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When modern man builds large load-
bearing structures, he uses dense solids:
steel, concrete, glass.

When nature does the same, she generally

uses cellular materials: wood, bone, coral.

There must be good reasons for it.

M .F. Ashby
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Resumo da Tese apresentada 8 COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios

para a obten¢do do grau de Doutor em Ciéncias (D.Sc.)
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Variagdes nas caracteristicas e propriedades fisicas de ceramicas celulares
produzidas a partir de dois polimeros da familia dos Polisiloxanos foram
investigadas. No primeiro sistema foram obtidas ceramicas celulares a partir do
polimetilfenilsiloxano carregado com particulas de silica. Ap6s a cura da mistura em
pressdes que variaram de 20 a 1000 kPa, efetuou-se a pirolise a 600°C seguida da
sinterizagdo em atmosfera oxidante a 1550°C. Observou-se que foi possivel
modificar os parametros morfométricos das ceramicas celulares mediante o controle
da pressao durante a cura da mistura. Propriedades fisicas como permeabilidade e
resisténcia a compressdo foram modificadas devido a variagdo das caracteristicas
morfologicas. No segundo sistema investigaram-se as mudancas na morfologia e
microestrutura dos materiais cerdmicos obtidos durante a conversdo térmica e
sinterizacdo do polidimetilsiloxano carregado com particulas de itria e alumina.
Investigou-se a influéncia da temperatura na morfologia e microestrutura das
amostras pirolisadas. A ceramica obtida apresentou morfologia constituida por poros
de tamanhos variados e microestrutura marcada pela presenga de graos alongados de

mulita além de silica e silicato de itrio.
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The characteristics and physical properties of cellular ceramics produced by
direct foaming of two polysiloxane precursors were investigated. A blend of
polymethylphenylsiloxane and silica powder was prepared by mixture and then
cured in an autoclave at 270°C. Subsequently, the material was pyrolysed up to
600°C and sintered at 1550°C for 6 hours, under oxidizing atmosphere. It was
observed that morphometric parameters of the obtained cellular ceramics could be
modified by controlling the pressure during the polymer cross-linking. Physical
properties as permeability and compressive strength were modified due to
morphological alteration. The second polymer, poly(dimethylsiloxane), was mixed
with alumina and yttria powders and cross-linked at room temperature. Samples
were also pyrolysed and sintered from 800 to 1400°C. The influence of temperature
on morphological and microstructural characteristics of the pyrolysed samples was
investigated. It was noted a large pore sizes distribution and the microstructure was

constituted by elongated mullite grains, yttrium silicate and silica phases.
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1 - INTRODUCAO E OBJETIVO

1.1 - Introducao

Propriedades como baixa densidade, alta inércia quimica, resisténcia a altas
temperaturas, resisténcia ao choque térmico, alta permeabilidade, possibilidade de
recuperacao em casos de contaminacao, além de outras caracteristicas, tém tornado
as ceramicas porosas, em especial as ceramicas celulares, cada vez mais atrativas
quando usados como suportes cataliticos, no controle de emissao de gases e diesel,
matrizes para compositos metal-ceramica e especialmente em sistemas de
filtracdo[1]. Embora a producdo de ceramicas celulares venha se estabelecendo na
literatura ao longo dos anos, a dificuldade de usinagem do material apds a
sinteriza¢do e ainda a obtencdo de materiais com microestrutura controlada ¢ ainda
um problema recorrente para a aplicagao destes materiais.

A obtencdo de ceramicas a partir de precursores poliméricos tem apresentado
diversas vantagens sobre os ja tradicionais métodos existentes, destacando-se a
facilidade de conformag¢do do polimero, o controle da microestrutura e a
possibilidade de incorporagdao de aditivos (cargas) ceramicos ja na ectapa de
polimerizagao [2,3]. O principal desafio do método é o controle do processamento
de forma que a microestrutura final seja previamente estabelecida.

A obtencdo de ceramicas celulares pelo método do borbulhamento direto tem
se estabelecido devido as grandes vantagens que este método apresenta. Entre eles
pode-se destacar a produgao de ceramicas celulares a partir da conversao térmica de
espumas poliméricas em curtas etapas de processamento. Trabalhos recentes
apontam a necessidade do desenvolvimento de rotas de processamento mais simples
que permitam um controle mais rigoroso do tamanho das células e também um
controle da estabilidade da espuma de maneira mais rapida e simples [4,5]. Registros
da literatura mostram a influéncia de pardmetros como temperatura, percentual e
tipo de surfactantes e tipo de polimero precursor na obtencdo de ceramicas celulares
por meio do borbulhamento direto de espumas. No entanto, em alguns casos a
ceramica celular resultante ndo apresenta uma microestrutura reprodutivel e
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controlada [3]. Uma solugdo simples para o contorno de problemas como estes pode
ser a realizagdo da cura do sistema polimérico em ambiente com pressao controlada.
Neste trabalho, propde-se a investigagdo da influéncia da pressdo durante a cura do
polimero em caracteristicas morfologicas, estruturais e em propriedades fisicas de
ceramicas celulares. Adicionalmente, pretende-se investigar um novo sistema
mediante a variagdo do teor e tipo de cargas na microestrutura de ceramicas
derivadas de polimeros visando a obtencdo de macroporosidade. Com estas duas
abordagens, pretende-se produzir materiais macroporosos utilizando uma
metodologia simples € com menos passos de processamento em relacdo aos métodos

Jja existentes.

1.2 - Objetivos

1.2.1 - Objetivos Gerais

O objetivo do presente trabalho ¢ a fabricagdo de ceramicas macroporosas
utilizando-se a pir6lise de polimeros organometalicos utilizando-se para tal a técnica
de incorporacdo de gases formadores de poro a partir de reagdes de cura ou da
propria decomposi¢ao do polimero. Propde-se assim uma metodologia mais simples

e rapida para a obtencdo de ceramicas macroporosas.

1.2.2 - Objetivos Especificos

A fim de se alcancar o objetivo geral proposto acima, os seguintes objetivos
especificos foram propostos:
- Preparar ceramicas celulares a partir da cura do Polimetilfenilsiloxano

carregado com particulas de silica;



- Investigar a influéncia da pressdo externa durante a cura do
polimetilfenilsiloxano nas caracteristicas morfoldgicas, propriedades mecanicas e
propriedade fluidodindmica das ceramicas celulares obtidas;

- Utilizar alumina e itria como cargas no polidimetilsiloxano;

- Investigar a influéncia da presenca de cargas e da temperatura de

sinteriza¢cdo na microestrutura das ceramicas obtidas a partir do polidimetilsiloxano.



2 - REVISAO DA LITERATURA

2.1 - Ceramicas Derivadas de Polimeros

A utilizagdo da conversdo térmica (ou pirolise) de polimeros pré-ceramicos
na obtencdo de materiais ceramicos ¢ realizada desde a década de 60. A fabricacao
de fibras de carbono, por exemplo, foi realizada primeiramente em 1961 mediante a
conversdo térmica da poliacrilonitrila em carbono pelo processo de pirdlise [6].
Desde entdo, sdo obtidos pos ultra-finos, matrizes de compositos de matriz ceramica
[7,8], compodsitos ceramicos refor¢ados por fibras [9,10,11], recobrimentos [12],
fibras ceramicas como as fibras de alumina, carbeto de silicio e nitreto de silicio,
entre outros|[13].

Entre as vantagens apresentadas pelo método podemos destacar: baixas
temperaturas de processamento, fabricacdo de componentes near net shape (forma
proxima a da geometria final), a possibilidade da incorporagao de refor¢o tanto na
forma de fibras quanto de particulas e ainda a possibilidade da obtencao de
mondlitos, filmes e fibras. Estes materiais tém sido aplicados com sucesso como
recobrimentos para barreira térmica e ambiental, ceramicas celulares para filtros e
catalisadores [14,15,16,17], substratos ceramicos [18], microrreatores cataliticos,
componentes de turbinas [19], compdsitos [9], dispositivos eletronicos e cada vez
mais crescente ¢ o uso no campo das aplicacdes biomédicas [20].

Em geral, as etapas necessarias a formacdo de um material ceramico a partir
da conversdo térmica de um polimero envolvem os seguintes passos: (i) formacao de
uma mistura homogénea constituida pelo polimero, carga e solventes apropriados
(quando necessario); (i) conformagdo, geralmente utilizando técnicas de
conformacdo de polimeros; (iii) cura do polimero; (iv) usinagem do corpo verde; (v)
pirdlise. Todas estas etapas dependem fortemente do polimero que vai ser utilizado e
da técnica de conformacao selecionada [21].

Polimeros pré-ceramicos sdo compostos organometdlicos que perdem sua
estrutura organica apos a pirdlise formando assim um material inorgénico (cerdmico)

nanoestruturado. Os principais polimeros pré-ceramicos utilizados sdo aqueles



derivados de policarbosilano, polisilazano, polisiloxano e polisilano [21]. A Figura
2.1 mostra um esquema do processamento realizado, incluindo os principais

polimeros utilizados e o material ceramico geralmente obtido.
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Figura 2.1: Esquema do processamento de produtos ceramicos via pirdlise de polimero
pré-ceramico Adaptado de [21].

Todos os polimeros supracitados sao precursores para ceramicas contendo Si.
No entanto, héa outros tipos de polimeros pré-ceramicos disponiveis no mercado. Sao
polimeros precursores para ceramicas como B4C [22], TiC [10], BN, AIN [23] e
aluminosilicatos [24]. A obtencdo dos diferentes ceramicos depende do polimero
pré-ceramico utilizado, do ciclo e atmosfera de pirdlise adotados e das cargas
adicionadas (reativas ou inertes).

Os processos de formacdo de ligacdes cruzadas, rearranjo e quebra de
ligagdes sao termicamente induzidos e resultam tanto em produtos solidos quanto
gasosos. Durante a conversdo térmica a massa do polimero vai sendo reduzida
devido a perda de espécies volateis.

Polimeros a base de polisiloxano apresentam maior vantagem sobre os outros
devido a sua estabilidade ao ar atmosférico e a grande quantidade de ligagdes
cruzadas formadas durante a cura em comparagao a sistemas contendo carbosilanos
e silazanos. Polisiloxano ¢ termicamente estavel de 250° a 400°C além de apresentar
excelentes propriedades elétricas e hidrofobicas, ampliando seu campo de

aplicagdes.



2.1.1 - Pirdlise de Polimeros pré-ceramicos

Boa parte dos polimeros pré-ceramicos cura em temperaturas entre 100 e 300
°C, sofrendo pirdlise em temperaturas maiores, na faixa que vai de 400°C até 800
°C. A conversdo térmica dos polimeros envolve a quebra e rearranjo de ligagdes
mediante aplicacao de calor, ocorrendo em quatro etapas: i) transformacao organico-
inorganica em temperaturas entre 400° e 800°C; (ii) precipitacdo do carbono em
excesso, acima de 800°C (quando a pirdlise ¢ realizada em atmosfera inerte); (iii)
nucleacao de precipitados cristalinos, ocorrendo entre 1100°C e 1600°C, envolvendo
a quebra e reorganizagdo de ligagdes C-C, Si-C, N-H e C-H e (iv) cristalizagdo, que
resulta no consumo de fase amorfa residual [21]. Um exemplo deste tipo de
transformacao ¢ apresentado na Figura 2.2, onde sdo mostradas as transformagdes
estruturais ocorridas na pirélise do policarbosilano, resultando em carbeto de silicio.
O autor aponta a presenca de poros, em cerca de 5 a 20% em volume, apresentando
nanoporos de 1 a 50 nm. O tamanho médio dos poros aumenta e a fracdo de
porosidade diminui com aumento da temperatura de pirolise, resultando em retracao

irreversivel no aquecimento do residuo ceramico acima da temperatura maxima de

pirdlise.
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Figura 2.2: Transformacdes estruturais durante a decomposi¢do térmica do

policarbosilano. Adaptado de [21].



De acordo com a Figura 2.2, percebe-se que as perdas de massa iniciais sdao
atribuidas a perda de oligomeros volateis. A seguir ocorre a decomposi¢do do
polimero mediante quebra de ligagdes C-C, Si-H e Si-C. Durante a de-hidrogenacao
ndo ocorre perda de massa significativa, provavelmente devido ao rearranjo de
ligagdes. Por fim, ocorre a reducdo carbotérmica com subsequente rearranjo da
estrutura e obten¢do de material cristalino.

O mecanismo da despolimerizacdo ¢ baseado em reacdes intra ou
intercadeias, como mostrado na Figura 2.3. Na reacdo intracadeia, um atomo de
silicio se liga a um atomo de oxigénio da propria cadeia, formando oligdmeros
ciclicos e lineares. Na reagdo intercadeia, atomos de silicio de uma cadeia se ligam a
atomos de oxigénio de outra cadeia formando polimeros de baixo peso molecular. A
energia de ativacdo calculada para a ocorréncia deste processo ¢ de cerca de 180
kJ/mol, bem menor que a energia da ligacdo Si-O, que ¢ 465 kJ/mol. A energia de
ativacdo estd intimamente relacionada a densidade de ligacdes cruzadas, arquitetura
molecular e composi¢cdo dos precursores ceramicos. Assim, a densidade de ligagdes
cruzadas afeta diretamente a pirolise do material bem como a composi¢do final do

ceramico obtido.
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Figura 2.3: Reag¢des intra- e inter-cadeia ocorridas na despolimerizacdo do

polisiloxano [25].

As temperaturas onde estes processos ocorrem, bem como as variagdes de
massa e o nimero de estagios de perda de massa dependem fortemente da natureza
do polimero utilizado, sua estabilidade térmica bem como da atmosfera de pirdlise.

Um dos maiores desafios quando se faz uso destes polimeros ¢ superar a

retracdo apresentada durante a pirdlise. Estes efeitos ocorrem devido ao elevado



aumento de densidade quando partindo de um polimero (em torno de 1 g/cm’) para a
obtencdo de uma fase cerdmica (2-3 g/cm’). Em alguns casos esta retragdo pode
atingir até¢ 50% em volume. Além disso, tensdes residuais causadas pelo
empacotamento ou retracdo diferencial (mais pronunciada na dire¢do longitudinal,
axial ou radial), além de porosidade, causam defeitos e trincas, o que comprometem
a integridade do mondlito obtido. A fim de minimizar estes efeitos, particulas
ceramicas sdo adicionadas como carga na matriz. Greil [21], por exemplo, utilizou o
método denominado “pirdlise controlada por carga reativa”, no qual particulas de
cargas metalicas reativas sdo utilizadas e reagem tanto com o polimero quanto com a
atmosfera da pirdlise. Estas cargas expandem e compensam a retragdo do polimero.
O teor de carga costuma ser de 30-50 % baseado no volume do polimero e o
tamanho das particulas tem variado de 1 a 20 um. A Figura 2.4 exemplifica as
mudancas morfologicas no mondlito sem e com a utilizagdo de cargas. No mondlito
obtido sem a adi¢do de cargas ¢ grande a retragdo linear além da presenca de elevada
porosidade. No monolito obtido com a adigao de cargas percebe-se que a retragao
linear ¢ reduzida além da auséncia de grande porosidade. Segundo o autor, isso
ocorre porque durante a decomposi¢ao pirolitica as cargas reagem com o carbono do
precursor ou com nitrogénio da atmosfera gasosa para formar novas fases imersas
em uma matriz nanocristalina, diminuindo assim a porosidade. Para amostras
porosas, espera-se que a adicdo de cargas aumente a espessura da parede do
material.

A introdugdo das cargas pode aumentar a estabilidade térmica do polimero
além de melhorar propriedades como resisténcia a fluéncia e a oxidagdo, retragao,
expansdo térmica, condutividade elétrica, resisténcia mecanica, resisténcia ao
choque térmico, entre outras. Exemplificando, oxicarbeto de silicio produzido a
partir da conversao térmica do polisiloxano, por exemplo, que apresentaria uma
baixa resisténcia a oxidagdo, pode ter suas propriedades aumentadas quando da
adicao de cargas [26].

Trabalhos desenvolvidos em anos mais recentes usam as cargas ndo somente
para compensar os defeitos anteriormente descritos bem como também para fazer
parte da estrutura ceramica final. Assim, dependendo das fases ceramicas desejadas
ao final da pirolise as cargas precisam ser cuidadosamente selecionadas a fim de se

obter um material com propriedades especificas e desejadas.
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Figura 2.4: Diagramagdo esquematica da morfologia do material ceramico apos a

conversao térmica do polimero: (A) sem adicdo de cargas e (B) com a adicao de

cargas. Adaptado de [21].

E importante ressaltar que a conversdo térmica de polimeros organometélicos
a um material ceramico microestruturado passa pela obtengdao de materiais amorfos,
0 que gera a possibilidade de obtencdo de vidros por meio desse processo, como
realizado por Schiavon [25] e Colombo [27]. Supde-se que a ocorréncia de

tratamento térmico a temperaturas maiores que 1000°C, promova entdo a obtencao

de ceramicas completamente cristalinas.




