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RESUMO

Espumas ceramicas possuem propriedades Unicas que as qualificam tanto
para aplicacfes estruturais como funcionais. Estas propriedades sao influenciadas
pela densidade relativa e morfologia. Ceramicas porosas de células abertas no
sistema Si-Al-O-C-N, apresentando diferentes densidades e morfologias, foram
obtidas a partir da pirélise de misturas de polimetilssiloxano (PMS) e carga ativa de
aluminio e silicio. Quatro composi¢des foram preparadas com a concentracdo em
volume de PMS variando de 100 a 60% e a de Al e Si fixada numa razdo de 1:1. Os
pos foram misturados e prensados em forma de pastilhas, que foram submetidas a
irradiacdo com feixe de elétrons com dose de 5 MGy. A pirélise foi realizada em
atmosfera de N, a 1500°C/1h. As espumas produzidas apresentam boa estabilidade
dimensional, contendo fase amorfa de oxicarbeto de silicio (Si-O-C) e fases
cristalinas como SiC e SIAION, conforme analise por difracdo de raios X e
microscopia eletrbnica de transmissao (MET).

Palavras chave: espuma ceramica, precursor polimérico, irradiacao, pirélise, feixe de
elétrons.

INTRODUCAO

Espumas ceramicas sdo uma classe especifica de material poroso formada
por grandes vazios (células), com dimensoes lineares variando aproximadamente de
poucos micrometros até poucos milimetros e possuem uma geometria que, sendo
isotropica, pode ser aproximada aquela de um tetradodecaedro’. Estas espumas
apresentam um conjunto Udnico de propriedades (baixa densidade, baixa
condutividade térmica e baixa constante dielétrica, alta area especifica, alta
permeabilidade, alta resisténcia a corrosao quimica), que as tornam boas candidatas
para aplicacdes tanto estrutural como funcional (isoladores térmicos, filtragéo,
suporte de catalisador, implantes bioldgicos, estruturas de peso leve)?®. As
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propriedades necessérias para cada aplicagdo variam em termos de natureza,
composicdo quimica e estrutural da ceramica e da forma e tamanho dos poros.

Ceramicas porosas de oxicarbeto de silicio (SIOC), em particular as estruturas
celulares e compactas, podem ser produzidas a partir de precursores poliméricos
(polimeros ou géis) por meio do fornecimento de energia térmica para a conversao
polimero- ceramica (forno convencional, microondas ou pirélise a laser)®. Dados
publicados mostram que vidros de SiOC possuem melhores propriedades
(resisténcia a oxidacdo, resisténcia a fluéncia, estabilidade microestrutural)
comparada com as muitas ceramicas convencionais a base de silicatos®© (. Desta
forma o desenvolvimento das espumas de SiOC é de grande utilidade em véarias
aplicacoes, incluindo aquelas em dispositivos que operam em uma temperatura
intermediaria (400 ° a 800°C) ou alta (> 800°C) temperatura, como adsorvedores de
gas regeneravel (para CO, ou hidrocarbonetos, mdodulos limpadores de gas para
aplicacdo na industria quimica e sistema de transporte, e dispositivos capazes de
liberar e armazenar seletivamente os constituintes de um ambiente agressivo ou
solucdes contaminadas®.

As ceramicas derivadas de polimeros, ap0s tratamento térmico a 1000°-
1200°C séo solidos covalentes amorfos com a possivel presenca de carbono livre
e/ou hidrogénio residual®. Com o aumento da temperatura de pirélise acima de
1200 °C, ocorre uma decomposicdo local devido ao escape de espécies gasosas
(SiO e/ou CO) que é sempre acompanhada da formacéo de cristalitos de SiC de
tamanho nanométricos @%b,

A conversao polimero -ceramica geralmente ocorre com grande retracao,
perda de massa e formacdo de produtos gasosos. Estas caracteristicas tém até o
presente momento, limitado a utilizacdo destes materiais a preparacao de produtos
de pequenas dimensdes (fibras e recobrimentos), devido a dificuldade de obtencéo
de corpos densos e livres de trincas. Uma maneira de contornar estes problemas é a
introducdo de cargas reativas ou inertes que além de garantir propriedades
especificas, compensam a retracdo dos corpos poliméricos pela expansao adquirida
da reacdo dos produtos solidos e gasosos decorrentes da decomposicdo do
polimero com a carga utilizada 2.

