidbio (NbO e NbO,), conforme mostra a analise de
difragdo de raios X, Fig. (3 ¢ 4). A partir de 800 °C, a perda de massa torna-se praticamente nula
para todos os materiais. A perda de massa mostrou ser dependente da concentracao da carga reativa,
mostrando o material com 40% em peso de nidbio, os menores valores. A maior presenca de nidbio
ird acarretar uma maior reagdo entre a carga reativa e os produtos de decomposi¢do do polimero,
diminuindo assim a perda de massa do material compdsito.
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Figura 1. TGA das amostras do polimero e das misturas.

A Figura (2) mostra as curvas de analises térmicas diferenciais do polimero puro e dos
compositos com 10% e 40% de carga reativa de nidbio respectivamente. Pode-se observar, tanto no
polimero puro quanto na amostra com 10% de Nb,um pico exotérmico entre 250 e 280°C, que deve
estar associado ao inicio da decomposi¢@o do polimero. A curva de DTA do material com 40 % em
peso de nidbio mostra na temperatura da ordem de 850 °C um pico exotérmico, que pode ser devido

a formacao da silica (Si0;) e do 6xido de nidbio (Nb,Os), ambos identificados na difracao de raio X
da Fig. (4).
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Figura 2. DTA das amostras do polimero e das misturas

As Figuras (3 e 4) mostram os difratogramas de raios X, em fungdo da temperatura, das
amostras 10%Nb/30A1,0;5 ¢ 40% Nb, respectivamente. Pode observar a partir dos difratogramas
que as fases presentes apos a pirdlise foram NbC, Nb,C, NbO, NbO,, Nb,Os ¢ SiO;.
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Figura 3. Difratograma de raios-X da amostra 10%Nb/30%A1,0;
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Figura 4. Difratograma de raios-X das amostras 40%Nb.



Analisando os graficos mostrados na Fig. (3) pode-se observar também que, para as amostras
contendo 10% de Nb e 30% de Al,O3 apresentam um aumento na intensidade dos picos de NbC ¢
uma conseqliente queda dos picos de Nb,C para temperaturas superiores a 1200 °C. Este
comportamento ¢ devido a uma maior formagao desta fase cristalina, proveniente da reacdao do
nidbio com o carbono e reacdo do Nb,C que se combina com o carbono produzindo NbC segundo a
reagdo descrita na Eq. (1) (Dernovsek et al, 2000):

Nb,C + =C- — 2NbC (1)

A presenca de Nb,C s6 foi observada na amostra pirolisada a 1200°C, esta fase ¢ uma fase
intermediaria da carbonizagdo do Nb. A 1300 e 1400°C ndo ocorreu a presenca desta fase
reforcando a idéia de que esta ¢ uma fase intermediaria, sendo totalmente consumida para a
formagdo de NbC.

Pode-se observar ainda, a presenga de NbO nas amostras, em todas as temperaturas de pirdlise,
0 que estda em concordancia com o ganho de massa observado nas analises termogravimétricas,
Fig. (1). Além disso, ainda encontra-se picos de Nb metdlico, mostrando que ndo ocorreu a total
conversao da carga reativa em carbeto.

Torna-se importante salientar que todos os picos de NbO coincidem com os picos de NbsSis,
havendo apenas varia¢do das intensidades de alguns picos. Deste modo € possivel que exista a
presenca destas duas fases simultaneamente. A presencga das fases formadas podem ser explicadas
devido as reagOes descritas nas Eq. (2 e 3) (Dernovsek et al, 2000) :

Nb + Si0,Cy ——> NbC + Si0,Cy + SiOxCy., )
11Nb + 38i0; ——> 6NbO + NbsSis 3)

De acordo com estas equagdes, podemos presumir a existéncia de silicetos NbsSiz que nao
foram levados em conta devido a sobreposicao com os picos de NbO.

Estudos estdo ainda em andamento e tem como objetivos investigar as propriedades mecanicas e
a influéncia da concentracdo da carga reativa e da carga inerte nas propriedades fisicas e térmicas
dos materiais.

4.CONCLUSOES

- Neste trabalho comprovou-se a possibilidade de produzir compdsitos cerdmicos de Al,Os
reforcados com NbC a partir de uma mistura de polisilsesquioxano, carga reativa de Nb e carga
inerte de ALLOs.

- A formacgdo de Nb em NbC ocorre provavelmente a partir de uma fase intermedidria de Nb,C.

- Nao foi possivel observar a formagao de silicetos de Nb devido a sobreposi¢do com os picos de
oxidos de nidbio que foram preferencialmente atribuidos.

- As condigdes utilizadas durante a pirdlise propiciou a formacao de 6xidos de nidbio.
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Abstract. Alumina-based ceramic composite materials reinforced with refractory carbides has been
widely investigated. The results obtained in the literature has showed that these materials present a
good potential to be used as cutting tools as an alternative to cemented carbides. The main
disvantage of these materials is the high sintering temperatures necessary to obtain dense bodies.
Recently a new processing to prepare ceramic composite materials based an active-filler-controlled
polymer pyrolysis has been developed. The advantage of this process is the lower sintering
temperature and the possibility to produce samples whith complex geometrie. In this work the
formation of reaction bonded carbide ceramics derived from poly(silsesquioxane)-Nb-Al,O;
mixture was investigated. Polysilsesquioxane (polymer), metallic niobium (active filler) and
alumina (inert filler) powders were mixtured and homogenized in a ball Mill and warm pressed at
200 °C. The samples were pyrolysed in a tubular furnace in a protective argon atmosphere in at
temperature between 1200 and 1400 °C. The samples were analysed by X-ray diffraction,
thermogravimetric analysis and differential thermal analysis. The results show that this process
present a good potential to be used to obtain Al,O3;-NbC composite materials.

Keywords. Ceramic composite, polymer precursors, niobium, niobium carbide.



