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RESUMO

A aplicacdo de um recobrimento cerdamico com gradiente funcional fornece uma
protecdo antioxidante efetiva para o compoésito carbono-carbono, na faixa de temperaturas
intermediarias (entre 600°C e 1000°C), pela formacdo do vidro de boro proveniente da
oxidacdo das fases ricas em boro que estdo presentes no recobrimento. O vidro flui e sela as
trincas evitando a penetracdo do oxigénio. A camada de protecdo constituida das fases SiC,
B4C e AlgB,C- foi obtida pela converséo do carbono da superficie do composito empregando
a técnica de cementacdo ou reacdo quimica em fase vapor, utilizando-se uma mistura de pos
cementantes do sistema ZrB; - SiC - Al,Os. A caracterizacdo microestrutural da camada foi
realizada por microscopia eletronica de varredura e difracdo de raios-X. a resisténcia a
oxidacdo do composito protegido foi avaliada pela perda de massa por analise
termogravimeétrica.

ABSTRACT

Functionally gradient ceramic coating provides an effective antioxidant protection to
carbon carbon composites at intermediate temperatures (600 to 1000°C) by the formation of a
B,O;3 glass from oxidation of a boron rich phase present in the coating. The glass flows and
seals the cracks to prevent a further oxigen penetration. The protection layer based on SiC,
B,C and AlgB,C; phases was obtained by conversion of the superficial carbon on the
composite using pack cementation process or chemical vapour reaction with powder mixture
of the sistem ZrB, - SiC - Al,03;. The microstrutural characterization of the coating was
performed utilizing the techniques of scanning electron microscopy and x-ray difraction
analysis. The oxidation behaviour of the coated composite was evaluated by the weight loss in
a thermogravimetris analysis.
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INTRODUCAO

Recobrimentos ceramicos de SiC e SisN4 constituem uma excelente protecéo
antioxidante para o compdsito carbono-carbono em altas temperaturas. Ambos séo refratarios
e resistentes a oxidacao devido a formacdo de uma fina camada de SiO; que possui uma baixa
difusividade do oxigénio[1,2].

A principal dificuldade na aplicacdo desse sistema esta associada as diferencas entre
os coeficientes de expansdo térmica entre os materiais de recobrimento, asic = 5 x 10°K™ e
asiang = 3 X 10°K™?, e do substrato, acic = 1 x 10°K™ na direcéo das fibras, podendo chegar a
10 x 10°K™ na direcdo do eixo sem o reforco das fibras, como é o caso dos compésitos
bidirecionais. Por causa desta diferenca, tensdes de tracdo sdo desenvolvidas na camada de
recobrimento, levando a formacao de microtrincas durante o resfriamento [3].

A presenca de microtrincas permitem a penetracdo do oxigénio ocasionando a falha
na protecdo antioxidante numa determinada faixa de temperaturas compreendida entre aquela
do inicio da oxidacdo do carbono (= 600°C) e a temperatura de protecdo intrinseca do
recobrimento (= 1000°C). Nestas temperaturas, o vidro de silica nido possui a fluidez
necessaria para selar efetivamente as trincas [4].

A solucdo encontrada mais freqlientemente tem sido a aplicacdo de selantes vitreos
sobre a superficie do recobrimento [4]. Vidros de boro, fosfatos, zirconita, mulita e silica
modificada com TiO,, LiO, e Al,O3 sdo utilizados e normalmente sdo necessarios alguns
ciclos de impregnacdes e tratamentos térmicos de calcinacdo para a obtencdo de uma camada
de vidro coerente [5,6,7]. Outra solucdo apresentada tem sido o recobrimento multicamadas
formado pela deposicédo via fase vapor de materiais formadores de vidro, tanto interna como
externamente a camada de SiC. Geralmente sdo necessarios longos periodos para a formacéao
de camadas com espessuras satisfatorias e € comum a ocorréncia de descamacdo e
descolamento da camada por causa da fraca aderéncia na superficie do substrato [ 8,9,10].

No presente trabalho, tentou-se a formacdo de um recobrimento funcionalmente ativo
utilizando uma camada com gradiente de composicao entre as fases SiC e B4C obtida pela
reacdo quimica via vapor, em altas temperaturas, entre o carbono superficial do compdésito
carbono-carbono bidirecional e as espécies reagentes formadas pelas reacdes de oxidacdo-
reducdo dos componentes ZrB,, SiC e Al,O3;. Por meio desta técnica, conhecida por
cementacdo, a superficie do compdsito e convertida em refratario cerdmico sem que ocorra
uma interrupcdo abrupta entre esta fase e o carbono, evitando assim os problemas de
aderéncia na interface.

Com a aplicacéo deste sistema de recobrimento buscou-se a protecdo do compdsito em
temperaturas abaixo da temperatura de prote¢do intrinseca do SiC, pela oxidacao da fase rica
em boro, cujo produto é um vidro de baixa viscosidade que contribui para o fechamento de
trincas e poros do recobrimento.

