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RESUMDO

0O presente invento refere-se ao processo de preparacdo de
polimeros pré-ceramicos que apresentam uma utilidade particular
para proporcionar revestimentos ceramicos protectores sobre com-
positos de carbono/carbono, grafite, fibras de carbono e outros
materiais normalmente oxidéveis, processo que compreende a reac-
¢80 de 0,25~20 partes em peso de um trialquil-, trialcoxi-, ou
triariloxi-boroxino nos quais quaisquer grupos alquilo ou alco-
xilo contem 1-6 dtomos de carbono, com uma parte em peso de um

. . I'd .
polissilazano para formar um polimero organoborossilazano,
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MEMORIA DESCRITIVA

Este invento refere-se a materiais ceramicos derivados de
polissilazanos e mais particularmente aos materiais desse tipo
que s3o Uteis para a protecgdo de substratos que sfo normalmente
susceptiveis a deteriora¢do oxidativa.

E sabidn que muitos materiais como compdsitos de carbono/
/carbono, fibras de carbono, grafite e certos metais, possuem
propriedades que os tornam atractivos para a utilizacgdo aeroespa
cial e para outras aplicagdes em que a sua susceptibilidade a de
teriorag@o oxidativa a temperaturas elevadas constitui uma grave
desvantagem. Seria desejavel encontrar um meio de proteger es-
ses materiais da oxidag3o a temperaturas elevadas e foi ja pro-
posto proporcionar essa protecc¢do com revestimentos ceramicos.
No entanto, os revestimentos ceramicos conhecidos, mostraram ser
inadequados.

Como descrito nas Patentes U.S. 4,397,828 (Seyferth et al.-
I), 4,482,669 (Seyferth et al.-II), 4,645,307 (Seyferth et al.-
I11), 4,650,837 (Seyferth et al.-ITV) e 1,659,850 (Arai et al.) é
sabido que os materiais ceramicos podem ser obtidos a partir dos
polissilazanos. A Patente U.S. 4,482,689 (Haluska) refere poli-
meros metalossilazanos contendo boro que s3o também Uteis para a
formacgio de materiais ceramicos.

Um objectivo deste invento é proporcionar novos polimeros
organoborossilazanos.

Nutro objectivo é proporcionar os pol{meros deste tipo que
podem ser convertidos em revestimentos ceramicos capazes de pro-
teger da deterioracfo oxidativa a temperaturas elevadas substra-
tos oxidaveis.

Estes e outros objectos s#&o alcangados pela reaccgfo de 0,25-
-20 partes em peso de um trialquil-, trialcoxi- ou triariloxi-
boroxino, em que qualquer grupo alquilo ou alcoxilo contém 1-6
carbonos, com uma parte em peso de um polissilazano para formar
um polimero organoborossilazano.

O polissilazano que é reagido com 0 boroxino pode ser qual-
quer polissilazano que seja solivel nos solventes orginicos co-
muns, como os hidrocarbonetos alifiaticos ou aromidticos e os étg

res dialquilicos ou aliciclicos; e pode ser, por exemplo um po-
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lissilazano de Seyferth et al.-I, Seyferth et al.-IT, Seyferth
et al.-IIT, Seyferth et al.-IV, ou Arai et al., No entanto, & pre
ferivelmente um polissilazano do tipo mostrado por Seyferth et
al.-IT, isto é, um polimero silazano preparado por reacgdo de um
organodi-halossilano com amoniaco, tratamento do produto de amo-
nolise com um catalisador bdsico que é capaz de desprotonar um
grupo NH que esta adjacente a um grupo SiH, e desactivac3o do pro
duto resultante com um reagente electrofilico desactivador, uma
mistura destes polissilazanos, ou em alternativa, um produto oli
gomérico de amonélise, formado como intermedidrio no processo de
Seyforth et al.-J1 e isolado tal como em Seyforth et al.-I.

Por exemplo, pode Ser um ou mais polissilazanos preparados por
reacg3o de metildiclorossilano com amoniaco, tratamento do produ
to de amondlise com hidreto de potassio e desactivagfo do produ-
to resultante com iodeto de metilo ou dimetilclorossilano; ou po
de ser um ou mais polissilazanos preparados por reacgdo de metil
diclorossilano com amoniaco e isolamento do produto de amondlise.

