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Resumo

O carbeto de silicio € um importante material na tecnologia aeroespacial devido a sua
Unica combinacédo de resisténcia, dureza e inércia quimica a alta temperatura. Pegas de SiC
podem ser feitas por quatro tecnologias diferentes, sinterizagdo de pds, infiltracdo quimica por
vapor (para fazer compositos), pirolise de polimeros e infiltragdo reativa de silicio metélico.
Neste trabalho, um processo que envolve a pirdlise de polimero com reacdo quimica foi
estudada para desenvolver um método de produzir pecas de SiC. Este método consiste na
mistura de po de silicio metalico com resina fendlica-furfurilica, que foi pirolisada e entdo
reagida a alta temperatura e vacuo. Diferentes composi¢des de silicio/resina forma feitas e os
resultados registrados e analisados. Algumas composi¢des ndo resultaram em pecas integras,
outras ndo reagiram completamente, mas algumas resultaram em pecas integras, apesar de
deformadas. Todas as pecas eram porosas e feitas somente de SiC.

Palavras chave: material poroso, carbeto de silicio, processamento

Abstract

Silicon carbide is an important material in aerospace technology due to its unique
combination of resistance, hardness and chemical inertia at high temperature. SiC pieces are
made by three different technologies, powder sintering, chemical vapor infiltration (to make
composites), polymer pyrolysis and melt silicon infiltration. In this work, a process with
polymer pyrolysis and chemical reaction was study to develop a method to produce SiC pieces.
This method consists on a mixture of metal silicon powder with phenol-furfural resin, that was
pyrolysed and them reacted at high temperature in vacuum. Different compositions of
silicon/resin were done and results were recorded and analyzed. Some compositions give no
integral piece, other did not react completely, but some result in integral pieces, although they
were distorted. All pieces were porous and made only with SiC.
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INTRODUCAO

Dentre 0os materiais aeroespaciais mais utilizados encontra-se o carbeto de silicio, SiC,
especialmente para freios, turbinas, motores foguete [1]. Um dos principais problemas da
fabricacao de pecas de SiC ¢ a fabricacdo que exige a sinterizacdo a alta temperatura, acima dos
2000°C [2], infiltragBes reativas com silicio fundido [3] ou processos demorados como o CVI
[4]. Atualmente a pirdlise de policarbossilanos, polimeros com estrutura de carbono e silicio, é
pesquisada e alguns casos usada, mas ela exige o uso de polimeros especiais de alto custo [4,5].

Este trabalho teve como objetivo verificar qual a proporcao entre resina fendlica e silicio
metalico ideais para fabricacdo de pecas de SiC. Para tanto preparou-se esponjas de carbono
que contendo previamente pd de silicio metalico, desta forma evita-se a necessidade de

infiltracdo metalica ou a utilizacéo de policarbossilanos.

MATERIAIS E METODOS

O experimento teve como reagentes o silicio metalico em po, a resina fendlica, e o acido
paratolueno sulfénico (APT). Inicialmente os materiais sdo pesados separadamente e entéo
misturados. A mistura € primeiro da resina com o silicio e finalmente o APT. A mistura é feita
de forma mecanica até atingir a homogeinidade, entdo é vertida em molde de silicone para a
cura da resina. A seguir a pirolise das pecas € feita a 700°C por uma hora em atmosfera inerte.
Finalmente as pecas foram levadas a tratamento térmico a 1650°C e vacuo por 30 minutos. Em
todas as etapas as pecas foram analisadas pelo método de Arquimedes em etanol, por MEV,
EDS e DRX. As composigdes das amostras feitas sdo mostradas na Tabela 1. A quantidade de
carbono na amostra foi estimada por procedimento anterior no qual se verificou o rendimento

de carbono da pirolise da resina fendlica em quest&o.

Tabela 1- Composicdo das amostras feitas.

Tipo Propor¢do massica C:Si Proporcéo atdmica C:Si
Proporcéo estequiométrica 3.7 1:1
Excesso de C 2:3 3:2
Excesso de Si 1:3 3:4
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Ap0s a cura as pecas foram submetidas a inspecédo visual e avaliadas pelo método de
Arquimedes. Os resultados estdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2 — Densidades das pegas pelo método de Arquimedes em [g/cm?].

Amostra Curada Pirolisada Reagida
Estequiométrica 1,38 1,54 1,72
Excesso de C 1,09 1,42 1,51
Excesso de Si 2,01 1,58 2,15

Os resultados da pirdlise foram variados, geralmente as pecas ficaram trincadas devido
a formac&o de gases resultantes da pirdlise da resina. Nas amostras com excesso de carbono as
particulas de silicio ficaram bem recobertas por pirocarbono como mostra a Figura 1. Nota-se
que o pirocarbono faz uma estrutura ao redor das particulas ligando-as. As amostras com
excesso de carbono mostram MEVs similares, porém com espacamento maior entre as

particulas de Si.
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Figura 1 — Particula de silicio recoberto de pirocarbono em amostra estequiométrica.
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A Figura 2 mostra uma amostra com excesso de Si, nela é possivel notar a falta de uma
estrutura de carbono que faz a ligacdo entre as particulas de Si, além delas estarem pouco
recobertas de carbono. Em geral as pecas com excesso de Si quebravam dentro do forno de

pir6lise, poucas mantiveram a integridade fisica.
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Figura 2 — Amostra com excesso de Si.

A Figura 3 mostra uma pega de equilibrio estequiométrico apds o tratamento térmico de
reacdo. Nela é possivel verificar uma estrutura totalmente cristalina cujo formato dos gréos é
hexagonal de acordo com o cristal de SiC. A analise de EDS desta estrutura mostrou uma
proporcdo Si/C de aproximadamente 1 em todos os pontos medidos. O DRX da pega é mostra
0 padrdo do 3C-SiC, nos picos de 36°, 42°, 60° e 72°, do Si metalico nos picos de 29°, 56° e
70°, e o0 pico mais intenso € do grafite a 26°.

A peca com excesso de carbono apresentou uma estrutura porosa, porém o material é
bifasico. A superficie da esponja, o interior dos poros, € feita de SiC, segundo as medicdes de
EDS, mas o interior da estrutura da esponja é de carbono puro. N&o foi observado regibes de Si
puro, o que indica que todo Si reagiu com o C formando SiC, porém pela falta de Si sobrou C.

A Figura 4 mostra esta peca.
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Figura 4 — Amostras com excesso de carbono apés reacdo a alta temperatura.
As amostras com excesso de Si mostraram a ocorréncia de reagéo entre Si e C formando

SiC, mas neste caso ha apenas particulas de SiC numa peca de Si metélico conforme mostrado

na Figura 5 e confirmado por analise de EDS.
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Figura 5 — Amostra feita com excesso de Si.

Quanto a proporc¢éo Si/C pode-se afirmar que a peca deve ter inicialmente a razdo mais
préxima possivel da estequiométrica para se obter SiC. No caso do excesso de Si, a fusdo do Si
formou um liquido que ao resfriar transformou-se numa matriz metéalica de um composito
Si/SiC. No caso de excesso de C, resultou numa esponja de C com 0s seus poros recobertos
internamente pelo SiC. Isto ocorre porque o Si fundiu e reagiu com a superficie da esponja de

C, formando SiC, como era pouco Si a alma da estrutura da esponja continuou de C puro.

CONCLUSOES

Para confeccionar uma peca de SiC a partir de resina fendlica e Si é necessario que a
proporcdo entre carbono pirolitico da resina e silicio metalico deve ser muito préxima da
estequiométrica. No entanto o resultado sera uma pega porosa, com muitos poros fechados.
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