Neste trabalho, espumas amorfas a base de SIiOC e fases cristalinas
covalentes no sistema Si-Al-O-N sdo obtidas da pirélise de polimetilssiloxano (PMS)
e de misturas formadas de PMS mais carga ativa de aluminio (Al) e silicio (Si),
expandidos. Na expansdo do PMS e nas misturas com carga ativa de a Al e Si
empregou-se um novo método, que consiste da interacdo destes materiais com
radiacdo de alta energia por feixe de elétrons. O polimetilssiloxano, quando exposto
a radiacdo ionizante sofre processos radioquimicos, dentre eles a formacdo de
ligacOes cruzadas entre as macromoléculas (reticulagdo) e geracdo de gases como
hidrogénio, metano e etano, que ao serem liberados fazem com que o polimero se
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expanda, formando pequenas bolhas, deixando o0 material com aspecto
esponjoso™. Dessa maneira, as reacdes radioquimicas atuam no sentido de
causar o crosslinking, que neste polimero ocorre por condensacéao, promovendo a
expansdo do material. Trabalhos anteriores utilizando este processo com dose de
radiacgdo de 7MGy, apresentaram resultados bem interessantes quanto as
caracteristicas da espuma ceramica final*®. O que se propde especificamente neste
trabalho € uma melhor investigacao quanto o efeito de diferentes doses de irradiacédo
encontrando uma dose 6tima a ser utilizada e a avaliagdo da modificacdo na espuma
obtida em fungéo da concentracdo de PMS e carga ativa.

MATERIAIS E METODOS

Como precursor polimérico foi utilizado o polimetilssiloxano, PMS, (MK,
Wacker AG, Brurghausen, Alemanha) com férmula geral de (CH3SiO; 5), com n=130-
150. Esta resina € um poO solido a temperatura ambiente, com temperatura de
amolecimento de 42 °C. A massa molecular média € de 9400 g/mol e densidade de
1,1 g/lcm®. A quantidade de grupos ativos de reticulacdo, hidroxilico (Si-OH) e etoxi
(Si-OC2Hs), é de 4% em mol. A cura em temperaturas de 150 — 250 °C, resulta na
liberac@o de 4gua e etanol.

Como carga ativa, foram utilizados os p6s metalicos de aluminio (Al) e silicio
(Si), com diametro médio de particula de 39,0 e 13,2 um respectivamente,.

Foram preparadas 4 composi¢des variando a concentracdo de PMS em 100,
90, 80 e 60 % em volume e a razdo de Al e Si fixada em 1:1. Adotou-se na
nomenclatura das composicfes o valor da % em volume de polimetilssiloxano e de
Al e Si. Assim, a amostra de denominagdo 80MS 10AI10Si, contém 80 % em volume
de PMS e 10 % em volume de Al e Si.

Para as composi¢cdes com carga, os pos foram pesados nas devidas
propor¢cdes e misturados a seco, inicialmente em misturador tipo turbula e
posteriormente em almofariz de 4gata. As misturas foram prensadas uniaxialmente
com pressdo de 50 MPa em discos de 25 mm e espessura aproximada de 2,5 mm. A
espessura das amostras foi definida em funcdo da penetracdo do feixe de elétrons,
gue é funcéo da densidade do material, e 0 diametro maximo de 25 mm, para estar
dentro da faixa de maior intensidade do feixe de elétrons.

As pastilhas prensadas foram colocadas em porta amostra retangular de acgo
de 28 mm de largura e 100 cm de comprimento. O porta amostra é fechado com
lamina fina de aluminio para permitir a maior passagem do feixe de elétrons e para
isolar as amostras, ndo permitindo que algum material liberado ou desprendido da
amostra contamine os roletes do acelerador. O acelerador de elétrons utilizado é
uma acelerador industrial com energia de 1,5 MeV, corrente de 25 mA e poténcia de
37,5 kW, modelo Dynamitron Il, da Radiation Dynamics Inc..
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Para a definicdo da dose de irradiagéo a ser utilizada no trabalho, foi realizado
inicialmente um estudo do efeito da radiacdo em amostras com 100% de PMS. As
amostras foram submetidas a doses de radiacdo variando de 1 a 9 MGy. As
espumas formadas durante o processo de irradiagcdo com as doses de 1; 3,5; 7 e 9
MGy, foram caracterizadas quanto a porcentagem de reticulagdo, estrutura das
espumas a perda de massa e formacédo do material ceramico que vai se formando
durante pirdlise. As trés analises sdo descritas a seguir.