0 reagente boroxino é um composto correspondendo a férmula:

em que R é um grupo alquilo ou alcoxilo, contendo 1-6 carboncs,is
to é, um trialquil- ou trialcoxiboroxino C1—6’ como os trimetoxi-

ytrietoxi-, tripropoxi-, tributoxi-, tripentoxi- e tri-hexiloxi
boroxinos e os correspondentes trialquilboroxinos,ou um substitg
inte fenoxi,alquilfenoxi,fenalcoxi ou alquilfenalcoxi em que(;al
quer grupo alquilo ou alcoxilo contém 1-6 carbonos, como o0s trifg
noxi-,tritoliloxi-,tri(2-etilfenoxi)-,tribenziloxi~,trifenetoxi-,
tri(3-fenilpropoxi)-,tri(4-fenilbutoxi)~-,tri(5-fenilpentoxi)-, e
tri{6-fenil-hexoxi)boroxinos,os correspondentes trifenalcoxiboro
xinos possuindo cadeias alcoxilo n3o lineares e tritoliletoxibaro
xino.E preferivelmente trimetoxiboroxino ou trifenoxiboroxino. A

quantidade de qualquer trialquil- ou trialcoxiboroxino empregue
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é de 0,25-20, »nreferivelmente 1-6 e mais preferivelmente 3-4 par
tes nor parte em peso do polissilazano; a quantidade de qualquer
triariloxiboroxino empregue é de 0,25-20, preferivelmente 1-10 e
mais preferivelmente (-8 partes por parte em peso do polissilazg
no.

Para preparar os polimeros do invento, o reagente boroxino
puro (se de ponto de fus3o suficientemente baixo) ou uma sua so-
lugdo num solvente orgénico ¢ adicionado a um polissilazano puro
(se 1iquido) ou a uma solugZo de um polissilazano num solvente
organico, para iniciar uma reacg3o exotérmica que culmina na for
magdo de um polimero organoborossilazano. Numa concretizago
preferida do invento em que o processo € conduzido de forma a
originar uma solu¢fo produto que é directamnte utilizavel como
composigdo de revestimento ou adesiva, o polissilazano é utilizg
do como uma solugdo limpida, possuindo um teor em sdlidos de 10-
-40%, preferivelmente cerca de 20% em peso; e a quantidade total
de solvente empregue é tal que proporciona um teor de sdlidos no
polimero organoborossilazano de 5-75%, preferivelmente 40-60% em
peso.

Quando se emprega um solvente para o boroxino e/ou polissi-
lazano, este pode ser qualquer solvente organico adequado, como
hexano, heptano e outros hidrocarbonetos alifaticos; benzeno, to
lueno, xileno e outros hidrocarbonetos aromaticos; ciclo-hexano-
na, l-metil-?-pirrolidona e outras cetonas; e suas misturas.
Quando se pretende utilizar uma mistura de solventes para a reac
¢do, a mistura desejada pode ser introduzida como solvente para
o polissilazano ou para o polissilazano e o boroxino, ou podem
utilizar-se solventes diferentes para o polissilazano e para o
boroxino.

Os polimeros organoborossilazano do invento s3io materiais
pré-ceramicos que s3o Uteis para a preparagdo de fibras cerami-
cas, filamentos, flocos, pos, pel{culas, revestimentos, tapetes
("mats"), tecidos tecidos, placas, mangas, compésitos estrutu-
rais e outros materiais moldados; e como outros materiais pré—cg
ramicos, podem ser utilizados em combinag®fo com outros ingredien
tes, como lubrificantes ou pés, fibras ou fios ceramicos, quando
apropriado.

Uma aplicagdo em que estes materiais encontram uma utilida-
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de narticular é como composigOes de revestimento para materiais
normalmente oxidaveis, especialmente aqueles que necessitam de
protecgdo contra a deterioracdo oxidativa a temperaturas eleva-
das. (Fsses materiais incluem, nor exemplo, fibras, ramas, mea-
das, tanetes e compositos de carbono; nlacas, varas e estruturas
de carbono ou grafite; e metais oxidAveis como magnésio, alumi-
nio, silicio, nidbio, molibdénio, lantanio, hdfnio, tantdlo, tun
gsténio e os metais das séries dos lantanideos e dos actinideos)
Quando utilizados em aplicag8es em que o substrato é poroso, as
composicdes podem também servir como infiltrantes quando sio re-—
lativamente diluidas; e a infiltrac3o pode ser evitada ou mini-
mizada utilizando composigles de revestimento mais concentradas.