2.2 - Ceramicas Celulares

Materiais como esponjas do mar, corais, 0ssos, favos de mel, madeira entre
outros sdo varios exemplos de estruturas celulares encontradas na natureza. Diversos
pesquisadores inspiraram-se nestes materiais a fim de desenvolver novas estruturas
que encontram um vasto campo de aplicagdo em engenharia [28] .

A unidade basica de estruturas celulares ¢ uma célula. A célula pode ser
definida como um espaco vazio limitado que possui faces (parede celular) e
conexoes solidas (strut), que podem ser observados na Figura 2.5. Em uma estrutura
celular, as células sao empacotadas tridimensionalmente a fim de preencher o espago
de maneira eficiente. A parede celular pode ser tanto preenchida por material s6lido
(célula fechada) quanto pode haver somente o espago vazio, permitindo a
interconexdo entre células adjacentes por meio de uma janela celular (células
abertas) e, neste caso, somente o strut permite a sustentacdo mecanica da estrutura.
Em muitos casos a estrutura ¢ mista ocorrendo a presenga simultinea de células

abertas e fechadas.

Figura 2.5: Identificagdo dos elementos constituintes de uma estrutura celular

Adicionalmente, a arquitetura de empacotamento das células pode ocorrer de
maneira orientada ou apresentar variagdes aleatorias e/ou graduais no tamanho,
forma e distribuicdo das células, Isto gera um aumento na variacdo das morfologias
disponiveis que os materiais celulares apresentam. Uma estrutura caracterizada pela
presenca de células prismaticas paralelas da origem a estrutura tipica de um favo de

mel (Figura 2.6) enquanto que células organizadas de maneira aleatoria no espaco
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dao origem a estruturas chamadas espumas [29].

Figura 2.6: Ilustragdo representando uma estrutura celular do tipo favo de mel.

Pesquisa e desenvolvimento em diversas areas permitiram a obtencdo de
materiais celulares a base de polimeros, metais ou ceramicas. Dentre os materiais
ceramicos que apresentam elevada porosidade, as ceramicas celulares tém ganhado
merecido destaque. Isto ocorre porque, além das propriedades tipicamente
apresentadas pelas ceramicas porosas (baixa densidade, alta porosidade, alta
permeabilidade, entre outras), as ceramicas celulares apresentam também baixa
condutividade térmica, permeabilidade controlada, alta resisténcia especifica dentre
outras propriedades que tornam estes materiais bastante atraentes. As ceramicas
celulares sdo caracterizadas pelo alto nivel de porosidade apresentado (geralmente
maior que 60% vol.)

As caracteristicas ja citadas apresentadas pelas ceramicas porosas, aliadas a
caracteristicas inerentes aos materiais ceramicos como, por exemplo, o elevado
ponto de fusdo, alta resisténcia ao choque térmico, alta resisténcia ao desgaste, alta
resisténcia quimica, entre outras, tem intensificado o uso dos materiais ceramicos
macroporosos. O elevado nimero de publicacdes cientificas assim como o grande
numero de patentes geradas nos ultimos anos sugere uma tendéncia para pesquisa e
desenvolvimento cada vez mais intensificados nesta classe de materiais [5].

Ceramicas celulares comercialmente disponiveis sdo  constituidas

basicamente de alumina, carbeto de silicio, cordierita, mulita, silica e zircOnia.
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Dependendo do constituinte basico da cerdmica celular, este tipo de material tem
sido usado satisfatoriamente em diversos ramos da induUstria, quais sejam: filtros
para metais fundidos ou particulados de sistemas exaustores de gases, isolantes
térmicos em alta temperatura, suporte para reagdes cataliticas [30,31], filtracdo de
gases corrosivos em processos industriais [32], refor¢o para compoésitos de matriz
metalica[33] ou matriz polimérica, painéis do tipo sanduiche de baixo peso, nticleo
de painéis sanduiche, trocadores de calor, componentes de células a combustivel,
biorreatores, suporte em sistemas de tratamento de 4gua, além das aplicacdes
biomédicas [34].

Todas estas aplicacdoes requerem uma cerdmica celular com determinadas
caracteristicas, geradoras de propriedades especificas que determinarao as aplicagoes
deste tipo de material. Este controle pode ser obtido por meio da selecdo adequada
do método de processamento.

Desta maneira, a selecdo adequada do material constituinte da estrutura
celular, controle do tamanho médio das células, forma e distribui¢do das mesmas, o
grau de interconectividade (abertas versus fechadas), o grau de anisotropia (auséncia
ou presenga de gradiente de porosidade), a densidade da parede celular, a morfologia
(struts densos ou ocos, geometria das células) e a quantidade de porosidade
(densidade relativa) sdo fatores que indicam o direcionamento para um determinado

tipo de aplicagao.

2.2.1 - M¢étodos de Obtenc¢ao de Ceramicas Celulares

Os fatores descritos na secdo 2.1 podem ser controlados por meio da sele¢cdo
adequada do método de fabricagdo. Uma ampla variedade de rotas de processamento
tem sido propostas para a producao de ceramicas celulares, partindo de materiais de
varias naturezas, gerando uma ampla variedade de morfologias e consequentemente
propriedades. Grande parte dos métodos de fabricagdo promove a obtengdo da
ceramica celular a partir de polimeros, sejam estes naturais ou sintéticos.

Técnicas especificas podem gerar materiais de células fechadas ou abertas,

componentes com porosidade gradual ou isotropica, uma variedade especifica de
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tamanho, forma e distribui¢do de tamanho de célula, assim como influenciar a
quantidade de porosidade resultante. Da mesma maneira, o nivel de
interconectividade entre as células, a presenca e quantidade, espessura e orientagdo
da parede celular, bem como a espessura dos struts ¢ a densidade relativa dos
materiais sdo influenciadas pela técnica de fabricacdo [35,36,28,37].

Outras varidveis importantes a serem consideradas na sele¢do da técnica sdo
o tamanho maximo da peca a ser produzida e a variedade geométrica. Métodos
usuais de fabricacdo de materiais celulares esbarram na dificuldade de se reproduzir
pecas com geometria e tamanho complexos. A producao de ceramicas baseadas na
pirolise de polimeros tem sido utilizada com sucesso, superando estas barreiras.

A primeira ceramica celular produzida foi patenteada por Schwarzwalder e
Somers em 1963 [38]. Os autores prepararam uma ceramica porosa constituida por
células abertas a partir da imersdo de uma espuma polimérica flexivel em uma lama
constituida das particulas ceramicas e um ligante. Desde entdo, ceradmicas celulares
ou espumas tem sido fabricadas utilizando-se varios métodos e variagdes ou
combinagdes destes métodos como, por exemplo, o método da réplica de espumas
poliméricas, utilizacdo de fases de sacrificio (esferas poliméricas, sais e outras
fases), borbulhamento direto, gel casting, entre outros [39,40,5,37]. As subse¢des a

seguir retratam algumas destas técnicas.

2.2.1.1 - Reéplica

Atualmente, a maioria de ceramicas celulares € fabricada usando a técnica
pioneira de Schwarzwalder e Somers [38], mediante a réplica de um gabarito
polimérico [41,42,43,44]. Esta técnica produz ceramicas de células abertas
consistindo de vazios interconectados circundados por uma rede de ligamentos
ceramicos (struts). A técnica consiste na impregna¢do de uma esponja polimérica
flexivel (utilizada como gabarito) com uma lama ceramica seguida pela remoc¢ao do
excesso da lama pela compressdo da espuma ou centrifugacdo. Procede-se, entdo, a
secagem € a queima para eliminar o gabarito polimérico para, posteriormente,

submeter o material a sinterizacdo. A espuma polimérica ¢ feita normalmente de
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poliuretano, mas outros polimeros como PVC, poliestireno e latex também tem sido
estudados com sucesso [39]. A espuma organica precisa possuir caracteristicas bem
particulares que sejam reprodutiveis e adaptaveis, tais como a capacidade de
recuperar sua forma apos a compressao aplicada durante o recobrimento com a lama
cerdmica, tolerancias limitadas para o tamanho de célula e a distribuicdo de
tamanho, além de queima completa durante a sinterizagdo. Diversos estudos tém
sido realizados a fim se de aperfeicoar as caracteristicas da lama ceramica[43].

Um grande nimero de compostos 6xidos e ndo-6xidos pode ser utilizado para
compor a lama ceramica. Além disso, aditivos sao utilizados atuando como ligantes,
agentes reologicos ou compostos que facilitam o processo de recobrimento da
espuma e o aumento da aderéncia da lama no gabarito polimérico.

Este método apresenta uma série de limitacdes quais sejam: a producdo de
um corpo verde uniforme, no qual a espuma polimérica esteja completamente
recoberta e a remocao total do excesso da lama ceramica antes da queima que pode
levar a presenca de células fechadas [45]. A presenca destas células fechadas, ndo
desejadas, afeta as propriedades das ceramicas celulares como, por exemplo, a
permeabilidade, a condutividade, entre outras. Outro fator a ser considerado ¢ a taxa
de aquecimento durante a eliminacdo do gabarito polimérico. A decomposicao do
polimero durante o aquecimento promove a evolugdao de gases e pode também gerar
uma expansao na estrutura. Estes acontecimentos podem gerar tensdes significantes
que podem vir a danificar o recobrimento ceramico, comprometendo a usabilidade
da ceramica celular.

Os struts apresentados pelas estruturas ceramicas geradas com esta técnica
sdo ocos porque durante a queima o polimero se decompde completamente, restando
apenas o recobrimento ceramico formado [46,47]. A presenca destes struts ocos
pode vir a atuar na diminuicdo da massa especifica e as formas triangulares dos
struts, mostrado na Figura 2.7, atuam como concentradores de tensdo. Esta tensdo ¢
elevada nos cantos e reduz a resisténcia, especialmente se o recobrimento for de
espessura reduzida o que compromete a resisténcia mecanica da ceramica celular. A
fim de se melhorar a propriedade mecédnica da ceramica celular diversos passos de

infiltragdo e secagem sdo empregados.
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Figura 2.7: Ceramica celular de carbeto de silicio obtida pelo método da réplica. Os
detalhes destacam os struts ocos e triangulares que sdo formados quando ceramicas

celulares sdo obtidas por este método. Adaptado de [46].

Por causa de limitagdes na eficiéncia da remog¢do do excesso de lama, o
tamanho da célula geralmente varia da escala micrométrica a milimétrica e ¢
determinado mandatoriamente pelo tamanho das células do gabarito polimérico. A
densidade relativa varia tipicamente entre 5 ¢ 30% [5] e ¢ fortemente influenciada
pelo namero de passos de infiltragdo/recobrimento realizados.

Uma variagdo da técnica de réplica descrita acima € um processo onde o
gabarito polimérico ndo ¢ eliminado, mas pirolisado em atmosfera inerte a fim de
gerar um esqueleto de carbono pirolitico que pode ser recoberto por um material
ceramico, geralmente pelo uso da técnica de CVD [40]. A estrutura resultante ¢
completamente composta de células abertas, com struts densos e constituida de
multicamadas, sendo que o nucleo ¢ de carbono e uma camada externa constituida
pelo material escolhido para o recobrimento (metais, 6xidos, carbetos, nitretos,
silicetos e metais), com espessura entre 10 pm e 1 mm. Como o nucleo da cerdmica
celular é constituido de carbono, o material tem seu uso limitado e deve ser evitado
em ambientes oxidantes e em alta temperatura, uma vez que este nucleo pode ser
eliminado e consequentemente ocorrer uma modificagdo nas propriedades ao longo
do uso.

Materiais naturais como madeira e outros esqueletos bioldgicos também tém
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sido utilizados como gabarito na produ¢do de ceramicas celulares [48,49,50]. Estes
gabaritos geram estruturas ceramicas com diametro de até centenas de micrometros.
Este método ¢ similar ao procedimento que usa espumas poliméricas. Em alguns
casos o nucleo ndo ¢ eliminado, mas sim pirolisado passando a fazer parte da
estrutura. Alternativamente, pode-se utilizar o processo de CVD para recobrir o
gabarito bioldégico e seguidamente gerar a estrutura ceramica ou ainda utilizar lamas
ceramicas para fazer o recobrimento e permitir a obten¢do da réplica. No primeiro
caso, os problemas ja conhecidos de carbeto de silicio ligado por reacdo tem que ser
contornados, como por exemplo, a presenca de excesso de carbono ndo reagido bem
como excesso de silicio. Além do qué, o recobrimento de toda a estrutura pode nao
ser alcancado devido as limitagdes da técnica de CVD.

A maior vantagem do processo de réplica ¢ a grande variedade de formas
disponiveis bem como a ampla possibilidade de conformacdo do gabarito. O uso de
derivados de celulose como papel também ¢ possivel [51,52,53].

Em busca de uma melhora nas propriedades dos materiais sdo feitas
modificacdes das técnicas de réplica. Em geral estas modificagdes incluem a
repeticdo dos passos de impregnacdo acarretando em varios passos de secagem e
infiltragdo das estruturas. Todos estes passos acabam tornando este método de

processamento mais dispendioso.

2.2.1.2 - Fase de sacrificio

A obtencdo de ceramicas celulares pode também ser realizada utilizando-se
agentes formadores de poros que serdo sacrificados durante o processo. Estes
agentes tém sido chamados de “fase de sacrificio”. Polimeros que se decompdem em
baixa temperatura [54], sais, carbono e outras fases [55] tém sido utilizados. O
tamanho, forma e quantidade de células serdo determinados pelas caracteristicas
desta fase de sacrificio. Quanto maior a quantidade da fase de sacrificio misturada
ao material cerdmico desejado maior a porosidade da estrutura ceramica final. Neste
caso, a etapa de remoc¢do da fase de sacrificio sob aquecimento deve ser realizada

sob baixas taxas de aquecimento a fim de se evitar o enfraquecimento mecanico da
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estrutura ceramica por causa da grande presenga de trincas que podem durante a
evolucdo dos gases gerados na eliminacdo da fase indesejada.

Quanto a morfologia, estes materiais podem apresentar tanto células abertas
quanto fechadas. Isto depende, claramente, da quantidade e natureza da fase de
sacrificio [56,57]

Outra abordagem do uso da técnica da fase de sacrificio ¢ a fabricagcdo de
estruturas celulares fechadas utilizando-se esferas com um nucleo que serd

sacrificado, um método também conhecido como réplica inversa. Na Figura 2.8,

pode-se observar o tipo de ceramica celular obtida desta maneira.

S0 um

Figura 2.8: Ceramica celular obtida pela técnica de fase de sacrificio [58].

Neste caso, utilizando-se um molde, ¢ feito um empacotamento das esferas
pré-sinterizadas ou a mistura das esferas com a fase ceramica antes da eliminacdo da
fase de sacrificio. Geralmente, utiliza-se uma lama para recobrimento das esferas e a
seguir realiza-se a sinterizacdo. Podem ser obtidas estruturas ceramicas de baixa
densidade e variados materiais de partida. Se as esferas ocas utilizadas forem
vitreas, estas serdo ligadas por meio de um rigoroso processo de aquecimento acima
da temperatura de fusdo dos vidros. A maior limitagdo do método ¢ a liberdade na
obtengdo da geometria desejada. Em alguns casos, polimeros precursores sao

utilizados [59,60].
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2.2.1.3 - Borbulhamento direto

As espumas sdo sistemas mistos onde células de gas estdo dispersas em uma
matriz densa e continua [61]. Espumas liquidas s3o sistemas termodinamicamente
instaveis. Processos como a drenagem do liquido e o crescimento de bolhas de gas
acabam levando a destrui¢do da espuma.

A técnica de borbulhamento direto consiste na incorporagdo de gas em um
meio liquido ou uma suspensdo e a subsequente transformacdo deste sistema em
material ceramico. O preparo de espumas ceramica por meio de borbulhamento
direto foi primeiro utilizado na década de 70. Wood e colaboradores [62]
patentearam um processo no qual as particulas ceramicas foram incorporadas em
solugdes organicas contendo precursores de espumas de poliuretano. A mistura
organico-inorganica gerou uma espuma por meio da incorporacdo de gases in situ na
presenca de surfactantes e subsequente cura pela reacdo de condensagdo entre
poliois e poliisocianatos.