Para andlise da estrutura molecular das espumas utilizou-se espectroscopia
de infravermelho com transformada de Fourier (IV-TF). Os espectros das espumas
de polissiloxano foram obtidos usando espectrometro Nicolet Nexus. Para a
determinacao da porcentagem de reticulacao foi utilizado extrator Soxhlet de 150mL
de capacidade. A extracdo foi mantida por 24 horas, utilizando-se tolueno de grau
analitico como solvente. As amostras foram pesadas antes da extracdo e apés a
extracdo. Foi utilizada amostra sem irradiar como controle do ensaio. A avaliacdo da
perda de massa e determinacdo do material ceramico apos pirolise foi realizada
analise termogravimétrica (TG) em amostras de composi¢cdo 100MS sem irradiar e
irradiadas com doses de 1 a 9 MGy. A analise foi realizada até a 1000 °C com taxa
de aquecimento de 10 °C/min em atmosfera dindmica de ar sintético e fluxo de
50ml/min (Shimadzu TGA-50 e Perkin Elmer TGA-7).

Apoés a etapa de avaliacdo da dose de irradiacao, foi definida a dose a ser
utilizada em todas as demais amostras que continham carga de Al e Si, ndo sendo
levada em conta a influéncia da carga no processo de reticulacdo do polimero
durante a interacéo do feixe de elétrons com a amostra.

As pastilhas prensadas foram submetidas a mesma dose de radiacao,
tornando-se espumas de polissiloxano mais carga ativa, que foram convertidas a
espuma ceramica pelo processo de pirélise. Esta pirélise foi realizada em tubo de
alumina com fluxo de nitrogénio industrial (99,9%) e temperatura de patamar de
1400 °C. A taxa de aquecimento foi de 3 °C/min com patamar de 1h e taxa de
resfriamento de 10 °C/min.

As espumas pirolisadas foram caracterizadas difracdo de raios X (DRX) para
determinacdo das fases cristalinas (Bruker-AXS: D8 Advance); microscopia
eletrbnica de varredura (MEV- Philips XL 30), para observacdo da morfologia dos
poros e das paredes das células, distribuicio e homogeneidade da porosidade;
microscopia eletrbnica de transmissdao (MET- JEOL:JEM 200C) dos pOs das
espumas trituradas, para observacao e identificacdo de microcristais formados.

Foi determinada a densidade aparente das amostras utilizando-se método
geométrico. A densidade das amostras foi determinada nas varias etapas do
processo (amostra prensada, ap0s a irradiacdo e apds a pirolise). Também
determinou-se a perda de massa proveniente do processo de irradiagéo e pirdlise.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados séo divididos em duas partes, a primeira compreendendo 0s
dados das anélises que levaram a escolha da dose de radiacdo adotada em todas
as composicoes e a segunda com os resultados das espumas com carga,
pirolisadas a 1400 °C/1h.

Determinacado da dose de irradiacdo para obtencdo das espumas.

As pastilhas de PMS foram irradiadas em doses diferentes, de 1 a 9 MGy,
sendo que as pastilhas irradiadas a 1MGy apresentaram pouca expansao. Nas
demais doses, ocorreu a formagdo das espumas de forma similar. Com estas
espumas foram determinadas as porcentagens de reticulagdo, avaliada a
modificacdo estrutural e perda de massa durante a conversao polimero- ceramica.