Alémde proporcionarem protecg3o contra a deterioracg3o oxida
tiva, as composigdes de revestimento podem também servir para me
lhorar as propriedades fisicas e a estabilidade térmica dos subs
tratos, como as mencionadas acima, espumas de silica e tecidos
ceramicos (por exemplo, tecidos formados a partir de alumina, s{i
lica, ou 1{tia).

As composigdes de revestimento sio também Uiteis para remen-
dar revestimentos ceramicos formados a partir de formulagdes
idénticas ou diferentes.

Outra utilidade narticularmente notavel das composigdes é
como composigdes adesivas que podem revestir uma ou duas superfi
cies a ser aderidas e em seguida secar e submeter a pirdlise pa-
ra formar uma ligac3o ceramica.

Quando se pretende utilizar as composigdes para proporcio-
nar revestimentos ceramicos protectores em substratos, as super-
ficies a revestir sZo usualmente limpas antes de se proceder a
aplicagdo da composigdo de revestimento de forma a melhorar a 1li
gac3o do revestimento ceramico ao substrato. A ligagdo pode por
vezes ser ainda melhorada por ataque prévio com acidos das super
ficies a revestir.

Como indicado acima, as composigles de revestimento compre-
endendo os polimeros organoborossilazano sio geralmente solugdes
de 5—75%, preferivelmente 40-60% em peso dos polimeros em solveg
tes organicos, apesar de poderem consistir nos organoborossilaza
nos puros quando os produtos reaccionais nuros s3o fluidos.

Estas composigdes podem ser aplicadas aos substratos de qualquer
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maneira adequada, como pulverizagdo, passagem de pincel ou esco
va, para formar revestimentos possuindo a espessura dese jada,
geralmente uma espessura de até cerca de 1000 micra, frequente-
mente uma espessura de 10-250 micra. Um revestimento com a es-
pessura dese jada pode ser alcancgado por aplicag¢fo de um unico Te
vestimento com essa espessura ou por aplicagdo da composigdo pre
cursora de revestimento de polimero em camadas finas miltiplas.
Por exemplo, quando se desejam revestimentos relativamente espes
sos, torna-se preferivel aplicar a composic3o de revestimento em
camadas de 25-100 micra, secando-se cada camada por remog¢do do
solvente antes de aplicar a camada seguinte,

Quando se usam temperaturas t3o elevadas quanto 200—2500C
para remover os solventes de ponto de ebuli¢3o elevado, inicia-
-se alguma pirdlise do polimero pré-cerdmico durante a secagem
da composigdo de revestimentos. No entanto, s3n requeridas tem-
peraturas mais elevadas, isto &, 675-900°C, nreferivelmente 825-
—875°C para converter o revestimento pré-ceramico num revestimen
to ceramico. Fsta pirdlise pode ser retardada até que se tenha
depositado a espessura desejada, de revestimento pré-ceramico,
mesmo quando o revestimento & aplicado em camadas miltiplas.

No entanto, quando o revestimento é aplicado em camadas multi-
plas, torna-se geralmente preferivel submeter a pirdlise cada
uma das camadas de revestimento ou duas dela pnré-cerfmico seco
antes de aplicar a camada seguinte da composig3o de revestimento,
O tempo requerido para a pirdlise & reralmente de 1-60 minutos,
dependendo da temperatura particular de pirdlise seleccionada.
Na concretizag3io preferida do invento, em que o revestimento é
aplicado em camadas multiplas, cada uma das quais, ou duas delas
é submetida a pirdlise antes da aplicac3o da camada seguinte e a
temperatura de pirdlise é de 825-875°C, & geralmente preferivel
submieter a pirdlise o primeiro revestimento durante apenas cerca
de cinco minutos e depois submeter a pirdlise os Trevestimentos
subsequentes durante periodos de tempo maiores de até cerca de
15 minutos.

Apés cada passo de pirdlise empregue para proporcionar um
revestimento ceramico, o substrato revestido é arrefecido. Os
resultados optimos s#o alcangados quando este arrefecimento &

efectuado a uma taxa n3do superior a cerca de SOOC/minuto, prefe~
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rivelmente 2O-BOOC/minuto, até a temperatura do substrato ser ig
ferior a SOOOC, altura em que o arrefecimento subsequente pode
ser efectuado a temneratura ambiente.