A formagdo de gases em um sistema liquido ¢ o ponto de partida para a
producdo de uma bolha. No caso da formagao de gases pela liberagao de moléculas
volateis durante a reagdo de condensacdo de polimeros, este processo pode ser
chamado de auto-nucleacdo uma vez que bolhas sdo formadas em um liquido
homogéneo que ¢ o polimero fundido no decorrer de reagdes de condensacdo que
promovem a cura do polimero [63]

A formagao de bolhas em um liquido requer um aumento na energia

superficial do sistema e depende da tensdo de superficie do liquido (Equagao 2.1):

AF =y.4 2.1

Onde AF ¢ energia superficial do sistema, y ¢ a tensdo de superficie do
liquido e 4 ¢ a area interfacial total. Assim, diminuindo-se a tensao da superficie nos
locais de formacao das bolhas a formacdo de novas bolhas sera extremamente
favorecida. Em alguns casos, se faz necessario o uso de agentes nucleantes, no
entanto, as microbolhas de ar formadas na reacdo de condensagdo eliminam a

necessidade do gas ter que se separar do liquido para formar uma nova bolha, uma

18



vez que bolhas vao sendo formadas conforme a reacdo de condensacdo prossegue.
Os mecanismos de formagdo de bolhas sdo governados pelo efeito de Gibbs onde
uma situacdo de menor energia do sistema ¢ desejada

No equilibrio, a pressao do gas no interior de uma bolha esférica ¢ maior que
a pressdo presente no exterior da bolha (fase liquida). A Figura 2.9 representa o

fenomeno que é determinado pela lei de La Place (Equagao 2.2).

Ap =% 22

Figura 2.9: Representacdo esquematica de uma bolha mostrando os parametros da
equacgao de La Place

Na equagao acima, AP ¢ a diferenga de pressao entre a bolha (P;) e o meio
(Py), v € a tensao superficial e » € o raio da bolha. Analisando a situagdo para bolhas
de tamanho diferentes, pode-se concluir que a pressao no interior de uma bolha
pequena serd maior que a pressao no interior de uma bolha de raio maior. A
diferenca de pressdo entre elas esta relacionada na Equacdo 2.3 e esquematizada na

Figura 2.10:

aP? =2y (2-2) 2.3

1
L& 2

AP12 ¢ a diferenga de pressdo entre duas bolhas com raio de curvatura r; e 7.
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Figura 2.10: Representagdo esquematica da diferenca de curvatura entre duas bolhas de
raios rj e 1.

Uma vez que espumas sdo sistemas termodinamicamente instaveis, o gas no
interior de bolhas menores tende a difundir para bolhas maiores resultando no
fendmeno conhecido como Ostwald ripening. Este processo favorece o
desaparecimento de bolhas pequenas, o aumento das grandes e torna a estrutura mais

grosseira, como esquematizado na Figura 2.11.

Figura 2.11: Representacao esquematica do fendmeno Ostwald Ripening.

Com o decorrer do tempo a estrutura tende a ter um menor nimero de bolhas
pequenas, ocorre o aumento no tamanho médio das bolhas e ha uma maior dispersao
no tamanho das células.

Quando o volume de gas no sistema ainda ¢ reduzido, as bolhas apresentam
inicialmente geometria esférica. Conforme aumenta o volume de géas no sistema, a
quantidade de fase liquida ¢ insuficiente para manter as bolhas separadas ¢ assim as
bolhas adquirem geometria poliédrica. Neste caso, a estrutura ¢ composta de bolhas
que adquirem a forma de um dodecaedro com membranas contendo 4 ou 5 lados
separando as bolhas. A fase liquida passa a ocupar somente a regido entre bolhas
adjacentes como membranas (membranas em sistemas liquidos. Em sélidos esta
regido ¢ chamada de parede celular) ou arestas (plateau border em sistemas liquidos

e struts em sistemas s6lidos). Espumas formadas por bolhas suficientemente grandes
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apresentam menor densidade.

As membranas entre as bolhas podem se tornar mais finas conforme a
drenagem ocorre devido a gravidade e também por causa da acdo da capilaridade. La
Place e Young propuseram que a pressdo capilar no vertex (juncdo de duas ou mais
arestas em uma célula) ¢ menor que na membrana, o que acaba promovendo o
escoamento da fase liquida da membrana para as arestas. Uma vez que este
fenomeno ocorra de maneira pronunciada, um afinamento excessivo da membrana
pode ocorrer e entdo a membrana ¢ rompida, promovendo a ligagdo entre bolhas
adjacentes. Em algumas situagdes, hd a presenca de filmes que circundam bolhas
vizinhas e quando estes sdo muito finos se atraem por forcas de van der Waals. Esta
atragdo favorece ainda mais o afinamento da estrutura. A ruptura do filme requer
uma energia de ativagdo muito pequena devido ao aumento inicial na drea onde esta
ruptura se inicia e a progressdo da destruicdo do filme em meios liquidos ocorre de
rapidamente a partir da ocorréncia da ruptura.

Em sistemas poliméricos, a viscosidade aumenta concomitantemente a
ocorréncia da cura. Isto provoca um aumento rapido da viscosidade que tem
influéncia marcante na estabilizagdo de espumas para além dos fendmenos acima
descritos. A cura do polimero fundido ocorre ao mesmo tempo em que o
borbulhamento e as taxas de reagdao sao catalisadas a fim de se promover um peso
molecular e viscosidade moderados. Apos um determinado tempo, as arestas entre as
bolhas estdo bem definidas, algumas membranas estdo rompidas e entdo o processo
de borbulhamento tem seu fim. O tamanho da célula da espuma obtida ¢ controlado
pela competicdo entre a cinética de expansdo da bolha e a simultanea cura do
polimero.

Nos demais sistemas, a nucleagao e crescimento das bolhas pode se dar pelo
uso de um agente borbulhante (que pode ser um liquido volatil tal como um solvente
que atua como agente borbulhante) [64] ou ainda um gas que pode ser gerado in situ
por meio de reacdes quimicas. As bolhas podem ainda ser adicionadas por agitacao
mecanica [65].

Alternativamente, métodos como a incorporacdo de um fluido supercritico de
CO; em um polimero pré-cerdmico ou uma mistura polimero-cerdmica também sao
utilizados. Esta mistura ¢ entdo expandida o que promove a formag¢do de uma
estrutura celular [66].

A quantidade de gas incorporado durante o borbulhamento estd diretamente
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relacionada a quantidade de porosidade, enquanto que a estabilizagdo da espuma ¢
responsavel pelo tamanho dos poros. A fim de se evitar o colapso da espuma e no
intuito de manter a morfologia, alguns aditivos costumam ser adicionados ao
sistema. Algumas estratégias neste sentido incluem o uso da polimerizagdo de
mondmeros organicos junto a suspensio de pos ceramicos [67], o uso de proteinas
[68], enzimas, amido, alginatos e derivados de celulose que promovem a
estabilizagdo da estrutura por meio da formagdo de uma rede gel. Alguns dos
aditivos utilizados curam sob aquecimento permitindo, assim, a geracdo de uma
estrutura celular tridimensional dispensando o uso de outros agentes. Em outros
casos ¢ necessario ainda o uso de surfactantes adequados a fim de se controlar a
tensdo da superficie bem como a estabilidade da interface liquido-gas.

No caso de borbulhamento direto realizado pelo uso de solugdes, as etapas de
secagem e sinterizagdo das espumas requerem também um cuidado especial. A etapa
de pirdlise precisa ser realizada em taxas de aquecimento bem reduzidas a fim de se
eliminar lentamente os agentes organicos. Ceramicas celulares obtidas por este
processo podem apresentar tanto células abertas quanto fechadas e costumam
apresentar morfologia com dimensdes celulares bastante variadas [37].

Os struts das ceramicas assim obtidas sdo densos e possuem uma pequena
quantidade de defeitos, o que ocasiona uma melhoria nas propriedades mecanicas. A
producdo de ceramicas celulares com gradiente de porosidade direcionado ao longo
de um eixo [69] e ainda ceramicas com porosidade hierarquica [70] podem ser
alcancadas por esta técnica. Adicionalmente, varias formas geométricas para o
produto final podem ser obtidas uma vez que as solugdes podem ser ajustadas a
qualquer tipo de molde. A desvantagem ¢ o controle do tamanho de células.
Analogamente, uma morfologia nao desejada por ser gerada devido a diferencas na
expansao da espuma nos sentidos longitudinal e transversal.

A obtencdo de uma ceramica celular vitrea se dd pela mistura de agentes
espumantes sélidos como hidroxidos, carbetos ou sulfetos com o po6 vitreo. A
decomposi¢do ou oxidagdo do agente espumante leva a formagdo de bolhas as quais
permanecem aprisionadas no material fundido, que ¢ entdo resfriado rapidamente
para evitar o colapso das bolhas.

Entre as variagdes do método de producdo de ceramica celular pelo
borbulhamento direto ou in situ estdo ainda os métodos de producdo por sol-gel [71]

e gel-casting [72,73].
22



Cada método de fabricagdo difere em termos de custo geral e facilidade de
processamento. Isto torna alguns destes métodos muito interessantes para a producao
de um grande numero de componentes de baixo custo € uso unico ou ainda para o
desenvolvimento de produtos de alto desempenho e alto valor agregado.

A produgdo de ceramicas celulares envolve ainda a obtencdo de estruturas em
formato de favo de mel, produzidas pela extrusdo de uma pasta de pos ceramicos e
ainda a produg¢do de estruturas constituidas por cilindros conectados, cilindros estes
produzidos analogamente por extrusdo. Nos dois casos, as paredes celulares ndo
possuem janelas e a estrutura € interconectada unidirecionalmente, com propriedades
mecanicas e outras limitadas a dire¢do de operagao.

Uma enorme vantagem na obtencdo de ceramicas celulares pelo
borbulhamento direto de polimeros pré-ceramicos ¢ que a estrutura polimérica

curada tem uma resisténcia a verde melhorada de forma que estas podem ser

usinadas facilmente apds a cura.

2.3 - Propriedades fisicas de ceramicas celulares

2.3.1 - Propriedades Mecanicas

Muitas das aplicagdes de materiais ceramicos macroporosos celulares
dependem de suas propriedades mecanicas. Muitas vezes, mesmo quando a
aplicacdo ndo requer esfor¢o mecanico, ¢ importante conhecer o comportamento
mecanico do material. As principais propriedades mecanicas avaliadas sdo a
resisténcia mecanica a compressao, a tenacidade a fratura, o modulo de elasticidade,
a resisténcia a flexdo, a razdo de Poisson e a resisténcia ao choque térmico.
[74,75,47].

Além das propriedades inerentes ao material do qual a ceramica ¢ feita, a
visdo global da porosidade (tamanho, forma e distribuicdo dos poros) interfere
diretamente nas propriedades mecanicas dos materiais macroporosos. O modelo de
Gibson-Ashby [29] tem se estabelecido como o mais completo e preciso no

tratamento da dependéncia das propriedades mecanicas de materiais celulares.
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Para que se compreenda este modelo ¢ necessario que se entenda como ¢ a

célula unitaria a que os autores se referem. Esta célula estd mostrada na Figura 2.12.

Eixo cellular
(strut)

g//— — —>7
Lt _/J i

. 1
E .ﬁ
A —— \L
» T Janela celular
- aberta
(a) e

Figura 2.12: Representacdo de uma célula unitaria de um sélido celular no modelo de

Gibson-Ashby. Adaptado de [74].

A célula possui geometria ciibica. As faces (janela celular) sdo delimitadas

por eixos (struts) de comprimento / € 0s €ixos espessura .
A curva tipica tensdo versus deformacgao de um solido celular ¢ composta por

trés regides, como se pode observar na Figura 2.13.

Densificacio
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Tensdo de csmagamento, o

e

Plat6 de Tensdo, o,

Tensdo Compressiva, ¢

ulo de Young, E

Deformagdo, ¢

Figura 2.13: Tlustragdo de uma curva tipica ¢ x € para uma ceramica celular.
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A primeira regido ¢ caracterizada por um comportamento linear elastico que
corresponde ao dobramento dos eixos (struts) das células ou estiramento da janela
celular. A segunda regido equivale a um platd de tensdo ou platd de colapso que
corresponde ao colapso progressivo das células por esmagamento fragil. A terceira e
ultima regido ¢é caracterizada pela densificacdo que corresponde ao colapso das
células ao longo do material ¢ como consequéncia os eixos e janelas celulares sdo
empurrados uns contra os outros[74]. A tensdo ao final deste estdgio seria
equivalente a densidade da parte s6lida do material que constitui o solido celular.

A Figura 2.14 mostra como ocorre o esmagamento fragil em uma célula de

um solido celular.

F
S
‘ Eixos das células
quebrados

Figura 2.14: Representagao do esmagamento fragil sofrido por uma célula unitaria de
um so6lido celular no modelo de Gibson-Ashby quando submetido a uma tensao (F) de
compressao. Adaptado de [74].

O modelo determina que quando uma célula ¢ submetida a uma forca F de
compressdo as arestas da célula, normais a dire¢do do carregamento, falham por
esmagamento quebradico [29]. A célula falha quando o momento fletor agindo sobre

ela excede a tensdo de ruptura de acordo com a equacgao:

2.4
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Onde M ¢ o momento fletor, o € a tensdo de ruptura e ¢ € a espessura da aresta.

A tensdo no material celular é proporcional a F/°, sendo F a forga aplicada e
[ o comprimento da aresta (Figura 2.14). A combinagdo destes fatores fornece a
tensdo de colapso, o*. que € proporcional a relagdo entre o momento fletor (My) e o

cubo do comprimento da aresta (7%), como mostra a equacao:

M

A relagdo entre a densidade relativa da célula, o momento de inércia / € o

comprimento ¢ e espessura / das arestas ¢ dada por:

* 2
P, (5) 2.6
J N

Combinando-se as Equagdes 2.5 e 2.6 e considerando-se que / € proporcional

a t* e, pode-se entdo estabelecer a relacdo:

% % 3/2
oty _ C[P_]
s Ps 2.7

Onde o ¢ a tensdao de colapso em compressdo, G € a tensao de ruptura da
parte solida, p* ¢ a densidade do material celular e ps ¢ a densidade do material
solido que constitui o material cerdmico e C ¢ uma constante que depende da
geometria da célula.

Esta relacdo ¢ valida para células abertas. Para células fechadas deve-se
considerar também que as membranas que constituem as janelas da célula também
sdo submetidas a tensdes de carregamento. A resposta do material celular entdo
passa a depender também da fragdo de s6lidos na janela celular. Entdo, a equagao
que descreve a relacdo entre a tensdo de compressao e a tensdo de ruptura das arestas

da célula ¢ dada por:
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O novo termo, ¢, corresponde a fracdo de porosidade.
2.3.2 - Permeabilidade

A permeabilidade ¢ a medida da capacidade de um meio poroso de permitir a
passagem de um fluido. Esta interacdo entre o fluido (que ¢ forcado a atravessar o
meio) € o meio poroso provoca uma alteracdo na energia do sistema que se
manifesta na queda da pressdo exercida pelo fluido. Desta maneira, a permeabilidade
engloba a interagdo entre o fluido e o meio poroso. O cientista Henry Darcy foi o
primeiro a postular uma equagdo que representasse a passagem do fluido através de
um meio poroso. Darcy utilizou leitos granulares ndo consolidados de vérias
espessuras ¢ mediu a velocidade da agua que era forcada a passar através destes
leitos granulares. Ele determinou entdo que o gradiente de pressdao em funcdo da
distancia percorrida (dP/dx) de um fluido incompressivel de viscosidade p, que
passa através do meio granular ¢ inversamente proporcional a queda de pressao e

inversamente proporcional a espessura do meio, como expresso na equagao:

aP_H .y, 2.9
dx K,

Integrando-se a Equacgdo 2.9 para a espessura do meio poroso, tem-se:

- H 0 2.10

AP
L K

O parametro K;, que ¢ conhecido como constante de permeabilidade

Darciana, ¢ uma propriedade do meio poroso.
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A Figura 2.15 ¢ uma representacao esquematica da passagem de um fluxo de

viscosidade p e vazdo ¢ através de um meio poroso com comprimento L e area A.

L

Figura 2.15: Representacdo esquematica do fluxo de um fluido através de um meio
poroso baseado nas consideragdes de Darcy.

Uma vez que os experimentos de Darcy foram realizados em leitos de graos o
uso de sua abordagem para descrever a permeabilidade em ceramicas celulares, no
entanto, apresenta problemas com grande frequéncia [76]. A Equacdao 2.10
permanece inalterada mesmo se o fluido ou as condi¢cdes do fluxo sdo modificados.
Outra interessante consideracdo ¢ que a equagdao de Darcy descreve bem a
permeabilidade para baixas velocidades de fluxo, mas a equacdo apresenta
problemas para prever a permeabilidade em altas velocidades. A linearidade
proposta por Darcy ¢ perdida e ao invés disto a curva resultante apresenta forma
parabdlica. Os desvios da Lei de Darcy ocorrem devido a contribuicdes da inércia do
fluido para a dissipacdo de energia (a queda de pressdo) através do meio poroso
[77,78].

Uma equacdo para o ajuste da curva parabolica que descreve o fluxo
chamado entdo de nao-Darciano ¢ mais adequada para a determinacao da
permeabilidade [76]. A equagdao de Forchheimer (Equacgdo 2.11) considera também
os efeitos viscosos da relagdo entre o fluido e o solido assim como os efeitos
cinéticos.
2y

o+ Ly 2.11
Kl KZ

AP
L
O novo termo que aparece na equagdo, comparando a equacdo de Darcy, € p
e corresponde a densidade do fluido. As medidas de permeabilidade K; e K, sdo
chamadas de permeabilidade Darciana e ndo-Darciana, respectivamente. Da Equacao

2.11 tem-se que quanto maior for a viscosidade do fluido (p), maior sera o atrito

entre o fluido e as paredes do meio poroso.
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3 - MATERIAIS E METODOS

No presente trabalho, foram desenvolvidas ceramicas porosas a partir da
pirdlise de polimeros organometalicos da familia dos Polisiloxanos. Dois tipos de
materiais foram desenvolvidos, a saber:

- Ceramica macroporosa celular obtida por meio da formagdo de poros por
reacoes quimicas durante a cura do polimero e posterior pirdlise do
polimetilfenilsiloxano - PMFS.