MATERIAIS E METODOS

O composito carbono refor¢ado com fibras de carbono (CRFC) bidirecional da Kkarb,
fabricado com tecido de fibras de carbono 4HS e matriz formada pela mistura de resina com
piche, carbonizada e grafitizada foi utilizado como substrato para a aplicacdo do
recobrimento.

O CRFC foi colocado em um cadinho de grafite completamente envolvido pela
mistura de pdés de composigdo 40% ZrB, + 50% SiC + 10% Al,O3 em peso, previamente
homogeneizada, compactada manualmente em sucessivas etapas de modo a se obter um
compacto homogéneo. Os pos utilizados foram o0 o SiC e 0 ZrB, da EKG, com tamanho
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médio de particulas de 1um e 15 um , respectivamente e a alumina A-16 SG da Alcoa, com
0,4 um.

Uma tampa com um orificio central foi utilizada de forma a permitir a saida do
excesso de gases. Apos a secagem em 200°C por 16 horas, o sistema foi aquecido até 1600°C,
com taxa de aquecimento de 10°C/min com patamar de 6 horas, em forno de grafite com fluxo
de 100 ml/min de argdnio. Apds o tratamento térmico as amostras foram lavadas com acetona
em banho de ultra som para eliminar o excesso de p6 na superficie.

A analise microestrutural do recobrimento foi realizada em microscépio eletronico de
varredura utilizando imagem de elétron retroespalhado (BSE) e a analise quimica por energia
dispersiva de raios-X (EDS). A identificacdo das fases ao longo da espessura da camada foi
realizada pelo método de difracdo de raios-X, utilizando radiagcdo Cu Ko e varrendo a amostra
de 0 a 70° com velocidade de 1°min. A cada ensaio, uma quantidade de material do
recobrimento foi retirada por técnicas convencionais de polimento. Em cada etapa do
polimento foi retirada uma camada de aproximadamente 50 um.

A efetividade da protecdo antioxidante foi avaliada pela perda de massa do composito
submetido a oxidagdo na temperatura de 800°C, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min,
com fluxo de ar sintético seco (<5000 ppm de umidade) de 100 mi/min. O registro da
variacdo de massa foi feito em uma balanca termogravimétrica e a amostra condicionada em
um cesto de platina vazado, de forma a expor toda a superficie da amostra ao gas oxidante.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A conversdo do carbono superficial em refratario ceramico ocorre pela reacdo deste
com os gases de silicio, boro e aluminio gerados pelas reacGes que ocorrem na mistura de pos
cementantes. A profundidade da camada convertida esta relacionada com a facilidade com
que os gases penetram no corpo do composito. A natureza e a cinética das reacdes de
conversdo ainda ndo foram completamente esclarecidas.

A conversdo da camada é maior na regido do composito onde os feixes de fibras de
carbono estdo posicionadas perpendicularmente a superficie do compdsito como é mostrado
na figura 1 (a). Nesta regido, a penetracdo dos gases é favorecida pelo caminho livre deixado
pelas trincas na interface fibra/matriz causadas pela contracdo da matriz durante a
carbonizagéo.

A figura 1 (b) mostra o detalhe da microestrutura do recobrimento. As analises por
EDS nas regifes indicadas estdo apresentadas na figura 2. Estes resultados mostram
claramente a superficie do substrato (1) rica em carbono, e o recobrimento formado por
duas fases distintas: uma matriz clara (2), rica em silicio e carbono, e particulas escuras (3),
ricas em boro e carbono, sendo que pequenas quantidades de aluminio foram detectadas nas
duas regides.

Os difratogramas de raios-X obtidos em diferentes regides, a partir da superficie do
recobrimento e a cada 50 um de profundidade estdo mostrados na figura 3. As fases
encontradas na superficie foram: BSiC, AlgB4C; e ZrB; sendo que as duas primeiras sdo o
produto das reacdes de conversdo e o diboreto de zirconio proveniente das particulas do pé
cementante que ficaram aderidas ao recobrimento. A 50 um da superficie foram identificadas
somente as fases BSIC e AlgB4C;. Além destas duas fases, o carbeto de boro também foi
detectado na regido localizada a 100 um da superficie. Esta regido coincide com aquela
mostrada na figura 1 (a) onde estdo concentradas as particulas escuras ricas em boro.
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Figura 1 — Secdo transversal do compdsito recoberto. [a] aspectos da profundidade da camada
convertida ( regido clara) [b] Detalhes da microestrutura do recobrimento.
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Figura 2 — Espectrogramas obtidos por EDS das regides identificadas pelos numeros (1)
substrato carbono-carbono, (2) matriz de SiC e (3) particulas de B4C.



VI SEMEL ¥ 3373

. s
O Wy
CBECIMAT
(&)
superficie =g}
o >
(&)
o 73
[a (&)
== oSy [2= I
= FHINE |85
(&)
{op)
50 1w m dasyperficie
100 1. mdasyperficie
(&S]
<
[am)
% | =
L 1 1 1 1
o 20 40 a0 80

Figura 3 - Fases formadas no recobrimento obtido com a mistura cementante 40% ZrB, +
50% SiC + 10% Al,O3, em funcédo da profundidade da camada, com variagdes de 50 um entre
as regides analisadas.
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O recobrimento obtido é constituido, portanto, de uma matriz de 3SiC com o carbeto
de boro e aluminio disperso em toda a extensdo da camada e uma regido localizada a 100 um
abaixo da superficie rica em carbeto de boro. Uma varredura dos elementos aluminio e silicio
feita por EDS em diversos pontos da camada mostraram ainda um aumento na concentragdo
de aluminio em regides proximas da superficie do substrato, sugerindo que a quantidade da
fase AlgB4C; aumenta no sentido da superficie para o interior do recobrimento.