Como a irradiacdo promove alteracdes estruturais no PMS, foram obtidos
espectros de IV-TF para observar possiveis alteracbes de grupos funcionais,
oxidagdo e alteracdo estrutural. A Tabela | fornece os numeros de onda para
vibracdes de interesse para andlise de IV de polissiloxanos 1617,

Tabela I: Numeros de onda caracteristicos de Infra—vermelho (IV-FT) do
polissiloxano; frequiéncias vibratérias para grupos siloxano @ @ @7,
Grupo NGmero de Onda (cm™)
O-Si-O  estiramento assimétrico 1130 - 1000
Si-O estiramento 1100 - 830
Si-O deformacéo axial 900 - 600
Si-CH;  deformacé&o simétrica (tesoura) 1280 - 1240
Si-CH;  deformacéo assimétrica 1460 - 1375
Si-CH;  rock assimétrico Si-C estiramento 870 - 750
Si-C deformacéo axial 850 - 650
O-H devido a H,O (livre) 3650 - 3580
O-H devido a H,O (H ligado) 3550 - 3200
Si-OH estiramento 3700 - 3200

A Figura 1 apresenta os espectros de infravermelho das amostras irradiadas
nas varias doses e do PMS sem irradiacdo. De uma maneira geral, ndo foi
evidenciada nenhuma diferenca muito significativa nos espectros de IV das amostras
tratadas nas diferentes doses de irradiacdo avaliadas aqui. Todas as amostras
indicam a presenca dos grupos O-Si-O e CH.

Observa-se que os polissiloxanos irradiados apresentam espectros bem
similares, nos quais pode-se identificar as seguintes bandas caracteristicas: é
apresentada deformacéo axial caracteristica de C-H no grupo metilico observado em
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2976 e 2894 cm™. Bandas adicionais em 1406 e 1275 cm™ séo caracteristicas dos
modos de flexdo assimétrico e simétrico respectivamente, do CHj ligado ao silicio.
Todos os espectros apresentam a banda O-Si-O com deformacdo axial assimétrico
de 1200 a 1000 cm™.

A banda de comprimento de onda 690 cm™ relativa & deformacéo axial Si-C
diminui de intensidade com o aumento da dose de irradiacdo, quase nao sendo
identificada no espectro da amostra irradiada a 9 MGy.

Uma alteracdo esperada é a oxidacédo radiolitica do PMS. Quando polimeros
organicos sao irradiados ao ar, normalmente, sofrem oxidacdo. Esta oxidacao
geralmente leva a formacé&o de grupos carbonila, cuja presenca pode ser observada
por IV-FT na regido préxima de 1700 cm™. Apesar do PMS possuir grupos metila na
sua estrutura, ndo foi observada esta banda que correspondente a vibracdo de
deformacéo axial da ligagdo C=0.

9 MGy

17 MGy ﬂ\\r\-’f\\/\/
_—_\/_,’—\I_’_'f

13,5 MGy

11 MGy

T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

u.a.

ndmero de onda (cm™)
Figura 1- Espectros de infra vermelho (IV) de amostras de polimetilssiloxano

submetidas a diferentes doses de radiacao por feixe de elétrons.

No intervalo de nimero de onda de 1000 a 830 cm™, correspondente a
frequéncia de vibracdo Si-O por estiramento, observa-se nos espectros a formacéo
de uma banda ~ 895 cm™ que se torna mais intensa no espectro da amostra
irradiada a 9 MGy. O pico 857, ao contrario, tende a diminuir de intensidade com o
aumento da dose de irradiacdo. De acordo com os trabalhos de Delman et. al. ™®, a
banda 860 cm™ corresponde & ligacdo Si-CHs, foi reposta pela banda 895 cm™
correspondente a ligacdo Si-OH. Assim, a aparicdo desta banda deve estar
associada a oxidacdo dos grupos metila, levando a formacgao de grupos hidroxila.

A reticulacdo de polimeros por radiacdo € um dos principais campos de
pesquisa da Quimica das Radia¢fes. Quando polimeros sédo sujeitos a radiacao
ionizante, a reticulacdo e a cisdo das cadeias principais estdo entre os efeitos
quimicos observados. No caso da reticulagcdo predominar sobre a cisdo, 0s
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processos causam a formacgdo de um gel insolivel. Um ndimero de experimentos
(1920 tem verificado que o efeito dominante, reticulacdo ou cisdo dependem da
estrutura do polimero, exceto por variacbes do processo como atmosfera e
ambiente. Em geral, quanto mais flexivel a cadeia polimérica, mais facilmente
ocorrem as reacdes de reticulacdo e quanto mais rigida mais facilmente as reagfes
de cisdo. Como o PMS é um polimero com a cadeia principal com alta flexibilidade,
pode-se dizer que o efeito de reticulagéo, ligacdo entre as cadeias, deve superar 0
de cisdo 9.