- Ceramica macroporosa obtida por meio da formacdo de poros pela

decomposigao e pirdlise do polidimetilsiloxano — PDMS.

3.1- Obtencdo de Ceramica Celular a partir do

Polimetilfenilsiloxano:

Todas as etapas necessarias para a produgdo e caracterizagdo da ceramica
celular a partir da pirdlise do polimetilfenilsiloxano foram realizadas nas
dependéncias do Departamento de Ceramica ¢ Vidro do Instituto de Ciéncia dos
Materiais da Universidade Friedrich-Alexander Erlangen-Nuremberg, na cidade de

Erlangen, Alemanha

As matérias-primas utilizadas na obtengdo dos mondlitos ceramicos a partir

da conversao térmica do polimetilfenilsiloxano estdo resumidas na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1: Matérias-primas utilizadas para obtencdo da ceramica celular a partir do

polimetilfenilsiloxano.

Polimetilfenilsiloxano Silica

Funcao Polimero pré-ceramico Carga

Formula Quimica [(C6H5)0’62(CH3)0’31(XOH+yOC2H5)0b07SiO1,5]n SIOZ

Ponto de fusdo (°C) 40-55 1600
Densidade (g/cm’) 1,2 2,2
Tamanho de particula
- 20
(dSO: Mm)
Fornecedor Wacker AG Quarzwerke

A mistura do precursor polimérico com a carga foi realizada utilizando-se
moinhos de bolas para homogeneizagao por 2 horas. Recipientes de polietileno com
esferas de zirconia foram utilizados. Apds a homogeneizagdo as amostras foram
transferidas para bandejas de alumina recobertas com teflon. A fracdo de carga
utilizada foi de 30% baseada no volume do polimero.

A cura do polimero foi realizada por agdo do calor. Assim, as composigdes
foram colocadas em bandejas de aluminio recobertas com teflon e entdo levadas para
uma autoclave de fabricagdao propria do Departamento de Ceramica e Vidro do
Instituto de Ciéncia dos Materiais da Universidade Friedrich-Alexander Erlangen-
Nuremberg. Duas condigdes isobdricas foram realizadas: cura sob pressao causada
por preenchimento da autoclave com nitrogénio e cura em vacuo.

Para cura em pressao de nitrogénio, a amostra foi colocada na autoclave, esta
foi devidamente vedada e a seguir foi preenchida com nitrogénio até valores de
pressdo que variaram de 200 a 1000 kPa. A seguir, iniciou-se 0 aquecimento a uma
taxa de 10°C/min até a temperatura de 270°C. A amostra foi mantida nesta
temperatura por 3 horas.

Para cura em vacuo, o processo foi semelhante. Porém, ao invés de preencher
a autoclave com o gas, foi realizado vacuo até as pressdes desejadas e entdo se
iniciou o aquecimento. O aumento da temperatura e a ocorréncia das reagdes de
condensacdo promovem o aumento da pressdo no interior da autoclave. A fim de se

corrigir isto, foi realizado um ajuste promovendo a calibragdo do sistema com o
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controle manual da pressdao durante o aquecimento até que o patamar de temperatura
fosse alcancado e a pressdao se estabilizasse. A cura das amostras em pressdo
ambiente foi realizada em estufa. Apds a cura, uma matriz porosa polimérica
carregada com particulas ceramicas foi obtida.

Apo6s a cura e o resfriamento das amostras, os materiais porosos poliméricos
carregados com particulas ceramicas foram desmoldados e entdo cerca de 2 mm de
cada lado da amostra foram retirados a fim de remover a borda que ficou em contato
com o teflon do recobrimento da bandeja de aluminio. A fim de se igualar as
condicdes removeu-se também a mesma espessura do topo da amostra. O material
foi entdo usinado de acordo com as dimensdes desejadas para cada técnica de
caracterizagao

A pirdlise dos materiais poliméricos foi realizada em forno tipo Mufla
(Nabertherm) em atmosfera oxidante. O ciclo de pirdlise consistiu de uma rampa
inicial de aquecimento até 600°C, sob uma taxa de aquecimento de 2°C/min a fim de
se evitar trincas na conversao polimero-ceramica. Uma isoterma de duas horas foi
realizada a esta temperatura. Uma segunda rampa de aquecimento até 1550°C foi
realizada, sob taxa de aquecimento de 3°C/min e entdo seguida de uma nova
isoterma, agora de 6 horas a fim de promover a sinterizagao da amostra. As amostras
foram resfriadas até temperatura ambiente a 10 °C/min. A Figura 3.1 ilustra o ciclo
de aquecimento utilizado.
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Figura 3.1: Representacdo esquematica do ciclo de pirdlise da ceramica celular
desenvolvida a partir do polimetilfenilsiloxano.
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As etapas do processamento da cerdmica celular obtida a partir da pir6lise do
polimetilfenilsiloxano carregado com 30% em volume de SiO, estdo representadas

no fluxograma mostrado na Figura 3.2.

[ PMF'S ] [ S10, ] 30 % vol.
o >y
Recipiente de I
Polietileno,
Esferas de Zr0O, [ Homogeneizagdo ]
Autoclave
v 270 °C

om )

[ Usinagem ]

\ 4
[ Pirélise = Sinterizacio ] 1550°C

Ceramica Celular

20 - 1000 kPa

Figura 3.2: Fluxograma das etapas de processamento para o preparo das ceramicas
celulares a partir do polimetilfenilsiloxano.

32- Obtencdo de Ceramica Porosa a partir do

Polidimetilsiloxano:

As matérias-primas utilizadas na obtencdo de mondlitos ceramicos a partir da

conversao térmica do polidimetilsiloxano estdo resumidas na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2: Caracteristicas fisicas das matérias primas utilizadas para producdo de

ceramica macroporsa baseada na pirélise do polidimetilsiloxano.

Polidimetilsiloxano Alumina Itria Metiletilcetona
Funcao Polimero pré-ceramico Carga Carga Solvente
Formula Quimica [(CH3),Si0], AlLO; Y,0; C4HgO
Aparéncia Liquido vermelho Po Po Liquido limpido

branco branco

Ponto de fusdo

. - 2000 2410 80*
O

Dens1d231de 1,46 3,95 5,01 0,81
(g/cm”)

Tamanho de
particula - 3,41 5,28 -
(d50> Mm)

. Alfa
Fornecedor Resinpoxy Alcoa Aesar Merck

*QO valor apresentado para o solvente metiletilcetona ¢ referente ao ponto de

ebulicao.

As etapas necessarias para o desenvolvimento deste estudo compreenderam:
caracterizacdo das matérias primas, preparo das composi¢des, cura, conversao
térmica, e entdo a caracterizacdo dos materiais obtidos.

A mistura do precursor polimérico com o solvente e as cargas foi realizada
manualmente utilizando-se recipientes e espatulas de polietileno. Algumas gotas de
solvente foram adicionadas para facilitar a homogeneizagao.

As composicdes estudadas estdo resumidas na Tabela 3.3. O teor de alumina
e itria foi selecionado baseado na composi¢do do eutético do sistema alumina-itria

objetivando-se a obtencdo de fase liquida.

Tabela 3.3: Composicdes a serem estudadas para a fabricacdo de cerdmicas a partir

da conversdo térmica de polidimetilsiloxano.

% em massa % em massa de cada aditivo
total de aditivos AlL,Os Y,03
PDMS-30-AY 30 18 12

Caodigo
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A fim de promover a reticulagdo, um catalisador foi adicionado as
composi¢des (aluminio acetilacetonato) no teor de 5% (baseado no peso do
polimero). Segundo o fabricante, o tempo de cura minimo ¢ de 1 hora e 40 minutos,
que permitiu que as amostras possuissem fluidez suficiente para que fossem
transferidas para os moldes antes da cura.

A conversdo térmica dos materiais preparados foi realizada em forno mufla
Thermolyne 1700, em atmosfera oxidante. O ciclo de pirdlise foi constituido de
rampas de aquecimento até 450°C, sob uma taxa de aquecimento de 5°C/min, e
mantido um patamar de duas horas nesta temperatura para garantir a completa
pirolise. A seguir foi realizada rampa de aquecimento até 1400°C, sob taxa de
aquecimento de 10°C/min, com outro patamar de duas horas. Apds a conversio
térmica as amostras foram resfriadas até temperatura ambiente a 10 °C/min. Devido
a necessidade de se avaliar o que ocorre durante a pirdlise, varias rampas de
aquecimento foram realizadas, gerando produtos intermediarios. As temperaturas
investigadas variaram de 300 a 1400°C. A Figura 3.3 ilustra os ciclos de

aquecimento utilizados.
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Figura 3.3: Representagdo esquematica do ciclo de aquecimento.

As etapas do processamento da cerdmica celular obtida a partir da pir6lise do

polidimetilsiloxano carregado com 30% em peso da mistura constituida por Al,O3 e
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Y03 estdo representadas no fluxograma mostrado na figura Figura 3.4

[ PDMS ] [ AlL,O5+ Y04 ]ﬁ 30 % massa
— _/

Recipientede T

Polietileno,

Espatula [ Homogeneizacdo ]

\ 4 Catalisador
[ Cura

A 4
[ Usinagem ]
[ Pirdlise = Sinterizacdo ]% 400 - 1400 °C

Ceramica
Macroporosa

Figura 3.4: Fluxograma das etapas de processamento para o preparo das ceramicas
macroporosas a partir do polidimetilsiloxano.

3.3 - Caracteriza¢ao dos materiais obtidos

3.3.1 - Analise da Morfologia e de Parametros Morfométricos

Microscopia otica

A observagdo preliminar da morfologia das amostras foi realizada utilizando -
se microscopia Otica (microscopio Leica M420 e microscopio estereoscopico ZEISS

STEMI SV6 KL 1500 acoplado a uma camera digital NIKON modelo Coolpix para
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a captura das imagens).

Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para andlise da
morfologia e da composigdo quimica. A observacdo foi realizada na superficie
polida dos materiais ceramicos. Para tanto foram utilizados os microscopios Quanta
200 FEI Company e Jeol JSM-6460LV, este ultimo acoplado com o espectrometro
de raios X para dissipagdo de emergia (EDS — EDX) Noran System SIX, Modelo
200.

As amostras obtidas a partir do polimetilfenilsiloxano foram recobertas com
tinta de carbono e presas ao suporte metalico. As amostras obtidas a partir do
polidimetilsiloxano foram metalizadas com ouro, fixadas ao suporte metalico com

fita adesiva de carbono e entdo levadas ao microscépio.

Microtomografia Computadorizada de Raios X (uCT)

Parametros morfologicos (didmetro médio das células, espessura dos struts,
densidade de conectividade, nimero de struts por volume, grau de anisotropia e
indice de modelo de estrutura (SMI)) foram obtidos por microtomografia
computadorizada de raios X em um tomoégrafo pCT40, Scanco Medical, Bassersdorf,
Suica, com comprimento de feixe de A = 0.024 nm em um tubo de raios X
microfocus (40 kV, 80 pA) equipado com alvo de tungsténio. A detec¢do da
intensidade dos raios X foi realizada por um detector CCD em linha. As amostras
foram scaneadas com uma rotag¢do de 360°C a um grau por passo em uma resolugdo
de 37x37x38 ],trn3. O célculo dos parametros morfométricos foi realizado utilizando-
se algoritmos de processamento de imagem [79,80].

Como descrito em [80], o didmetro médio da célula e a espessura dos struts
foram calculados pelo método de transformagdo das distdncias. A conectividade (ou

densidade de conectividade) da estrutura foi calculada a partir da equagao:
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DC:—ZH+ZI_ZB 3.1

2h.A

Sendo / a distancia entre duas laminas e 4 ¢ a 4rea da imagem. B, [ e H
equivalem a janela celular, células e um strut isolado completamente rodeado por
poros, respectivamente. Quando ¢ calculada a conectividade entre os struts entdo B,
I e H passam a denotar novos struts, c€lulas e struts isolados, respectivamente [80].

O indice de modelo da estrutura estd relacionado a geometria dos poros
presentes na amostra. Um valor de SMI igual a 4 esté relacionado a poros esféricos.
Poros com geometria similar a cilindros apresentam SMI igual a 3 e poros com
geometria lenticular resultam em SMI com valor igual a 0. Células que apresentam
superficies concavas resultam em valores de SMI negativos [3,80]. O célculo do

indice de modelo de estrutura ¢ efetuado a partir da equagao:

SMI - 6(Kj(d_5]

Onde S ¢ a superficie do strut em um volume V. dS/dr ¢ a derivada da

superficie em funcdo da area [80].
3.3.2 - Analise Microestrutural

Difratometria de Raios X (DRX)

A identificagdo de fases foi realizada mediante difratometria de raios X, com
20 entre 5° e 80 °, num passo de 0,03 ° e dois segundos por passo. Os equipamentos
utilizados foram um difratdmetro K ristalloflex 710, Siemens AG (radiacao CuKa-

1,5418 A, 30kV/30mA) e um difratometro Rigaku, modelo Miniflex (radiagdo
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CuKa-1,5418 A, 30kV/15mA)

Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho com Transformada

de Fourier (FT-IR)

Os espectros de FT-IR foram obtidos em espectrometro Perkin Elmer com
modo de coleta de transmissdo na regiio compreendida entre 4000 ¢ 400 cm™. A
resolucdo utilizada foi de 2 cm™. A amostra foi homogeneizada em KBr e prensada

em pastilhas com dilui¢cdo de 0,1% (porcentagem em peso).

3.3.3 - Analise Térmica

Para a andlise termogravimétrica (TGA) (Netzsch Simultaneous Thermal
Analyzer STA 409 e TA SDT 2960), aproximadamente 10 mg de cada amostra foi
aquecida desde temperatura ambiente até 1200°C, sob taxa de aquecimento de
10°C/min, sob fluxo constante em atmosfera oxidante (oxigénio sintético). A coleta
de dados para analise termo-diferencial (DTA) foi realizada concomitantemente as

medidas de TGA.

3.3.4 - Determinacdo da Densidade ¢ da Porosidade

A obtengao da densidade aparente foi realizada pela medi¢do da massa da
amostra em balancga analitica e pela medida das dimensdes com o auxilio de um
paquimetro. Entdo, pela relacdo entre massa e volume calculou-se a densidade
aparente. Para amostras na forma de discos, utilizou-se a Equagao 3.3 para o calculo

da densidade. Para amostras com geometria cuboide, utilizou-se a Equagao 3.4.
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onde:

p* ¢ a densidade aparente do material celular (g/cm’), m corresponde 4 massa
da amostra (g), V ¢ o volume (cm’), ¢ corresponde ao didmetro do disco (cm), h
corresponde a altura do disco ou do cubo (cm), ¢ corresponde ao comprimento e / a
largura (cm).

A densidade da parte solida (corresponde a densidade dos struts) foi
determinada por meio de picnometria em gas Hélio (Accupyc 1330, Micrometrics,
Norcross, USA).

A densidade relativa (ps) foi calculada dividindo-se a densidade aparente pela
densidade da parte s6lida, medida por picnometria. A fragdo de porosidade foi

determinada por:
e=l=p; 3.5

Onde ¢ = fragdo de porosidade e pr ¢ a densidade relativa

Medidas de perda de massa

Para se efetuar o acompanhamento da perda de massa dos corpos de prova
foram utilizados dados de medi¢ao da massa de cada corpo de prova antes e apos a
pirdlise. O acompanhamento permitiu a obten¢do do peso perdido utilizando a

relagdo:
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Onde m; e my sdo as massas antes e apos a pirdlise, respectivamente.
3.3.5 - Determinagao da Permeabilidade a Gas

A permeabilidade a gés das ceramicas celulares foi medida em um aparato
para medicdo de permeabilidade desenvolvido pelo Departamento de Cerdmica e
Vidro do Instituto de Ciéncia dos Materiais da Universidade Friedrich-Alexander
Erlangen-Nuremberg, Alemanha.

Discos pirolisados com altura de 15 mm e didmetro de 30 mm foram
utilizados. Utilizando plasticina, os discos foram selados entre placas paralelas de
aluminio com um furo no centro por onde era permitida a passagem do fluxo de gas
direcional. A superficie externa dos discos foi selada com uma fita adesiva e o
conjunto constituido pela amostra e pelas placas foi inserido no suporte. Uma
representacao do aparato utilizado ¢ mostrada na Figura 3.5.