1 importante manter o polissilazano de partida e os polime-
ros organoborossilazano e composigles formadas a partir deles,
numa atmosfera inerte até se ter formado nelo menos uma camada
de ceramica, devido a susceptibilidade dos materiais pré-cerami-
cos ao ataque por agua e outros compostos possuindo hidrogénios
activos. No entanto, quando o revestimento é proporcionado por
aplicagd3o, secagem e pirolise de camadas miltiplas, nfo é essen-
cial manter uma atmosfera inerte apds o primeiro passo de pird-
lise.

Como anteriormente indicado, os polimeros organoborossilaza
no do invento s%o uteis para a preparacgdo de uma variedade de
objectos ceramicos, mas a maior vantagem do invento reside em
proporcionar composigdes capazes de proteger materiais normal-
mente oxidaveis de deteriorag@io oxidativa a temperaturas eleva-
das, Esta vantagem tem importdncia particular na proteccfo de
compoésitos de carbono/carbono, grafite e metais utilizados em
aplicagdes aeroespaciais, como compdnentes de motores, componen-
tes para sistemas de injecGdo utilizando tecnologias avangadas e
estruturas veiculo sitieitos a altas temneraturas.

Os exemplos seguintes sf8o apresentados para ilustrar o in-

vento e ndo devem ser entendidos como limitativos.

EXEMPLO 1

Sintese do Polissilazano A

Parte A

Carregou-se um vaso reaccional adequado com 14 1 de tetra-
—hidrofurano anidro e arrefeceu-se a cerca de OOC, apdés o que se
adicionaram ao vaso 1545 g (13,43 moles) de metildiclorossilano
e se iniciou a agitag3o a 60 rpm. Introduziu-se no vaso reaccio
nal uma corrente constante lenta de 1058 g (62,12 moles) de amo-
nfaco anidro gasoso, a um caudal tal que a pressdo reaccional se
mantivesse a 4OOKPa ou inferior e a temperatura mantivesse na
gama de 0-10°c. Em seguida a mistura reaccional foi agitada a

0 -~
07C durante cerca de tres horas, apdés o que se cortou o fluxo de
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fluido de arrefecimento no vaso e o sistema foi colocado sob pur
ga suave de azoto para permitir o aquecimento da massa reaccio-
nal até a temperatura ambiente e a saida da maior parte do amo-
niaco em excesso. PBm seguida o vaso reaccional foi pressuriza-
do com azoto gasoso suficiente para bombar a massa de produto
através de um filtro em saco montado dentro de um tanque de re-
tengdo, onde se verificou que a solug3o filtrada se encontravea

livre de particulas.
Parte B

O filtrado limpido da Parte A foi descarregado num vaso de
polimerizag8o e arrefecido a cerca de 0°C e adicionou-se uma sus
pens3o de 3,6 g (0,089 mol) de hidreto de potdssio em né em cer-
ca de 100 ml de tetra-hidrofurano anidro para iniciar a reacfao
de polimerizag8o. A mistura reaccional foi mantida a 0°Cc duran-
te cerca de 8 horas e depois deixada aquecer gradualmente até
cerca de 22°C. Apbés um total de cerca de 26 horas de polimeriza
¢do a 0—22°C, a reacgdo foi interrompida por adigdo de cerca de
12,6 g (0,13 mol) de dimetilclorossilano a solugdo de polimeri-
zag3o.

O produto polimérico foi isolado por (1) concentrag3o da so
lug3o de produto até cerca de 4 1 de volume por destilac3o em va
cuo, (2) centrifugagfo da solug@o concentrada para obter uma so-
lug3o sobrenadante limpida e um precipitado branco, (3) separa-
G3o da solugZo por decantagdo sobrenadante do precipitado e (4)
remog3o dos voldteis da solugfio sobrenadante por destilagfo em
vacuo para proporcionar um s6lido branco. O espectro protodnico
de RMN do polimero em solvente clorofdrmio deuterado possuija res
sonancias consistentes com as reportadas em Seyferth et al.-II
para o polissilazano e com a presenga de uma pequena quantidade,

isto €, 2,4% em peso, de tetra-hidrofurano residual.