A efetividade da protecdo antioxidante obtida com a aplicacdo do recobrimento
funcionalmente ativo no compdsito foi avaliada em comparacdo com o recobrimento
tradicional de SiC desenvolvido por Rogers [6]. A figura 4 mostra a variacdo de massa desses
dois compdsitos quando submetidos a oxidagdo em 800°C com fluxo de ar sintético seco de
100 ml/min.

Enquanto o compdsito com o recobrimento de SiC comeca a perder massa a partir de
700°C por causa da reacdo do substrato com o oxigénio que penetra pelas trincas. O
composito com o recobrimento de SiC-B,C ganha massa rapidamente entre 700°C e 800°C
devido a oxidacdo do B,C com a formacéo de vidro de B,O3. Com o tempo de exposi¢do em
800°C, ocorre uma perda gradual de massa pela volatilizacdo do éxido.

O B,03 é liquido em temperaturas acima de 450°C, e portanto, todo o vidro formado
nas paredes das trincas do recobrimento pode fluir e cobrir tanto a regido exposta do substrato
na base da trinca como toda a extensao da trinca até a superficie do recobrimento. A oxidacdo
do substrato entdo é limitada pela difusdo do oxigénio através da camada de B,Os liquido. A
figura 5 mostra aspectos do preenchimento das trincas do recobrimento com o vidro. As
regides escuras das fotos evidenciam a presenca de elementos de mais baixo namero atbmico.
O corte na secdo transversal do compoésito mostra que o vidro estd presente em toda a
extensdo da trinca até aflorar na superficie como pode ser vista na foto da superficie do
recobrimento apos a oxidacao.

A eficécia deste mecanismo de auto protecdo do recobrimento funcionalmente ativo de
SiC-B4C pode ser avaliado pela medida de perda de massa total do C-C/SiC-B4C que foi de
1,56% da massa inicial, incluindo o ganho obtido pela formacéo do vidro, comparado com o
C-C/SiC cuja perda total foi de 15,57%.

Em temperaturas superiores a 1000°C, o mecanismo de protecdo do recobrimento
obtido é baseado na formacdo de um filme fino de SiO, na superficie da camada pela
oxidacdo do SiC. A figura 6 mostra o filme de SiO, formado apds a oxidagdo em 1100°C em
ar sintético seco.

O recobrimento funcionalmente ativo obtido pela técnica de cementacdo dispensa a
aplicacdo de selantes vitreos para a selagem das trincas inerentes ao processo, de modo a
melhorar a protecdo em temperaturas abaixo daquela em que o filme de SiO, é formado. O
mecanismo de auto protecdo desenvolvido por causa da oxidacdo do B4C € suficiente para
prover a protecdo necessaria nesta faixa de temperaturas. E evidente também que a aplicacio
deste recobrimento em uma Unica operacdo, como € descrito neste trabalho, torna esta
tecnologia economicamente mais interessante e de mais fécil aplicacdo do que os diversos
ciclos de impregnacdo e tratamentos térmicos necessarios para a obtencdo de uma camada
homogénea do selante, como é feita com o recobrimento tradicional de carbeto de silicio.

Em comparagdo com os recobrimentos multicamadas obtidos pela deposicéo via fase
vapor, 0 mesmo desempenho € conseguido pela aplicacdo desta técnica, com a vantagem de
se eliminar os problemas de aderéncia nas interfaces das diferentes camadas depositadas.
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Figura 4 — Variagdo de massa por oxidacdo do compdsito recoberto a 800°C, com taxa de
aquecimento de 10°C/min e fluxo de ar sintético de 100 ml/min.

(a) (b)
Figura 5 — Trincas na superficie do recobrimento seladas com vidro ap6s a oxidacao, (a) se¢do
transversal e (b) superficie.

Figura 6 — Filme de SiO, formado apés oxidag¢do em 1100°C do compésito C-C/SiC-B,4C.
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CONCLUSAO

O recobrimento funcionalmente ativo obtido pelo gradiente de composicdo das fases
SiC e B4C na camada formada na superficie do compdsito carbono-carbono por cementacéo,
utilizando a mistura de pds cementantes na propor¢do 40% ZrB, + 50% SiC + 10% Al,O3; em
peso, desenvolve um mecanismo de auto protecdo pela oxidacdo da fase rica em boro, de
forma a prover a necessaria protecdo do composito em temperaturas abaixo da temperatura de
protecdo intrinseca do recobrimento de SiC, e dispensa a aplicagdo dos selantes vitreos
usualmente aplicados na superficie do recobrimento.
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