O fluxo de gas desejado (¢=m/t) foi controlado em um controlador de fluxo
de massa (Bronkhorst MFC-F201-AC-AAB-33-V, Bronkhorst Hi-Tec, AK Ruurlo,
Holanda) e a queda de pressao através da amostra (AP) foi medida com um sensor de
diferenca de pressdo (Bronkhorst DP-P506-AAB-33-V,Bronkhorst Hi-Tec, AK
Ruurlo, Holanda). O gas utilizado foi ar comprimido (pu=1,85x10"Pa.s e

p=1,18kg/cm’, a 25°C).
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Figura 3.5: Representacdo do aparato utilizado para medidas de permeabilidade a
gas.

O experimento fornece dados constituidos por pares AP versus Q. As
constantes de permeabilidade K;(m?) e K»(m) foram obtidas pelo ajuste polinomial

da equagao de Forchheimer para fluidos compressiveis, dada por:

—_— = 1y
2PL K, ' K, °® 3.7

Na qual P; e Py representam a pressao absoluta do gas na entrada e na saida
da amostra, respectivamente; v € a velocidade superficial do fluxo vy = Q/A, com Q
igual a taxa de fluxo volumétrico e A ¢ area ortogonal a direcao do fluxo); L ¢ a
espessura da amostra; @ e p sdo respectivamente a viscosidade e a densidade do gas
na pressao na qual o experimento ¢ executado. Com o valor da queda de pressao

(AP) pode-se calcular a diferenca entre P; e P,.

3.3.6 - Ensaio de Resisténcia Mecanica a Compressao

Os ensaios de resisténcia mecéanica a compressdo foram realizados em uma
maquina de testes universal Instron, modelo 4204, Instron Co., Canton, USA. A

velocidade do travessao foi de 0,5 mm/min. A fim de se reduzir diferengas no ensaio
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devido a carregamento localizado provocado pela superficie irregular das ceramicas
celulares, as superficies dos corpos de prova perpendiculares a direcdo de
carregamento foram cobertas com uma lamina de borracha rigida.

A distribuicdo estatistica de Weibull (Anexo A) para cada conjunto de
amostras em diferentes pressdes de polimerizagdo foi calculada. Para tanto, os
valores de tensdo maxima de colapso (oj,cr) foram organizados de 1 até n e a
probabilidade de falha foi calculada para cada valor de resisténcia de acordo com o
estimador mostrado na Equacao 3.8. O modulo de Weibull, m, correspondente a
inclinagdo da curva Inln(1/(1-Pfi) versus o; foi calculado utilizando-se o método dos
minimos quadrados. A probabilidade de falha ¢ calculada utilizando-se um
estimador. A escolha do estimador adequado depende do niimero de amostras e
influencia diretamente no valor do modulo obtido como mostrado em [81,82]. Ainda
de acordo com esses trabalhos, em um conjunto de amostras com niumero reduzido,
como no presente trabalho, o estimador que permite um menor desvio em relacdo ao

valor ideal ¢ dado por:

j-03
P, =
T n+0,4 3.8

Onde Py ¢ a probabilidade de falha, » € o numero elementos da amostra (
nimero de corpos de prova) e j € o numero de ordem do dado apos a classificagdo
em ordem crescente dos valores de resisténcia obtidos no ensaio.

A variacao da resisténcia mecanica a compressao em fungdao da densidade
relativa das amostras foi comparada com a equag¢do de Gibson-Ashby [29], que

determina que a tensdo relativa de colapso e a densidade relativa de sélidos celulares

* * 3/2
QT:C{E—J 3.9
O-ﬂ ps

Sendo o a tensdo de colapso, oy o mddulo de ruptura do material que

estdo relacionadas por:

compde a fra¢do solida, C; € uma constante que depende da geometria da célula, p*
¢ a densidade aparente do material celular, o ¢ a densidade da fragdo solida e n ¢

determinado empiricamente.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Processamento e Caracterizacao do Material Ceramico

obtido a partir do Polimetilfenilsiloxano (PMFS).

O entendimento das caracteristicas do polimero organometalico que da

origem a espuma celular polimérica ¢ de fundamental importancia para a

compreensdo das propriedades dos materiais ceramicos obtidos. Parametros como

natureza do material, densidade relativa, morfologia e fases presentes influenciam

diretamente nas propriedades das ceramicas celulares obtidas a partir deste material.

Nesta sessdo sdo apresentados os resultados e discussdes a respeito das

caracteristicas das espumas poliméricas e dos materiais ceramicos obtidos.

A Figura 4.1 mostra o espectro vibracional obtido na regido do infravermelho

para o PMFS como recebido.
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Figura 4.1: Espectro vibracional na regido do infravermelho do polimetilfenilsiloxano

como recebido.
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A vibragdo do grupo siloxano (ligagdo Si-O) ¢ confirmada pela presenca de
uma banda complexa entre 1000 ¢ 1200 cm™, resultado da sobreposi¢io de picos
relacionados aos estiramentos desta ligagdo. Picos entre 760 ¢ 845 cm™ ¢ ainda entre
1245 e 1275 cm™ sdo atribuidos aos estiramentos simétrico e assimétrico da ligagdo
C-H em grupos metil. A vibrac¢do da ligagdo entre o Si da cadeia principal e o grupo
fenil é evidenciada pela presenca dos picos de pequena absor¢ao que aparecem entre
3020-3080 cm™ e ainda pela presenca de picos bem definidos em 1590 e 1430 cm™.
Além disso, um pequeno ombro em 1120 cm™ e ainda os picos intensos e bem
definidos em 700 e 730 cm™ sdo também indicativos da vibracdo da ligagdo Si-CgHs.
A banda larga e fraca em 3425 cm™ ¢ atribuida ao estiramento da ligagio O-H em
agua adsorvida[83].

As atribuigdes das principais bandas observadas no espectro de

infravermelho mostrado na Figura 4.1 estdo resumidas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Atribui¢des das bandas de espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho apresentadas no espectro do polimetilfenilsiloxano.

Ntmero de Onda (cm™) Atribuigdo
1000-1300 Si-O-Si
3020-3080; 1590; 1430; 1120; 700; 730 Si-(CeHs)
760-845; 1245-1275 Si-(CHs)
2100-2300; 760-910 Si-H
3200-3695; 810-960 Si-OH

Na Figura 4.2 pode-se observar a curva termogravimétrica do
polimetilfenilsiloxano obtida em atmosfera oxidante (atmosfera utilizada neste
trabalho para conversao do polimero em ceramica). Esta curva permite analisar a
variagdo da massa do polimero em fun¢do da temperatura. A curva foi obtida nas
condi¢des discriminadas no capitulo 3.

Pelo perfil da curva termogravimétrica pode-se notar a presenca de quatro
estagios de perda de massa. Os produtos da decomposi¢do do polimero sdo pouco
estaveis até a obtengcdo do produto final, em cerca de 700°C, conforme mostra o

perfil termogravimétrico apresentado.
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Um primeiro estagio de perda de massa ocorre em torno de 50°C resultando
em um pequeno decaimento de cerca de 0,33%. Em torno desta temperatura ocorre a
fusdo do polimero e é provavel que a perda de moléculas de solvente de baixo peso

molecular e oriundas da preparagdo do polimero tenha ocorrido.
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Figura 4.2: Curva termogravimétrica do Polimetilfenilsiloxano obtida em atmosfera
oxidante.

O 2° estagio tem inicio em cerca de 200°C e se estende até 400°C, com
inclinagdo maxima da derivada da curva termogravimétrica em 300°C. Nesta
temperatura tem inicio a perda de volateis e grupos de pequeno peso molecular que
sdo liberados durante a cura do polimero. Scheffler e colaboradores[84]
demonstraram que o polifenilmetilsiloxano possui grupos terminais OH e C,HsOH.
O teor da mistura destes grupos no polimero correspondeu a 0,07, baseado em 1 mol
de silicio. Ainda segundo os autores, quando o polimero ¢ submetido a aquecimento
acima de 220°C tem inicio uma série de reag¢des de policondensagdo. Estas reagdes
ocorrem entre os grupos OH e C,HsOH e resulta na liberagdo de moléculas de
moléculas de etanol e 4gua, como mostrado nas Equacdes 4.1 e 4.2 Atribui-se a
liberagcdo destas moléculas o borbulhamento do polimero e consequente formacado da

espuma polimérica [84]. No presente trabalho, a reducdo da massa do PMFS neste
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estagio foi de 6,27% em relagdo a massa total.

A
=Si—OH + HO-Si= — =Si—0-Si= +H,01" 4.1

A
=Si—OC,Hs +HO-Si= —» =Si—0—Si= +C,HsOHT 4.2

A maxima inclinagdo da curva termogravimétrica do PMFS representa a
conversao térmica do polimero em material ceramico. Esta etapa do termograma ¢
dividida em dois estagios. A primeira parte, entre 400 e 570°C, com o maximo da
inclinagdo em 540°C pode ser atribuida a perda de siloxanos ciclicos de baixo peso
molecular. Estes siloxanos podem ser tri- e tetrafuncionais e foram gerados quando
tem inicio a quebra da ligagdo Si-O da cadeia principal tanto pela reacdo intercadeia
como intracadeia, como demonstrado por Schiavon [25] (Figura 2.3). A reduc¢do da
massa do polimero até esta etapa foi de 24,8%. Em sequéncia, entre 570 e 750°C,
com maximo em 650°C, ocorre a quebra das demais ligagdes Si-C, C-C e ainda C-H
(as duas ultimas pertencentes aos grupos metil e fenil). Ao final da decomposi¢ao, a
massa do polimero foi cerca de 50% da massa inicial.

A curva termogravimétrica da mistura do polimero polimetilfenilsiloxano
com a carga de silica (30% vol.) ¢ mostrado na Figura 4.3. O perfil térmico da
mistura ¢ bastante semelhante ao apresentado pelo polimero puro (Figura 4.2). Isto
demonstra que a presenca da carga nao alterou significantemente a decomposicao do
polimero. Neste caso a silica atuou como carga inerte. O polimero, em maior
quantidade, ¢ responsavel pelo comportamento térmico do material. Considerando
que o teor em peso da carga na mistura ¢ de 46,15% e fazendo a correcdo para o
termograma se a carga nado tivesse presente, a perda de massa seria de cerca de 48%.
O valor, bem préoximo ao da perda de massa do polimero puro, confirma que a carga
ndo reagiu com o polimero durante o aquecimento.

No entanto, a presenca da carga conferiu a curva pequenos deslocamentos
para maiores temperaturas (cerca de 15°C), como se pode observar na Tabela 4.2.
Pode ser que as cargas tenham atuado como estabilizantes da estrutura aumentando

as temperaturas de perda de massa maxima.
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Figura 4.3: Curva termogravimétrica do polimetilfenisiloxano carregado com 30% em
volume de silica obtida em atmosfera oxidante.

Tabela 4.2: Valores de perda de massa em funcdo da temperatura para o
polimetilfenilsiloxano e para a mistura do polimetilfenilsiloxano com 30% vol. de silica.

Estagio
I 11 I v
PMFS 50°C 305C 540°C 650°C
PMES + SiO, 55°C 320°C 555°C 685°C

Foram testadas diferentes pressoes durante a cura do polimetilfenilsiloxano
com 30% vol. de silica. O difratograma mostrado Figura 4.4 mostra que
independente da pressao utilizada durante a cura do polimero, o residuo ceramico
obtido apods a decomposicao total do polimero carregado com particulas de Si0; ¢
dependente unicamente da temperatura final do ciclo térmico, que foi a mesma para
todas as condigdes. Sendo assim, apos a pirdlise completa a 1550°C o residuo é

constituido por silica tetragonal (cristobalita).
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Figura 4.4: Difratograma de raios X do polimetilfenilsiloxano carregado com 30% em
volume de silica.

Uma vez que a fase cristalina ¢ a mesma, independente da pressao de cura
espera-se que nao haja mudancas significativas na densidade dos struts ja que a
densidade ¢ uma caracteristica especifica do material. A Tabela 4.3 mostra os
valores obtidos por picnometria de He para a densidade dos struts das ceramicas
celulares obtidas a partir da polimerizacdo da espuma de polimetilfenilsiloxano
carregado com 30% vol. de silica. A densidade para todas as amostras analisadas se
aproxima do valor tedrico para a silica tetragonal (cristobalita), que ¢ 2,32
g/cm’[85].

Tabela 4.3: Densidade dos struts das ceramicas celulares em funcdo da pressdo de
polimerizacao

Pressao de Polimerizacao Densidade do strut Densidade teorica da
(kPa) (g/cm’) silica (g/cm)
20 2,3240 £0,0016
40 2,3318 £0,0032
60 2,3375 +0,0033 2,32[85]
80 2,3282 £0,0016
100 2,3297 +£0,0016
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A Figura 4.5 mostra a morfologia dos materiais poliméricos carregados com
30% vol. de SiO,, preparados 270°C, variando-se a pressdo dentro da autoclave
durante a cura do polimero. A morfologia dos monolitos poliméricos varia de acordo
com a mudanga da pressdo durante a polimerizacdo, mas de maneira distinta em
relagdo ao sistema ocorrido em vacuo e em pressdo maior que a pressao ambiente.
De maneira geral, nota-se uma variacdo no tamanho dos poros e no numero de poros
formados de acordo com o aumento da pressdo durante a cura. Conforme a pressao
aumenta, o tamanho das células diminui. No entanto, espumas reticuladas sdo
obtidas somente quando a amostra ¢ curada em pressio ambiente ou em vacuo.
Dados de microtomografia de raios X mostrados na Figura 4.6, mostram a
dependéncia do tamanho da célula com a pressao.

Da mesma maneira, com o aumento da pressdo de cura, os struts aparentam
ter sua espessura aumentada. Dados obtidos por microtomografia de raios X (Figura

4.7) confirmam a observacao. Tal comportamento ¢ uma indicagdo de que o aumento

da pressdo promove a difusdo do liquido.
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Figura 4.5: Micrografias obtidas por microscopia Otica das espumas poliméricas
carregadas com 30% em volume de silica obtidas a 270°C em diferentes pressdes
durante a cura. (a) 20 kPa; (b) 40 kPa; (c) 60 kPa (d) 80 kPa; (e) 100 kPa; (f) 200 kPa;
(g) 400 kPa; (h) 600 kPa; (i) 800 kPa; (j) 1000 kPa. Escala =2 mm.

50



L
o

N
3
1

N
=]
1

-
[#)]
1

-
o
1

| a3 ;

0.0 S — S —
10 100 1000

Pressdo de Polimerizacao (kPa)

Diametro médio da Célula (mm)

o
[#)]
1

Figura 4.6: Influéncia da redugdo da pressdo interna na cadmara durante a cura da
mistura constituida pelo polimetilfenilsiloxano e 30% vol. de silica no didmetro médio
da célula.

E k=)
]
|

Espessura Strut (mm)
=
o0
|
n
m

=
o
1

0,4

0,2 ——————— ——
10 100 1000

Pressao de Polimerizagdo (KPa)

Figura 4.7: Dependéncia da espessura dos struts de ceramicas celulares com a pressao
interna da autoclave durante a cura da espuma polimérica.
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Outra observagdo interessante ¢ que a porosidade vai passando de aberta a
fechada chegando a ser quase completamente fechada quando a espuma ¢ obtida sob
uma pressao de 1000 kPa.

Segundo Studart [37], a quantidade de gas incorporado em uma suspensao ou
em um meio liquido durante o processo de formagdo de bolhas determinard a
porosidade da espuma formada. J& a estabilidade da espuma quando ainda umida
serd determinante para o tamanho dos poros obtidos. Ainda de acordo com Studart
[37], se particulas (cargas) segregam para os vértices da célula, entdo a espuma
resultante exibird poros interconectados. Ao invés disto, se as particulas se
distribuirem uniformemente em torno das bolhas de gés, entdo a espuma resultante
apresentara porosidade fechada [86]. Posto isto, supde-se que pressdes maiores que a
pressdao ambiente podem tanto atuar na difusdo do gas, como ja mencionado, como
também promover a segregacdo das particulas para os vértices das células e atuar
diretamente na estabilidade da espuma impedindo entdo o crescimento e/ou
coalescimento de bolhas durante a cura do polimero. Esta combina¢do de fatores nao
concorrentes (estabilizacdo da espuma junto com a segregagdao de particulas) pode
ter sido responsavel pela diminuigao tanto da porosidade quanto do tamanho dos
poros na estrutura das espumas obtidas. Na produg¢dao de espumas por meio de
borbulhamento direto tem-se buscado ao longo dos anos diversas maneiras de se
estabilizar as bolhas formadas. Neste trabalho, o aumento da viscosidade do
polimero durante a reacdo de condensagdo ¢ responsavel pela estabilizacdo das
bolhas.