Para determinar a porcentagem de reticulacdo obtida em cada dose de
radiacdo, utilizou-se o método de extracdo por solventes. A Tabela Il apresenta os
resultados obtidos em amostras submetidas as diferentes doses de radiagao.
Somente a dose de 1 MGy néo provoca nenhuma reticulacdo, sendo as amostras
solubilizadas completamente durante o ensaio, assim como as amostras nao
irradiadas, que foram utilizadas como padrdo de controle em cada dose analisada.
Com o aumento da dose para 3,5 MGy a porcentagem de reticulacdo aumentou
significativamente para 95,2 %, indicando que neste intervalo de dose (1>dose>3,5)
ocorre a maior parte dos fenémenos de interacdo da radiacdo ionizante com o
polimero. Esta interacdo promove a reticulagdo quase que total do
polimetilssiloxano, e a expanséo do material, devido a liberacdo dos gases formados
no processo de reticulacao por condensacao.

Tabela II- Porcentagem de reticulacdo para as espumas irradiadas em diferentes
doses.

Dose de irradiacdo (MGy) % de Reticulacao
1,0 0
3,5 95,2+0,9
7,0 98,5+ 0,6
9,0 99,1+0,3

Acima de 7 MGy a espuma esta praticamente toda reticulada (98,5%). No
entanto o aumento na dose de radiacdo aumenta também a concentracdo de
moléculas rompidas por cisdo. Este processo, que ocorre simultaneamente ao de
reticulacéo, degrada o polimero como pode ser observada nas amostras irradiadas a
9 MGy. Estas amostras apresentam uma tonalidade mais amarelada gerada da
degradacéao do polimero por ciséo.

A conversdo do polissiloxano em material ceramico e o efeito da dose de
irradiac@o neste processo, foi analisada por TG, ao ar. A perda de massa, devido a
decomposicédo térmica do polimero, em fungéo da temperatura pode ser avaliada de
acordo com as curvas de TG apresentadas na Figura 2.

- PMS -sem irradiar
100

95

90

le massa (%)
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Figura 2 - Curvas de analise termogravimétrica (TG) realizadas em PMS submetido
a diferentes doses de radiagéo por feixe de elétrons (aquec. - 10 °C/min, ao ar).

O processo de irradiacdo, responsavel pela reticulacdo das cadeias, altera a
estrutura do polimero, afetando o comportamento deste durante o processo de
pirdlise. O aumento na dose de irradiacéo, faz com que o inicio da perda de massa
ocorra em temperaturas mais elevadas, variando de aproximadamente 150 °C, para
o polimero sem irradiar, para 400 °C, para a espuma irradiada com dose de 9 MGy.

Houve um acréscimo em torno de 10% do residuo ceramico em relacédo ao
material sem irradiar e irradiado com doses superiores a 3,5 MGy. A espuma
irradiada com 1 MGy apresenta curva com comportamento intermediario a amostra
sem irradiar e irradiado com doses maiores. As curvas das amostras irradiadas
acima de 3,5 MGy apresentam comportamento semelhante e o mesmo residuo final,
87,5 %.

A partir destes resultados pode-se dizer que na amostra irradiada a 1 MGy,
por apresentar um aumento no residuo cerdmico e comportamento intermediario na
curva, teve inicio o processo de reticulacdo, porém, a dose nao foi suficiente para
formar uma rede tridimensional de cadeias reticuladas que ndo permitisse a sua
solubilizacdo completa (Tabela I). As amostras que apresentam elevada reticulacéo,
acima de 95 %, apresentam a mesma perda de massa, independentemente da dose
de irradiacdo, com modificacdo na curva de TG apenas quanto a temperatura de
inicio de perda de massa.

A partir destas caracterizacdes iniciais, de uma andlise de custos de radiacdo
por feixe de elétrons e da possibilidade de aplicacdo de processo continuo para
formacao da espuma, foi estipulada a dose de 5 MGy, como dose padréo a ser
utilizada nas demais amostras, com e sem carga. Estas amostras ap0s serem
submetidas a mesma dose, foram pirolisadas em atmosfera de N, na temperatura
de 1400 °C/1h.