EXEMPLO TIT

Sintese do Polissilazano B

Repetiu-se a Parte A do Exemplo I para formar um produto de
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amondlise que foi isolado por remocg#o do solvente.

PXEMPLO ITI

<intese de Polimeros Organoborossilazano

Parte A

Adicionou-se lentamente uma solugdo limpida de 4,0 g de tri
metoXiboroxino numa mistura de 3,5 g de xileno e 0,5 g de l-metijl
-2-pirrolidona a uma solug®o limpida de 1,0 g de Polissilazano A
numa mistura de 3,5 g de xileno e 0,5 g de l-metil-2-pirrolidona.
Ocorreu uma reacg3o exotérmica para formar uma solug3o de um po-

limero organoborossilazano que foi designado por OBSP-1
Parte B

Prepararam-se outras treés solugdes de polimeros com 20% de
s6lidos, repetindo no essencial a Parte A com a excepgdo das
quantidades dos reagentes que foram alteradas para proporcionar
razBes massicas de trimetoxiboroxino/polissilazano de 75/25, 50/
/50 e 25/75, respectivamente. As solucdes dos polimeros organo-
borossilazano obtidas foram designadas respectivamente, por OBSE

-2, OBSP~-3 e 0OBSP-4,
Parte C

Repetiu-se no essencial a Parte A com a excepcg3o de se ter
substituido trimetoxiboroxino por tributilboroxino. A solugdo

de polimero organoborossilazano obtida foi designada por OBSP-5.
Parte D

Preparou-se uma solug3o de polimero organoborossilazano, de
signada por OBSP-6 por adigHo de 4,0 g de trimetoxiboroxino puro
a uma solug8o de 1,0 g de Polissilazano A em 4,0 g de xileno pa-
ra gerar uma reacg3o fortemente exotérmica que resultou instanta

neamente na formagio de um gel mdvel,
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Parte E

Preparou-se uma solug3o de polimero organoborossilazano, dg
signada por OBSP-7, por (1) adigZo de 4,0 g de trimetoxiboroxino
puro a uma solug¢3io de 1,0 g de Polissilazano A numa mistura de
3,0 £ de 1l-metil-2-pirrolidona e 1,0 g de xileno para gerar uma
reacg3o levemente exotérmica e (2) agitag¢fo da mistura reaccio-

nal resultante durante pelo menos 48 horas.
Parte F

Preparou-se um polimero organoborossilazano, designado por
OBSP-8, por adig3o de 8,0 g de trimetoxiboroxino puro a 2,0 g de
Polissilazano B puro, para gerar uma reacg¢do muito levemente exo
térmica que resultou na forﬁagao de um precipitado gelatinoso

branco.
Parte G

Adicionou-se lentamente uma solugZo limpida de 8,0 g de tri
fenoxiboroxino numa mistura de 3,5 g de xileno e 0,5 g de l-me-
til-2-pirrolidona a uma solug3o limpida de 1,0 g de Polissilaza-
no A numa mistura de 3,5 g de xileno e 0,5 g de l-metil-2-pirro-
lidona. Ocorreu uma reacgfo exotérmica para formar uma soludao

de um polimero organoborossilazano que foi designado por OBSP-9
Parte H

Prepararam-se duas outras solugdes de polimero com 20% de
s6lidos, repetindo no essencial a Parte G a4 excepg3o das quanti
dades dos reagentes que foram alteradas para proporcionar razdes
mdssicas de trifenoxiboroxino/ polissilazano de 6/1 e 4/1, res-
pectivamente.

As solugles de polimero organoborossilazano obtidas foram

designadas por OBSP-10 e OBSP-11, respectivamente,
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Exemplo Iv

Submeteram-se a abrasdo amostras para ensaio (coupon) de
crafite com dimensdes nominais de 3,8 cmx2,5 cmx0,3 cm para lhes
proporcionar um acabamento polido, limparam-se, secaram-se em vé
cuo, revestiram-se cuidadosamente por passagem de esfregdo numa
atmosfera inerte com a solugdo de OBSP-2, secaram-se, agueceram-
-se a 100°C durante cinco minutos, aqueceram-se a lSOoC a uma ta
xa de cerca de lOOC/minuto, mantiveram-se a lSOOC durante 15-30
minutos, deixaram-se arrefecer até a temperatura ambiente, reves
tiram-se novamente e mantiveram-se a lSOOC durante 30 minutos,
aqueceram-se a 175-18600, mantiveram-se a essa temperatura durag
te pelo menos 15 minutos e arrefeceram-se para proporcionar amos
tras para ensaio nossuindo uma espessura de revestimento de 0,0§
-0,1 mm.