Cabe destacar ainda que os materiais polimerizados em pressdes acima (e
inclusive) de 200 kPa apresentaram macrotrincas (Figuras 4.8 a 4.11). Como a
elevada pressao no ambiente de polimerizagdo durante a reacdo de condensagdo
aumenta a difusdo dos gases ao longo da matriz, isto pode forgar a expulsdo destes
gases abruptamente causando tensdes internas no material que podem responsaveis
pela geragdo das macrotrincas observadas. Nao foi possivel notar, no entanto, uma

relacdo entre o aumento da pressdo e o nimero ou tamanho das trincas formadas.
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Figura 4.8: Micrografia obtida por microscopia 6tica do material polimérico carregado
com 30% vol. de particulas de SiO, e curado a 270°C sob 200 kPa Pa. As setas indicam
macrotrincas presentes ao longo do material.

Figura 4.9: Micrografia obtida por microscopia 6tica do material polimérico carregado
com 30% vol. de particulas de SiO, e curado a 270°C sob 400 kPa. As setas indicam
macrotrincas presentes ao longo do material.
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Figura 4.10: Micrografia obtida por microscopia 6tica do material polimérico carregado
com 30% vol. de particulas de SiO, e curado a 270°C sob 600 kPa. As setas indicam
macrotrincas presentes ao longo do material.

Figura 4.11: Micrografia obtida por microscopia 6tica do material polimérico carregado
com 30% vol. de particulas de SiO, e curado a 270°C sob 800 kPa. As setas indicam
macrotrincas presentes ao longo do material.

O uso da microtomografia de raios X tem se estabelecido na literatura como
uma técnica confidvel e precisa para a obtencdo de dados tridimensionais de
materiais [87,88,89,90,91,92]. No presente trabalho, o uso desta técnica permitiu
obter informag¢des adicionais a respeito dos materiais cerdmicos formados apos a
pir6lise dos materiais poliméricos. As Figuras 4.12 a 4.20 mostram as reconstrugdes

tridimensionais para os materiais ceramicos a partir da microtomografia de raios X.

54



Figura 4.12: Reconstrucao tridimensional obtida por microtomografia de raios X do
material ceramico obtido pela pir6lise do material polimérico curado sob 20 kPa.

Figura 4.13: Reconstrug¢do tridimensional obtida por microtomografia de raios X do
material ceramico obtido pela pirdlise do material polimérico curado sob 40 kPa
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Figura 4.14: Reconstruc¢ao tridimensional obtida por microtomografia de raios X do
material ceramico obtido pela pir6lise do material polimérico curado sob 60 kPa

! iy

Figura 4.15: Reconstrug¢do tridimensional obtida por microtomografia de raios X do
material ceramico obtido pela pirdlise do material polimérico curado sob 80 kPa
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Figura 4.16: Reconstrucao tridimensional obtida por microtomografia de raios X do
material ceramico obtido pela pir6lise do material polimérico curado sob 100 kPa

Figura 4.17: Reconstrugdo tridimensional obtida por microtomografia de raios X do
material ceramico poroso obtido pela pirdlise do material polimérico curado sob 200
kPa
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Figura 4.18: Reconstrug¢do tridimensional obtida por microtomografia de raios X do
material cerdmico poroso obtido pela pirdlise do material polimérico curado sob 400
kPa

Figura 4.19: Reconstrucdo tridimensional obtida por microtomografia de raios X da
ceramica celular obtida pela pir6lise do material polimérico curado sob 600 kPa
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Figura 4.20: Reconstrucao tridimensional obtida por microtomografia de raios X do
material cerdmico poroso obtido pela pirdlise do material polimérico curado sob 800
kPa

Figura 4.21: Reconstru¢do tridimensional obtida por microtomografia de raios X do
material ceramico poroso obtido pela pirdlise do material polimérico curado sob 1000
kPa.

As reconstrucdes tridimensionais obtidas por meio da microtomografia de
raios X evidenciaram a influéncia da variagdo da pressdo na porosidade, no tamanho
dos poros e na espessura da parede celular. Os resultados mostraram que
caracteristicas estruturais como a densidade de conectividade (DC), grau de

anisotropia (Ga) e a morfologia dos poros descrita pelo indice de modelo da
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estrutura (SMI) dos materiais ceramicos sofrem influéncia da pressdo interna na
autoclave durante a cura do polimero. Estes dados estdo mostrados nas Figuras 4.22
a4.25.

A densidade de conectividade mostra a possibilidade de conexdo entre as
células ao longo de 1 mm® [93]. Como se pode observar na Figura 4.22, a densidade
de conectividade das estruturas varia em dois regimes distintos, com um
comportamento diferente quando as amostras s3o polimerizadas em vacuo ou em
pressao elevada. Isto se deve as diferentes morfologias apresentadas pelos materiais
quando polimerizados em diferentes pressoes. A densidade de conectividade variou
de 0,97/mm3 a 2,46/mm3 para as amostras polimerizadas em vacuo e de 0,09 a
1,02/mm’ para as amostras polimerizadas em pressio elevada. De maneira similar
ocorre a variagdo no numero de struts por volume, mostrado na Figura 4.23,
mostrando que a pressdo durante a polimerizacdo tem grande influéncia sobre a
interconectividade da estrutura.

Quanto maior o nimero de células na estrutura, maior serd também o niumero
de struts presente no mesmo volume. Desta maneira a conectividade da estrutura

sera aumentada.
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Figura 4.22: Dependéncia da densidade de conectividade dos materiais cerdmicos com a
pressdo interna da autoclave durante a cura do polimero.
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Figura 4.23: Dependéncia do numero de struts por volume dos materiais ceramicos com
a pressao interna da autoclave durante a cura do polimero.

A medida do grau de anisotropia fornece uma nocdo da organizacdo da
espuma. Quanto menor o grau de anisotropia medido, maior a organizacao da
estrutura [93]. E importante enfatizar que a medida do grau de anisotropia nio esta
relacionada a variacdo de propriedades ao longo de uma direcdo. A Figura 4.24
mostra os valores de grau de anisotropia obtidos por microtomografia de raios X
para os materiais ceramicos obtidos no presente trabalho. Nota-se que as amostras
preparadas em vacuo apresentaram os menores valores para o grau de anisotropia,
que variaram de 1,01 para a amostra polimerizada a pressdao ambiente a 1,16 para a
amostra polimerizada em 20 kPa.

Em relacdo a influéncia da pressdao na morfologia percebe-se, de acordo com
o valor de SMI (Figura 4.25), que os poros passam de esféricos quando a amostra ¢
polimerizada em vacuo para poros com superficies de curvatura concava quando a
pressao durante a polimerizacao ¢ elevada. Isto demonstra que a polimerizagdo em
pressdo controlada permite um maior controle na morfologia de ceramicas celulares

obtidas a partir da técnica de borbulhamento direto.
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Figura 4.24: Dependéncia do grau de anisotropia dos materiais ceramicos com a pressao
interna da autoclave durante a cura do polimero. (Dados obtidos por pCT)
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Figura 4.25: Dependéncia do indice de modelo da estrutura (SMI) dos materiais
ceramicos com a pressao interna da autoclave durante a cura do polimero.
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A Tabela 4.4 resume alguns dados morfométricos das estruturas ceramicas

desenvolvidas no presente trabalho.

Tabela 4.4: Parametros morfométricos obtidos por microtomografia de raios X.

Pressio GA CD deet  N°. struts
3 SMI (1)

(kPa) (H (1/mm) (mm) (1/mm)
20 1,16  0,9695 1,5410 1,62 0,7962
40 1,09 2,4627 1,2965 1,08 1,1345
60 1,10  2,0196 0,3292 1,00 1,1951
80 1,11 2,2838 -0,3182 0,86 1,3058

100 1,06  2,3394 0,5234 0,98 1,2133

GA = grau de anisotropia; CD = densidade de conectividade, SMI= indice
de modelo de estrutura; d. = didmetro médio da célula

Analisando os dados de microtomografia de raios X como, se percebe que a
amostra polimerizada a pressdo ambiente ndao parece seguir as tendéncias
observadas. Enquanto a amostra polimerizada a pressao ambiente foi aquecida em
estufa, as demais amostras foram aquecidas na autoclave. Assim, apenas as demais
espumas foram produzidas em um ambiente fechado. Registros da literatura [63]
indicam que o volume de gas produzido a partir da mesma quantidade de reagente
durante a formagao da espuma polimérica tem influéncia direta sobre a densidade
das espumas formadas (e consequente morfologia). Uma vez que as espumas
polimerizadas em pressao ambiente foram produzidas em um sistema aberto, com
liberacao descontrolada dos gases durante o borbulhamento, entdo provavelmente o
volume de gas gerado foi alterado e isto pode explicar a diferenga observada.

A influéncia da pressdo estabelecida no interior da autoclave sobre a
densidade dos materiais poliméricos carregados com 30% vol. de particulas de SiO;
foi investigada. A Figura 4.26 mostra os dados coletados. O valor utilizado para a
densidade da parte solida da espuma carregada com particulas foi obtido por
picnometria, resultando num valor de 1,6129 + 0,001 g/cmB, que foi utilizado como

parametro para as espumas polimerizadas em todas as pressdes estudadas.
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Figura 4.26: Influéncia da pressdo de polimerizacdo na densidade relativa e porosidade
dos materiais poliméricos carregados com silica.

Novamente se observa que a espuma polimerizada em pressao ambiente
apresenta um desvio levando-se em consideracdo a tendéncia demonstrada pelas
amostras ao aumento da densidade com o aumento da pressao.

A alteragdo da densidade em fungdo da pressdo durante a cura pode ser
explicada em termos da formagdo e crescimento das bolhas bem como da difusdo do
gas ao longo da solugdo. Como demonstrado por Zeschy [3], o
polimetilfenilsiloxano experimenta um estado de aumento da viscosidade com o
passar do tempo. Segundo o autor, isto acontece devido a ocorréncia simultdnea de
reagdes de cura. O aumento da viscosidade promove uma melhor homogeneidade no
sistema uma vez que bolhas que estdo sendo formadas ndo emergem com facilidade
para a superficie. A solucdo formada pelo polimero fundido e pelos gases gerados
durante a cura ¢ governada pela difusdo do gas na matriz polimérica. Uma vez que a
pressdo no interior da cAmara ¢ diminuida, a concentracdo local do gés e a taxa de
difusdo também diminuem for¢ando fendmenos como crescimento e coalescimento
de bolhas [94]. Desta forma, quanto maior a pressdo no interior da cAmara menor
serd o crescimento da célula e deste modo maior sera a densidade do material

formado uma vez que células menores significam que um maior espago na estrutura
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estd sendo ocupado por material s6lido.

Shah e Raj [95] utilizaram pressdo elevada durante a polimerizacdo do
poliureametilvinilsilazano. Segundo os autores, a polimerizagdo em pressao elevada
¢ responsavel pela redugdo do escape de oligdmeros durante o processo de
polimerizagdo e ainda pode aumentar o grau de cura do polimero. Isto também pode
explicar o menor nimero de bolhas formado nas amostras obtidas em pressdo
elevada no presente trabalho. Supde-se que o aumento na pressdo tenha causado um
aumento significativo na viscosidade o que pode ter reprimido a nucleacdo e
crescimento das bolhas. Em condigdes ambientes, a pressdo no interior da bolha ¢
maior que a pressdo ambiente. O uso do vacuo durante o borbulhamento favorece
ainda mais o crescimento das bolhas e a ocorréncia de fendmenos como Ostwald
ripening, onde bolhas pequenas tendem a contrair € bolhas maiores tendem a crescer
tornando a morfologia mais grosseira, com maior tamanho médio das células [63].

O controle da densidade a partir da pressao utilizada durante a polimerizagdo
¢ bastante interessante do ponto de vista de projeto de materiais. Uma vez que a
maioria das propriedades dos soOlidos celulares depende da densidade relativa
[96,97,74], a possibilidade de se pré estabelecer a densidade do material ceramico
celular que se quer produzir mediante a variacdo de um unico parametro ¢ uma
grande vantagem do método de processamento utilizado no presente trabalho sobre
os outros métodos de obtencdo de ceramicas celulares registrados na literatura onde,
geralmente, € preciso ter um controle sobre um grande niimero de parametros a fim
de se obter a densidade desejada [37,39,36].

Assim, analisando a influéncia da pressao reduzida sobre a densidade relativa
da espuma polimérica estabeleceu-se uma equacdo que descreve esta relagdo.
Realizou-se um ajuste linear dos dados utilizando o método dos minimos quadrados
nas curvas densidade versus pressdo de polimerizagdo e sugere-se que a densidade
relativa da ceramica celular polimerizada em vacuo pode ser prevista de acordo com

a Equacao 4.3:

p=0,083+181x1073P 4.3

Sendo p a densidade relativa e P a pressdo interna da camara durante a

polimerizagdo (em kPa).
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Para amostras polimerizadas em pressdes elevadas, a equagdo que prevé a
densidade relativa em funcdo da pressdo elevada na camara de polimerizagdo, ¢ dada

pela Equagao 4.4

p=029+243 x 107*P 4.4

Novamente, p a densidade relativa e P a pressdo interna da cAmara durante a

polimerizagdo (em kPa).

As Figuras 4.27 e 4.28 mostram as curvas de densidade relativa versus

pressdo de polimerizacdo bem como os ajustes das curvas.
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Figura 4.27: Ajuste linear para a relagdo entre pressdo de polimerizacdo e densidade
relativa dos materiais ceramicos derivados dos materiais polimerizados ambiente de
vacuo.
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Figura 4.28: Ajuste linear para a relagdo entre pressdo de polimerizacdo e densidade
relativa dos materiais ceramicos derivados dos materiais polimerizados em ambiente de
pressao elevada.

A espuma polimerizada em pressao ambiente ndao foi considerada na
avaliacao da influéncia direta da pressao durante a polimerizacdo na densidade das
espumas. Esta escolha foi realizada para que a andlise ficasse restrita a amostras
preparadas em condi¢des exatamente iguais, com variacdo somente da pressdo.
Como discutido anteriormente, a espuma polimerizada em estufa pode nao ter sido
produzida nas mesmas condi¢des que as demais.

Na Figura 4.29 observa-se o comportamento de perda de massa das ceramicas
celulares em funcao da pressao utilizada durante a cura das espumas poliméricas.
Pode-se observar que em todas as pressoes utilizadas a perda de massa situa-se em
torno de 25% da massa inicial, valor muito proximo daquele j& determinado por
analise termogravimétrica. Pode-se dizer entdo que a perda de massa apresentada

esta relacionada a decomposi¢ao do polimero e ndo diretamente a pressao de cura.
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Figura 4.29: Variagdao da Massa em funcao da Pressao de polimerizagdo

Embora a perda de massa média tenha sido similar para as amostras
polimerizadas entre 20 ¢ 100 kPa, observa-se uma pequena diferenca quando se
avalia a retracdo volumétrica apresentada. Os valores de retragdo do volume
situaram-se entre 28 e 37%. A Figura 4.30 mostra o comportamento de retracdo
volumétrica e também linear (comprimento, altura e largura) das amostras.

A retracdo volumétrica parece depender fortemente da espessura dos struts
como se pode observar pela comparagdo entre o comportamento de retragao

volumétrica e os dados de espessura média dos struts, obtidos por pCT (Figura

4.31).
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Figura 4.30: Retracdo Linear e Volumétrica total em funcdo da pressdo da camara
durante a polimerizacdo do PMFS carregado com 30% vol. de SiO,.
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As amostras curadas em pressdo elevada apresentaram macrotrincas (Figuras
4.8 a 4.11) que apds a pirdlise se transformaram em macrodefeitos e poderiam
resultar em falsos valores tanto para as medidas de permeabilidade quanto de
resisténcia mecanica. Portanto, somente as amostras curadas em pressao reduzida e

pressdo ambiente foram utilizadas para as medidas supracitadas, discutidas a seguir.

4.2 - Permeabilidade a Gas

A Figura 4.32 mostra os perfis de curvas tipicas AP x Q das ceramicas
celulares preparadas pela pirolise a 1550°C de espumas poliméricas obtidas em
pressao ambiente e vacuo. Observa-se que a queda de pressdo aumenta conforme se
aumenta a pressao de polimerizacdo das amostras. Foi verificado também que a
tendéncia da relacdo entre a queda de pressdo e a velocidade ¢ parabdlica. Isto indica
que os feitos que predominam na passagem do fluxo pelas ceramicas celulares
obtidas neste trabalho dependem ndo somente do atrito entre o fluido e o corpo
poroso como propde a lei de Darcy, mas também de efeitos inerciais. Diversos
trabalhos tem utilizado a abordagem que considera os termos iniciais € viscosos para
a determinagdo da permeabilidade em cerdmicas porosas [78,98,99,100,101].
Observa-se que a equacdo de Forchheimer foi um bom ajuste para as curvas,
evidenciado pelo excelente coeficiente de correlagdo R? (entre 0,997 ¢ 0,999).

As constantes de permeabilidade K; e K, foram calculadas pelos ajustes
mostrados nas curvas da Figura 4.32 de acordo com a equacdo de Forchheimer
(Equacdo 3.7). Os valores das constantes K; e K, estdo mostrados na Figura 4.33.