Caracterizacdo das espumas irradiadas a 5 MGy e pirolisadas a 1400 °C/1h.
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O material formado apos pirélise da espuma de PMS pirolisada a 5MGy foi
caracterizado usando DRX e comparado com 0 mesmo material sem pirélise (Figura
3). O material a base de SiOC, obtido apés 1400 °C/1h, apresenta padrdo de
difracdo tipicamente amorfo, com alos alargados. Os alos associados a -SiC estédo
presentes na espuma pirolisada e permitem uma associagdo precisa com a
formacdo de nanocristais de p-SiC. Nesta temperatura 0s nanocristais estéo
presentes em uma matriz amorfa formada por silica e oxicarbeto de silicio ¥

A Tabela Il apresenta os resultados de densidade aparente das amostras
prensadas e das espumas apos irradiacdo, ainda como polimero mais carga ativa e
apos pirdlise ja convertidas em espumas ceramicas. A expansao promovida pelas
reacoes de reticulagcdo promoveu um aumento de volume em torno de duas vezes,
para amostras com 60% de PMS, a seis vezes, para amostras com 100%. Estes
valores indicam que o processo é bem eficiente na formacdo de espumas,
promovendo elevada expansao, com porosidade interconectada.

espuma SiOC -pirélise 1400 °C/1h
+ B-SiC

(b)

espuma PMS -5MGy

(@)

—— 1 T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80

20
Figura 3 — Padrdes de difracdo de Raios X do PMS apds irradiacdo a 5 MGy (a) e

apos pirdlise a 1400 °C/1h (b).

As espumas aumentaram de densidade apOs pirélise, devido a retracado do
material e ao aumento de massa causado pela reacdo do Al e Si com a atmosfera de
N». A retracéo relativa variou de ~ 31%, para a amostra 100MS, a 7%, para amostra
60MS 20AI20Si. A presenca da carga ativa de Al e Si diminui a retracdo da espuma
e garante um aumento de massa, Tabela lll.

A perda de massa ap0s irradiacdo é causada pela a liberagdo das fases
volateis, de H,O e C,HsOH, durante o processo de reticulacédo. Os valores de perda
de massa para as amostras com carga estdo de acordo com o obtido para amostra
100MS, em proporcoes relativas de polissiloxano. Dessa maneira, pode se admitir
gue a presenca da carga, nas suas varias concentracdes, ndo altera a quantidade de
gases liberados durante a reacao radiolitica.

Tabela lll: Resultados de densidade e perda de massa nas varias etapas do
processo.
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Pprensada Pirradiada Ppirolisada %perda massa perda massa

amostra 1ton 5MGy 1400 °C/1h apés irradiacao apos pirdlise

(g/lcm?) (g/lcm?) (g/lcm?) 5MGy (%) 1400 °C/1h(%)
100MS 1,18 0,18 0,26 () 2,6 () 13,2
90MS 1,30 0,23 0,27 () 2,2 ) 9,6
80MS 1,43 0,28 0,30 ) 1,5 (+) 1,0
60MS 1,53 0,74 0,80 )11 (+) 12,2

A Figura 4 apresenta micrografias de MEV das espumas pirolisadas. Observa-
se uma modificacdo gradual na microestrutura com o aumento da concentracdo de
carga. A figura da espuma 100MS apresenta células interconectadas com presenca
de canais e jungdes (struts) bem densas formada por fase amorfa de SiOC/SiO..
Com a presenca de carga a morfologia dos poros se torna gradativamente menos
regular, na amostra 60MS 20AI20Si, a microestrutura ndo é mais tipica de uma
espuma, mas sim um material com canais alongados separados pelo material
pirolisado.

206 um
—

s R R
100MS 90MS5AI5SI 80MS10AI10Si 60MS20AI20Si
Figura 4 — Micrografias de microscdpio eletrdnico de varredura (MEV) das espumas
pirolisadas.

De acordo com a analise dos espectros de difracdo de raios X das amostras
pirolisadas (Figura 6), a presenca de apenas 10% em volume de carga ja é
suficiente para promover a reacdo desta com a matriz polimérica e com atmosfera
de N, favorecendo a formacdo de fases ceramicas cristalinas. Conforme a carga é
aumentada, o alo amorfo referente a matriz amorfa de SiOC/SiO2 se torna menos
perceptivel. As fases cristalinas identificadas sdo p-SiC, Al,Os, SIAION, AIN e Si,
gue nao reagiu nem com a atmosfera de N, nem com os produtos de decomposicéo
do polimero.