A permeabilidade ¢ indiretamente dependente da pressao, mas diretamente
dependente da morfologia das amostras. Estas, por sua vez, sofreram mudangas
significativas pela alteracdo da pressdo de polimerizacdo. Esta andlise permite,
entdo, que os dados de permeabilidade possam ser qualitativamente comparados em
funcdo da pressdo de polimerizagao.

O alto desvio padrao apresentado para a amostra polimerizada em pressdo

ambiente reflete a heterogeneidade da estrutura. Isto pode ocorrer pela auséncia do
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controle do volume de gds no ambiente, como descrito anteriormente. Este resultado
reforca que o controle da pressdo durante a polimerizagdo permite controlar as
propriedades finais dos materiais cerdmicos obtidos a partir do borbulhamento direto

de polimeros organometalicos.
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Figura 4.32: Curva tipica de queda de pressdao em fungdo da velocidade superficial do
fluido adquiridas em ensaios de permeabilidade para ceramicas celulares derivadas de
espumas poliméricas polimerizadas em vacuo. Unidade de pressao em kPa.

De maneira geral, nota-se que tanto a permeabilidade darciana (K;) quanto a
nao-darciana (K;) aumentam com o aumento da pressao de polimerizacao Isto reflete
a influéncia da pressdo nas caracteristicas microestruturais e morfologicas das
células das ceramicas celulares obtidas no presente trabalho o que,

consequentemente, influencia a permeabilidade das espumas.
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Figura 4.33: Variacdo das constantes de K; e K, de acordo com a pressdo externa
durante a polimerizacao.

Comparando-se o comportamento das constantes de permeabilidade em
fun¢do da porosidade das amostras (Figura 4.34) com o comportamento em fungao
do didmetro das células (Figura 4.35), observa-se que os valores das constantes
dependeram mais do tamanho das células do que da porosidade. De acordo com
Philipse [76] o tamanho da célula, mais do que a porosidade, ¢ determinante na
permeabilidade de meios porosos e isto também foi observado neste trabalho. Isto
ocorre porque uma diminui¢ao no diametro médio das células implica em um maior
numero de células ao longo da area submetida ao escoamento o que promove uma

maior resisténcia do corpo poroso ao escoamento do fluido[98].
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Figura 4.35: Variacdo das constantes de permeabilidade e da porosidade das ceramicas
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As Figuras 4.36 e 4.37 mostram a relagdo entre as constantes de

permeabilidade e o diametro das células e porosidade, respectivamente.
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Figura 4.36: Variagdo das constantes de permeabilidade K; e K, em fungdo da
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Figura 4.37: Variagdo das constantes de permeabilidade darciana e ndo-darciana, K; e
K,, em fun¢do do didmetro médio das células (valor para o didmetro das células obtidos

por uCT).
De uma maneira geral, pode-se extrapolar a analise e dizer que a pressdo
durante a polimerizagdo da espuma ¢ determinante na permeabilidade das cerdmicas

celulares obtidas. O valor de K, para a amostra polimerizada a pressdo ambiente ¢
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uma ordem de grandeza menor do que a amostra polimerizada a 20 kPa. Isto indica
que, partindo-se dos mesmos materiais e composi¢cdes, pode-se alterar
significantemente a permeabilidade dos materiais variando-se a pressdo durante a
polimerizagao da espuma que da origem a ceramica.

Innocentini e colaboradores [98] correlacionaram dados de constantes de
permeabilidade de varios trabalhos registrados na literatura e percebeu que as

constantes estdo relacionadas por uma relacdo exponencial que segue a equagao:

Ks = exp (-1,71599 K,;-2%%0%%) 4.5

Esta correlacao varia em fung¢do da metodologia utilizada para produgdo dos
materiais porosos. As constantes de permeabilidade das ceramicas celulares obtidas
no presente trabalho seguiram a correlagdo proposta em [98] e estdo entre a faixa de
permeabilidade de ceramicas celulares obtidas por gelcasting, filtros fibrosos ou
granulares e as ceramicas celulares obtidas pelo método de réplica e também de
espumas metalicas, como se pode observar pela compara¢do dos dados obtidos no
presente trabalho com dados da literatura reunidos em [102] e mostrada na Figura

4.38.
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Figura 4.38: Comparagdo entre as constantes de permeabilidade K; e K, das ceramicas
celulares obtidas no presente trabalho com dados da literatura. Adaptado de [102]. Os
pontos em vermelho representam a relagao entre K; e K, obtida neste trabalho.
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A decisdo pelo uso de uma ceramica celular em func¢do das constantes de
permeabilidade ¢ realizada mediante a sele¢do da aplicagdo a qual se destina o
material que deve levar em consideragdo a relacdo entre material, processamento e
propriedade. Para citar um exemplo de aplicagdo, a faixa de constantes de
permeabilidade obtidas para os materiais produzidos na presente tese permitem a
aplicacdo destas espumas na filtragdo de aerossdis em alta temperatura. E necessério
fazer uma correcdo dos valores das constantes de permeabilidade em fun¢do da
temperatura e esta corre¢do considera somente a variacdo na viscosidade e densidade
do fluxo [102]. Os materiais obtidos na presente tese apresentaram, nas mesmas
condicoes de temperatura e fluido, valores de constante de permeabilidade maiores
que aqueles obtidos em trabalhos que utilizaram ceramicas produzidas pelo

borbulhamento direto de suspensdes ceramicas [103].

4.3 - Resisténcia Mecanica a Compressao.

Embora o desenvolvimento de ceramicas celulares nao tenha como principal
alvo as aplicagdes estruturais, ¢ importante conhecer o comportamento mecanico
deste tipo de material.

A Figura 4.39 mostra curvas tipicas o versus € para algumas das ceramicas
celulares obtidas neste trabalho.

Nota-se que as espumas apresentaram o comportamento mecanico tipico
esperado para materiais com este tipo de morfologia como mostrado anteriormente
na Figura 2.13. As curvas s@o compostas inicialmente de uma regido linear-elastica
até o ponto da tensdo maxima de compressdo (G.), seguida por um platd de
deformacdo e entdo o inicio da regido de densificagdo. Os ensaios foram
interrompidos antes que a densificagdo fosse concluida. E importante acrescentar
que os parametros do ensaio foram ajustados de maneira que o carregamento fosse
suspenso quando a carga minima atingisse cerca de 70% da carga maxima

alcancada. Por isso algumas curvas ndo apresentaram o platd de deformagao.
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Figura 4.39: curvas tipicas o versus € para as ceramicas celulares obtidas a partir da
polimerizacao de espumas poliméricas em diferentes pressdes.

As ceramicas celulares obtidas neste trabalho apresentaram uma ampla
dispersdo nos valores de resisténcia mecanica a compressao mostrando valores desde
65 kPa até 1712 kPa, dependendo da pressao utilizada para polimerizagao das
espumas poliméricas. Os valores minimo e maximo obtidos para as ceramicas

celulares estao mostrados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5: Valores minimo ¢ maximo de Tensdo de Compressao medidos para as
ceramicas celulares obtidas em diferentes pressdes de polimerizagao.

Pressdo de Tensdo de Tensdo de Tensdo de

Polimerizacao Compressdo Compressao maxima Compressao
(kPa) minima (kPa) (kPa) média (kPa)

20 64,83 213,25 152,08 + 49,08

40 501,27 826,77 619,87 £91,87

60 204,55 914,86 408,17 + 228,09

80 414,62 1712,11 903,81 + 449,13

100 183,98 611,42 427,41 + 139,09
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Os dados de resisténcia foram analisados utilizando a estatistica de Weibull
(anexo A) a fim de se determinar a resisténcia caracteristica € o0 mddulo de Weibull.
A Figura 4.40 mostra o conjunto de pontos gerado e as retas do ajuste linear
utilizando o método dos minimos quadrados e os valores de moédulo de Weibull

obtidos.
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Figura 4.40: Curvas de ajuste da analise estatistica de Weibull para as ceramicas
celulares derivadas de espumas poliméricas carregadas com 30% vol. de silica
polimerizada em diferentes pressdes.

A andlise estatistica de Weibull foi utilizada neste trabalho no sentido de
permitir a comparagao entre as amostras e a resisténcia caracteristica obtida (c,) € 0
moddulo de Weibull (m) ndo representam os parametros verdadeiros de cada material
devido ao reduzido nimero de amostras. Para isto, sugere-se a realizacdo dos
ensaios com um conjunto maior de amostras (minimo de trinta para cada condicdo).

Os valores de modulo de Weibull encontrados variaram de 2,08 (60 kPa) a
7,44 (40 kPa). Isto sugere que a amostra polimerizada a 40 kPa, apesar de ndo
apresentar o maior valor de resisténcia mecanica a compressdo apresentou a menor
dispersdo dos resultados o que pode ser um indicativo de que as ceramicas celulares
obtidas nesta pressdo apresentaram uma distribuicdo de defeitos mais uniforme. No

entanto, mesmo com a dispersdo apresentada, a amostra polimerizada a 80 kPa
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apresenta os maiores valores de resisténcia caracteristica calculados por meio da
analise de Weibull. Uma vez que a amostra polimerizada a 80 kPa apresenta os
maiores valores de densidade relativa e maior niimero de struts num dado volume
(uCT), era esperado que esta apresentasse os maiores valores de resisténcia a
compressdo. A Tabela 4.6 abaixo mostra os valores de resisténcia caracteristica

calculada utilizando a analise estatistica de Weibull.

Tabela 4.6: Valores de resisténcia mecanica a compressao caracteristica (c,) para as
ceramicas celulares de acordo com a pressdo externa durante a polimerizagao.

Pressdo de Polimerizacao (kPa) o, (kPa)
20 172,20
40 659,31
60 466,13
80 1031,30
100 486,50

A resisténcia mecanica dos materiais ¢ dependente de sua microestrutura. A
observagao da morfologia das espumas, obtida por microscopia eletronica de
varredura mostrada na Figura 4.41, permite notar que todas as ceramicas celulares
apresentaram microtrincas ao longo da estrutura e da parede celular. A ocorréncia
destas microtrincas pode ser atribuida principalmente a duas hipdteses. A primeira
delas ¢ que as trincas tenham sido geradas por causa do acumulo de tensdes
residuais causadas pela anisotropia de expansdo térmica que ocorre durante as
transformacdes polimoérficas da silica durante o resfriamento, como descrito em
[85]. A outra hipotese ¢ sugerida em [93], onde o trincamento em cerdmicas
celulares a partir do polimetilfenilsiloxano pirolisadas em atmosfera oxidante ¢
atribuido a evolucdo e liberacdo de CO,. Ambos os fendomenos podem ter sido
responsaveis pela formagao das trincas observadas nos materiais obtidos na presente

tese.
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Figura 4.41: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura mostrando a
morfologia das ceramicas celulares derivadas das espumas poliméricas polimerizadas
em diferentes pressoes. (a) 20 kPa; (b) 40 kPa; (c) 60 kPa; (d) 80 k Pa e (e) 100 kPa. No
detalhe a morfologia da parede celular. Escala no detalhe = 100 um.
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Como discutido anteriormente, a pressdo no interior da cdmara influenciou
diretamente a morfologia e as caracteristicas fisicas das ceramicas celulares. O
modelo proposto por Gibson e Ashby [29] sugere que a densidade relativa ¢ a
caracteristica mais importante de um so6lido celular e que muitas das propriedades
dos materiais celulares dependem da densidade relativa que estes apresentam. Este

modelo determina, por exemplo, que a resisténcia a compressdo relativa e a

densidade relativa se relacionam pela expressao:

s Ps 4.6

A Figura 4.42 apresenta os dados de resisténcia relativa em fungdo da
densidade relativa para as ceramicas celulares no presente trabalho. As linhas
representam os ajustes baseados na Equacdo 4.6, do modelo de Gibson-Ashby.

As espumas polimerizadas a 40 kPa e 80 kPa além de apresentarem os
maiores valores de resisténcia a compressao também obedecem ao modelo de
Gibson-Ashby, com o ajuste estabelecido para um expoente igual ao Equacao 4.6
(1,5). Enquanto que, para as demais espumas, o ajuste ocorreu para um valor do
expoente =1,9. O valor do expoente ¢ derivado da analise micromecanica da
deformac¢do em dobramento dos struts, como mostrado na sessdo 2.3 e, portanto
depende da espessura, comprimento ¢ densidade destes [29]. Além disso, defeitos
microestruturais presentes nos struts, a propor¢ao entre células abertas e fechadas e
células ndo peridodicas do material celular podem também explicar os desvios em
relacdo ao modelo [104].

A resisténcia mecanica global das cerdmicas celulares no presente trabalho
encontra-se na faixa de muitas espumas registradas na literatura que foram obtidas
por técnicas que envolvem mais passos de processamento, como espumas a base de
alumina-zirconia [75], cordierita [104], alumina [105] e silica [106,107]. Apesar dos
bons resultados obtidos, acredita-se que € possivel promover uma melhora na
resisténcia a compressao com ajustes no ciclo de sinterizagdo ou uso de aditivos que
permitam evitar ou reduzir o aparecimento das microtrincas. A Figura 4.43 mostra
uma comparag¢do entre a resisténcia a compressao relativa em fungdo da densidade

relativa das cerdmicas celulares no presente trabalho com dados da literatura
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reunidos em trabalho publicado por Studart et al. [37]. Os pontos experimentais
deste trabalho situados na Figura mostram todas as espumas submetidas aos ensaios
de compressdo (em torno de 10 pontos para cada pressio de polimerizacdo).
Percebe-se que as espumas desenvolvidas apresentam relacdo entre densidade
relativa e resisténcia relativa na faixa de espumas com células abertas.

A producdo da maioria das espumas cerdmicas disponiveis no mercado ¢ um
tanto dispendiosa, envolvendo em geral varias etapas para sua producdo. Para citar
alguns se pode citar a necessidade de varios passos de infiltragdo do gabarito
polimérico ou biologico (réplica), longos tempos de secagem (gel-casting), preparo
de lama seguido por borbulhamento e elimina¢do de ligante (borbulhamento direto
de suspensdes) e rigoroso controle na pirdlise (camada de sacrificio), entre outros
fatores. Os materiais obtidos no presente trabalho apresentaram uma grande
vantagem em termos de menores passos de processamento e a obtencdo de
microestrutura reprodutivel, controlada e com caracteristicas fisicas dentro da faixa

dos materiais ja disponiveis.
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Figura 4.42: Resisténcia mecanica relativa em fun¢do da densidade relativa para as
ceramicas celulares obtidas. As linhas representam os ajustes com a equagdo proposta
no modelo de Gibson-Ashby (linha pontilhada com C=0,2 e expoente=1,5 e linha
continua com C=0,2 e expoente=2). o, = 50 MPa.
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Figura 4.43: Comparagao da resisténcia a compressao relativa em funcdo da densidade
relativa de ceramicas celulares produzidas na literatura com as ceramicas celulares no
presente trabalho. As linhas pontilhadas representam o ajuste de Gibson-Ashby.
Adaptado de [37].
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4.4 - Processamento e Caracterizacao do Material Ceramico

obtido a partir do Polidimetilsiloxano — PDMS.

Nesta rota de processamento, o polimero utilizado como base para as
ceramicas macroporosas foi o polidimetilsiloxano — PDMS, que ¢ um polimero da
familia dos polisiloxanos. O polidimetilsiloxano tem sua cadeia principal constituida
de unidades repetidas de d&tomos de silicio e oxigénio, possuindo ainda grupos metil
laterais ligados aos atomos de silicio da cadeia principal, como mostrado na Figura

4.44.

s
[ q—0—]
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Figura 4.44: Representacdo da unidade de repeti¢ao do polidimetilsiloxano.

A andlise do espectro de FT-IR do polidimetilsiloxano mostrou bandas de
estiramento de ligagdes Si-C (698 cm™), Si-O-Si (1135-1000 cm™ e confirmada em
514 cm™ e 460 cm™). A presenca do grupo metil é confirmada pelo aparecimento de
bandas de estiramento simétrico e assimétrico na regido de 2962-2872 cm’, bem
como banda de estiramento nas regides 1264-1261 cm™ e ainda em 800 cm™. As
atribui¢des das principais bandas observadas no espectro de infravermelho mostrado

na Figura 4.45 estdo resumidas na Tabela 4.7.
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Figura 4.45: Espectro vibracional na regido do infravermelho do polidimetilsiloxano

como recebido.

Tabela 4.7: Atribuicdes das bandas mostradas no espectro vibracional na regido do

infravermelho do polidimetilsiloxano.

Numero de Onda

Identificagdo no

(cm™) Atribuigao espectro da Figura 4.45
2962-2872 v (C-H), -CH; a
1264 8(C-H), 8(C-Si-0) b
1135-1132 8 (C-H) c
1087 v(Si-O-Si) d
800 8(C-H), -CH3 e
698 v (Si-C) f
514 v (0-Si-0) g
460 v (0-Si-0) h

Onde: v = estiramento; 5 = dobramento no plano.
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O acompanhamento da evolu¢do da conversdo do PDMS foi realizado por
analise termogravimétrica, difratometria de raios X e microscopia eletronica de
varredura, apresentadas e discutidas a seguir.

A Figura 4.46 mostra o perfil térmico do polidimetilsiloxano usado neste
trabalho. O PDMS apresentou estabilidade térmica até cerca de 300°C que foi
quando teve inicio a sua decomposicdo que se completou em 500°C. Dados da
literatura registram que o polidimetilsiloxano sofre decomposi¢cao mediante a quebra
das ligagdes Si-C dos grupos metil pertencentes aos grupos laterais, dando origem a
siloxanos ciclicos de baixo peso molecular [25,108]. Estas moléculas ciclicas sdo
formadas até que a estrutura linear residual seja pequena demais para que a
formacao de moléculas ciclicas ocorra. Apos a decomposicao a massa do residuo
equivale a 42% da massa do polimero. O baixo rendimento ¢ devido provavelmente
a intensa volatilizagdao dos siloxanos ciclicos durante o aquecimento [25]. A curva de
DTA (mostrada Figura 4.3) mostra um pico intenso em 380°C que pode ser atribuido
a mudanca drastica da estrutura molecular que resulta na decomposi¢ao do polimero.
O pico em 545 °C pode ser atribuido a reorganizagao das ligagdes Si-O, promovendo

a cristalizacao da microestrutura.
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Figura 4.46: Curvas termogravimétrica do polidimetilsiloxano (TGA e DTA) obtida

em atmosfera oxidante.
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A andlise de difracdo de raios X mostrou que o residuo ceramico obtido apos
a pirdlise do PDMS ¢ constituido por silica cristalina. O tipo de polimorfo obtido
(neste caso, quartzo ou cristobalita) depende da temperatura final da pirdlise, como

pode ser observado no difratograma de raios X mostrado na Figura 4.47.
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Figura 4.47: Difratograma de raios X do PDMS mostrando a evolugdo cristalina em

fungao da temperatura.

Quando o PDMS foi pirolisado a 500°C, a fase cerdmica formada foi
constituida de quartzo, comprovado pelo aparecimento dos seus principais picos
caracteristicos em 21, 27 e 50 graus 20, além de picos de menor intensidade
caracteristicos do quartzo. Com o aumento da temperatura de pir6lise para 1200°C,
percebe-se além da existéncia dos mesmos picos presentes a 500°C, o aparecimento
de um pico, ainda de pequena intensidade em 22 graus 26. Observando o
difratograma mostrado para o PDMS pirolisado a 1400°C, sugere-se que este pico
em 22 graus 20 j& sinaliza o aparecimento da fase cristobalita, que se torna a fase
predominante em 1400°C. O polidimetilsiloxano ¢ um polimero cuja cadeia principal
¢ formada por unidades de silicio e oxigénio e por grupos organicos ligados a cadeia
principal pelos atomos de silicio. Da mesma maneira que o polimetilfenilsiloxano, a

silica ¢ formada pela conversdo térmica da estrutura polimérica em material
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ceramico. A cristobalita ¢ uma fase estavel da silica em temperaturas maiores que
1470°C, mas pode cristalizar e apresentar-se como fase metaestavel em temperaturas

menores [109], o que possivelmente ocorreu neste trabalho.

4.4.1 - Efeito da adi¢do de cargas e temperatura de sinterizagdo na

microestrutura dos materiais ceramicos derivados do polidimetilsiloxano

Dados de difratometria de raios X mostrados na Figura 4.48 permitem
observar que nao ocorreu reagdo entre a silica gerada na decomposicao do PDMS
com as cargas até 1300°C, atuando as cargas entdo como cargas inertes até esta
temperatura. Em 1400°C o espectro gerado pela difratometria mostra que houve
intensa reacao entre as cargas e a silica, constatado nao so6 pela presenga de novas
fases como também pela auséncia dos picos caracteristicos da alumina e da itria,

presentes até 1300°C.
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Figura 4.48: Difratograma de raios X mostrando a evolugdo das fases cristalinas durante
a sinteriza¢do do PDMS carregado com 30% em massa das cargas alumina e itria. (Q =
quartzo; C = cristobalita; A = alumina; Y = itria; YS = silicato de itrio e M = mulita).
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De acordo com o difratograma, a silica reagiu tanto com a itria quanto com a
alumina dando origem a silicato de itrio e mulita (3A1,03.2Si0;). Segundo Aparicio
[110], silica e itria reagem formando Y,SiOs segundo a Equacdo 4.7. Um excesso de
silica pode dar origem ainda a outro tipo de silicato de itrio, o Y,Si,0; conforme
mostra a Equagdo 4.8. O pico de maior intensidade observado no difratograma da
amostra sinterizada a 1400°C nos permite concluir que ocorreu a reagdo entre silica e
0 Y,SiOs, gerando Y»Si,07, em virtude do pico de maior intensidade do silicato de
itrio ser o pico correspondente a uma difracdo em 28 graus 26, caracteristico de da

fase YzSizO7.

Si0; + Y,03 2 Y2SiOs 4.7
Si0; + Y,Si0s 2 Y2Si,07 4.8

Grande parte dos materiais ceramicos macroporosos que tém sido fabricados
utilizando alumina e silica como cargas durante a pirdlise de polimeros
organometdlicos sdo realizados em atmosfera inerte objetivando a obtencdo de
carbeto de silicio. Neste caso as cargas atuam somente como aditivos de sinterizagdo
[111,112,113] ignorando-se as excelentes possibilidades de materiais gerados
quando a pir6lise ¢ realizada em atmosfera oxidante. Como descrito anteriormente, a
pirdlise do polidimetilsiloxano carregado com silica e itria em atmosfera oxidante
permitiu a obtencdo simultanea de silicato de itrio e de mulita. Ambos os materiais
possuem um baixo coeficiente de expansdao térmica [110,24] e um material
macroporoso com ambas as fases geradas in situ pode ampliar ainda mais as
aplicacoes destes tipos de materiais. Além disso, no presente trabalho obtiveram-se
materiais com morfologia bastante interessante que ndo sdo encontradas na literatura
para materiais ceramicos macroporosos derivados de polimeros e obtidos em
atmosfera oxidante. A morfologia obtida nestas condi¢gdes serd descrita a seguir.

A Figura 4.49 mostra a micrografia do material ceramico obtido a partir do
PDMS carregado com 30% em massa de Al,O; e Y,0;. A espuma apresenta
morfologia bastante porosa e heterogénea. Na regido analisada, pode-se observar a
ocorréncia de poros que variam de 10 pm a 1,3 mm. Nota-se também tanto a

presencga de porosidade aberta interconectada, quanto fechada.
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Figura 4.49: Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura do material
cerdmico macroporoso obtido a partir da decomposi¢ao do PDMS carregado com 30%
em massa de alumina e itria na propor¢ao de 3:2, sinterizado a 1400 C.

Os materiais constituidos majoritariamente de silica apresentaram uma
morfologia de poros bastante peculiar, como se pode observar nas Figuras 4.50 a
4.53 Observando-se a morfologia interna dos poros (Figura 4.51), percebe-se que
estes sdo constituidos de graos alongados. Graos alongados costumam ser obtidos
durante sinterizagdo em presenca de fase liquida por mecanismos de solucado-
precipitacdao [114]. Dados da literatura apontam a formac¢ao de whiskers de mulita a
partir de caolinita em atmosferas oxidantes [115,116] e grdos semelhantes aos
obtidos no presente trabalho sdo atribuidos a mulita do tipo III, gerados pela
dissolugdo de alumina na fase liquida formada no sistema alumina-silica com a
estequiometria sendo controlada pela viscosidade da fase liquida como mostrado por
Lee et al. [115].

A imagem mostrada na Figura 4.53, obtida no modo de elétrons
retroespalhados permite observar que a microestrutura possui uma fase secundaria
onde os grdos alongados estdo submersos. Esta fase pode ser a responsavel pela

unido das particulas na microestrutura.
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Figura 4.50: Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura do material
cerdmico macroporoso obtido a partir da decomposi¢ao do PDMS carregado com 30%
em massa de alumina e itria na propor¢ao de 3:2, sinterizado a 1400 C.

Figura 4.51: Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura do material
ceramico macroporoso obtido a partir da decomposi¢do do PDMS carregado com 30%
em massa de alumina e itria na propor¢io de 3:2, sinterizado a 1400'C. Aumento de
1000 vezes na regido destacada com um retangulo na Figura 4.50.

91



A

l.,"..'. ., . Q‘ 0 .
) 345kl 1 BBE 15 m

-

L
.

Figura 4.52: Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura do material
cerdmico macroporoso obtido a partir da decomposicdo do PDMS carregado com 30%
em massa de alumina e itria na propor¢ao de 3:2, sinterizado a 1400 C. Imagem obtida

em modo de elétrons retroespalhados A cruz indica a regido selecionada para andlise
por EDS.

L BOPPE

Figura 4.53: Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura do material
ceramico macroporoso obtido a partir da decomposi¢do do PDMS carregado com 30%
em massa de alumina e itria na proporgdo de 3:2, sinterizado a 1400°C. Aumento de
3000 vezes na regido destacada com um retangulo mostrada na Figura 4.52. A cruz
indica a regido selecionada para analise por EDS.
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A Figura 4.54 mostra o espectro de EDS da regido marcada com uma cruz na
Figura 4.52. O espectro mostra a presenca de fases constituidas por silicio, aluminio
e oxigénio. O ouro detectado corresponde ao recobrimento realizado na amostra

durante o preparo para a analise.
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Figura 4.54: Espectro de energia dispersiva por raios X da regido indicada pela cruz na
Figura 4.52

Correlacionando as informagdes obtidas pela analise do espectro de EDS com
a difratometria de raios X discutida anteriormente, pode-se estabelecer que os graos
que foram formados correspondem a fase mulita, gerada durante a reacdo da silica
derivada do PDMS com a alumina adicionada como aditivo.

O espectro de EDS (Figura 4.55) da parte mais clara mostrada na micrografia
da Figura 4.53 mostra a presenga dos elementos silicio, aluminio, itrio e oxigénio.
Isto poderia sugerir uma fase formada por estes elementos. O difratograma da
amostra sinterizada a 1400°C (Figura 4.48) ndo apresentou fases caracteristicas de
composi¢des contendo itrio e aluminio simultaneamente. Supde-se entdo que a fase
presente na area selecionada e analisada por EDS seja o silicato de itrio formado de
acordo com as equagoes 4.7 ¢ 4.8 e que a presenca do elemento aluminio no espectro

de EDS seja devido a resolucdo da medida.
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Figura 4.55: Espectro de energia dispersiva por raios X da regido indicada pela cruz na
Figura 4.53

A microestrutura da fragdo solida do material celular ¢ fortemente
dependente da temperatura, como mostrado na Figura 4.56. Inicialmente, a 300°C,
tem-se as particulas de carga dispersas ao longo da matriz polimérica. A 500°C a
microestrutura ja ¢ constituida por material ceramico com particulas heterogéneas
resultantes da decomposicao do polimero e pelas particulas das cargas adicionadas.
A partir de 800°C as particulas estdo mais proxima ja indicando inicio de
densificagido que se torna evidente a 1200°C e finalmente a 1400°C ja ndo se percebe

a presenca de particulas mas sim de graos, indicativos de sinterizagao.

94



4 R _ e ¥
“=19kl) 2. 008 TW8wn P TeL, COPPE /UFRJ

“ £ ‘ i

COFPFE

Figura 4.56: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura mostrando a
evolucdo microestrutural da fracdo solida da ceramica celular obtida a partir da
decomposicao térmica do PDMS carregado com 30% em massa de alumina e itria.

A morfologia obtida pode conferir a estes materiais uma elevada area
superficial tornando estes materiais promissores para aplicacdes no ramo de catalise
[117,118]. Como a fase cristalina presente no material ceramico derivado da pirolise
do PDMS ¢ a mesma obtida na pirolise do PMFS, supde-se que a formagdo da fase
liquida no sistema alumina-silica evitou a formac¢do das microtrincas observadas
para o PMFS. Acredita-se que o uso dos aditivos alumina e itria, nas mesmas
propor¢des adicionadas ao polidimetilsiloxano, possam gerar o mesmo sistema,

evitando o aparecimento das microtrincas e ainda promovendo uma melhora nas
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propriedades mecéanicas dos materiais obtidos a partir do PDMS, ampliando o seu
campo de aplicagao.

Os materiais ceramicos obtidos a partir da decomposi¢do do
polidimetilsiloxano carregado com 30% em volume de particulas de alumina e itria
apresentaram uma morfologia que sugere um conjunto de propriedades mecanicas
possivelmente melhores que o polimetilfenilsiloxano carregado com silica. Como

continuidade desta pesquisa sugere-se a investigagao destas propriedades.
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5 - CONCLUSOES

Neste trabalho foram preparadas cerdmicas macroporosas a partir da
conversao térmica de polimeros organometalicos. A partir dos resultados analisados

conclui-se que:

- Materiais ceramicos porosos foram preparados com sucesso a partir do
borbulhamento direto do polimetilfenilsiloxano carregado com 30% em volume
de silica. Diferentes morfologias foram alcangadas mediante a variagdo da
pressdo externa durante a cura da mistura tornando a varia¢do deste parametro
uma maneira simples e eficaz de se modificar os parametros morfométricos dos
materiais ceramicos obtidos;

- Ap0s a pirdlise completa e subsequente sinterizagdo, o material constituido pela
mistura do polimetilfenilsiloxano e 30% em volume de silica resultou em
material cristalino constituido de silica tetragonal (cristobalita);

- Os materiais ceramicos apresentaram estrutura celular reticulada quando a cura
foi realizada em vacuo e a pressdo ambiente. Quando a mistura foi curada em
pressao elevada a estrutura resultante chegou a quase completamente fechada;

- A porosidade variou de cerca de 90% para as amostras polimerizadas no menor
valor de pressdo investigado (20 kPa) para cerca de 50% para as amostras
polimerizadas no maior valor de pressao investigado (1000 kPa);

- As ceramicas celulares obtidas pela pirdlise e sinterizacdo do
polimetilfenilsiloxano curado em pressdo reduzida apresentaram uma média de
densidade relativa de 11% quando curadas em 20 kPa chegando a 23% quando
curadas em 80 kPa; Materiais porosos nao celulares foram obtidos em pressoes
entre 200 e 1000 kPa com densidade relativa variando entre 33 e 50%

- A queda de pressao em fungdo da velocidade superficial do fluido no ensaio de
permeabilidade das espumas ceramicas obtidas a partir do polimetilfenilsiloxano
apresentou uma relagdo quadratica. As constantes de permeabilidade calculadas
utilizando a abordagem de Forchheimer foram dependentes da morfologia dos
materiais ceramicos. A permeabilidade darciana calculada situou-se entre
4,17)(10'10 e 3,1)(10'9 e a permeabilidade ndo-darciana situou-se entre 4,6x107 ¢

2,2 x107%;
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Os valores de resisténcia mecanica dependeram fortemente da densidade
relativa, que sofreu influéncia direta da pressdo externa durante a cura;

A resisténcia mecanica média das espumas ceramicas derivadas do
polimetilfenilsiloxano carregado com 30% em volume de silica variou de 213,25
kPa quando a amostra foi polimerizada a 20 kPa para 1712,11 kPa quando a
amostra foi polimerizada a 80 kPa;

Ceramicas porosas foram produzias pela pirdlise completa do
polidimetilsiloxano carregado com 30% em volume de particulas de alumina e
itria.

A temperatura influenciou fortemente as fases obtidas a partir da decomposicao
térmica do polidimetilsiloxano carregado com alumina e itria. Até 1300°C
alumina e itria atuaram como cargas inertes. Cristobalita, mulita e silicato de
itrio foram as fases cristalinas presentes ap6s a sinterizagdo em 1400 °C;

A morfologia da ceramica obtida a partir do polidimetilsiloxano carregado com
alumina e itria e sinterizado a 1400°C nao apresentou trincas e foi constituida de
graos alongados de mulita indicando que a sinteriza¢do ocorreu em presenca de

fase liquida.
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6 - SUGESTOES PARA TRABALHO FUTUROS

Os resultados obtidos na presente tese indicam algumas possibilidades para a

continuidade do trabalho. Sendo assim, sugere-se:

Investigagdo do uso de alumina e itria como cargas na sinterizacao de
ceramicas celulares produzidas pelo borbulhamento direto do
polimetilfenilsiloxano.

A infiltracdo das ceramicas celulares com materiais metalicos a fim de
se obter estruturas metalicas de baixa densidade.

Investigacdo das ceramicas celulares aqui obtidas como suportes de
catalisadores e filtros para filtragdo de metais em altas temperaturas.
Dentro deste aspecto, sugere-se também o estudo da possibilidade de
se efetuar o recobrimento das ceramicas celulares com diferentes
oxidos e/ou metais ampliando o campo de aplicacao.

Avaliagdo das propriedades mecanicas do material cerdmico

macroporoso obtido a partir do polidimetilsiloxano.
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