A microscopia eletrdnica de transmissdo confirma a presenca de micro-
regibes amorfas (Figura 6A) formada por SIOC e SiO, de acordo com os alos
presentes no padrao de difragao de raios X em 26 ~ 22.

Nesta micro-regido, analisada por difracdo eletrbnica de area selecionada
(DAS), o padrédo eletronico de difragdo consiste de alos concéntricos difusos, tipico
de fase amorfa. Em outras regides foram identificados padrbes de difracdo, nos
guais aos alos difusos se sobrepdem pontos coerentes de difracdo formados pela
interacdo do feixe de elétrons com fases cristalinas (Figura 6b). Pode se dizer que

(HAlumina
v () Si
1400 °C/1h *  (DSIAION
o ()beta-SiC
} e (I)AIN
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nesta regido h4 a presenca de nanocristais de B-SiC, também em acordo com a
difracdo de raios X com alos presentes em 20 ~ 22°, 35°, 60°, e 72°.

Figura 5 — Espectros de difracdo de Raios X das espumas pirolisadas a 1400 °C/1h,
> - o
- ‘ & 5

2 um

A ———

3 um

com concentracdo em volume de PMS variando de 100 a 60%.
Figura 6 — Micrografias de microscopio eletronico de transmissdo (MET) de
particulas da espuma pirolisada de composi¢cao 100MS.

A amostra 80MS 10AI10Si também foi analisada por MET e regides
totalmente cristalinas foram facilmente encontradas. A Figura 7 apresenta uma
micrografia de campo claro com o padréo de difragdo associado e sua identificacao
por programa de indexacdo de padrdes de difracdo eletrbnico (DIFPAT), sendo
indexado eixo zonal B=[ 1 1 -2 0 ] da fase cristalina o - SizNa.

-~

B=[11-20]

Figura 7 - Micrografia eletrbnica de transmissdo (MET) de particula cristalina
identificada por DIFPAT da amostra pirolisada de composi¢cdo 80MS 10AI10S..
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CONCLUSOES

Materiais ceramicos multifuncionais de estrutura leve foram produzidos
utilizando a expansao de polimeros pré-ceramicos devido a interacdo com radiacao
ionizante (feixe de elétrons de alta energia). Estudos preliminares levaram a
definicdo de uma dose otimizada de 5 MGy, como energia necesséria para promover
a expansao do material e formacdo de espuma, com reticulacdo superior a 96% e
material cerdmico, apos tratamento térmico al000 °C, em torno de 87,5% ao ar e
91,5 % em nitrogénio. As espumas pirolisadas apresentam estrutura de células
abertas bem definidas para as amostras sem carga, sofrendo alteragdo na
morfologia e distribuicdo dos poros e com 0 aumento concentracdo de carga. Estas
espumas sao constituidas de fase amorfa de SiOC/SiO,, e nanocristais de B-SiC
gerados da cristalizacdo do polissiloxano. As amostras com carga de Al e Si
apresentam fases cristalinas SIiAION, Al,O3, AIN, Si e B-SiC.
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G
A

CERAMIC FOAMS FROM POLYSSILOXANE AND Al AND Si FILLERS PYROLYSIS

ABSTRACT

Ceramic foams posses a unique set of properties which make them good
candidates for both structural and functional applications. The properties are
influenced by their relative density and morphology. Open-cell porous ceramics in the
Si-Al-O-C-N system were obtained from the pyrolysis of a polymethylsiloxane,
aluminium and silicon mixture. Four compositions were prepared varying the polymer
amount from 60 to 100 %vol and the rate of Al and Si fixed in 1:1. Powders were
mixtured, pressed in pellets and put to react under ionising radiation of a electron
beam with a dose of 5 MGy. The pyrolysis were carried out at 1400 °C/1h in a
nitrogen atmosphere. The obtained foams show good dimensional stability,
containing silicon oxycarbide (SiOC) amorphous phase and crystalline phases such
as SIiC and SIAION, according to X ray diffraction and transmission electron
microscopy investigations.

Key words - ceramic foam, pyrolysis, precursor polymer, electron beam, irradiation.