Os revestimentos com polimero foram ent3o submetidos a piré
lise para originar revestimentos ceramicos por aquecimento das
amostras para ensaio revestidas a 165°C a uma taxa de 5°C/minuto
manutengdo a 165°C durante 15 minutos, aguecimento a 28500 a uma
taxa de SOC/minuto, manutengdo a 2850ﬂ durante 30 minutos, aque-
cimento a 385°C a uma taxa de 10°C/minuto, manutencdo a 385°C
durante 30 minutos, aquecimento a HSSOC a uma taxa de lOOC/minu—
to, manuteng3o a 485°C durante 15 minutos, aquecimento a 725°C
a uma taxa de lOOC/minuto, manutengdo a 7250C durante 16 horas
e arrefecimento até a temperatura ambiente a uma taxa de 5-1OOC
/minuto.

A eficdcia dos revestimentos ceramicos assim obtidos, na
protecg@o do substrato de grafite contra a oxidag3o, foi deter-
minada por um teste de oxidagfio. O espécime revestido foi monta
do horizontalmente numa semi-secg¢do de um tubo de carbeto de si-
1icio que foi utilizado como suporte e que permitiu uma exposi-
¢3o directa de mais de 99% da superficie da amostra para ensaio
ao ar quente de convecgdo do ambiente. O suporte e o espécime
foram colocados num forno de mufla pré-aquecido a 650°. 0 su-
porte e o espécime foram removidos periodicamente do forno de mu
fla e temperados ao ar ambiente, o espécime arrefecido foi pesa-
do e novamente montado no seu suporte e o suporte e o espécime

foram recolocados no forno de mufla aquecido para aquecimento
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X0

Tempo (horas) % de Perda de Peso na (Oxidacfo

4 0,2
0,3
24 0,5
Estas perdas de peso foram comparadas com (A) as perdas de
peso de 14-15%, 36-38% e 100% a 4 horas, 8 horas e 24 horas, res
pectivamente quando se submeteram amostras para ensaio de grafi-
te n3o revestidas ao mesmo teste de oxidagdo, (B) as perdas de
peso de 6,5-9,1%, 18-27% e 89-100% a 4 horas, 8 horas e 24 horas
respectivamente, quando as amostras para ensaio de grafite foram
revestidas com um material ceramico derivado de uma solucZo com
20% de sélidos, apenas de polissilazano, e (c) com as perdas de
peso de 0,7-0,8%, 2,7-4,0% e 18-25% em 4 horas, 8 horas e 24 ho-
ras respectivamente, quando as amostras para ensaio de grafite
foram revestidas com um material ceramico derivado de uma solu-

G380 com 20% de sbélidos, apenas do trimetoxiboroxino.
EXEMPLO V

Repetiu-se no essencial o Exemplo IV com a excepgdo de se
terem utilizado para revestir as amostras para ensaio as solu-
¢oOes pré—cerémicas OBSP-3 e OBSP-4, 0Os resultados do teste de

oxidagdo s3o apresentados abaixo

Tempo (horas) % de Perda de Peso na Oxidac#o
OBSP-3 OBSP-4

N 0,2 3

8 o,k 10

24 2,2 62

EXEMPLO VI

Repetiu-se essencialmente o Exemplo IV com a excepg3o de se
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ter substituido o OBSP-2 por OBSP-8. Apds 24 horas a 650°C, a
perda de peso por oxidagdo das amostras para ensaio de grafite

revestidas era de 2,9-6,4%4,

EXEMPLO VIT

Nepetiu~se essencialmente o Fxemplo TV com a excepgdo de o

ter substituido o OBSP-2 por OBSP-6 ¢ de a espessura de 0,08-0,1
mm da tltima camada de revestimento ter sido conseguida aplican-
do a composigio de revestimento em camadas multiplas, cada uma
das quais foi aquecida a 80-110°C até & superficie se apresentar
seca e em seguida aquecida a 125—1380C e subsequentemente a 220-
—22500 para remover o solvente, depois aquecida a 825—8750C para
efectuar a pirdlise e finalmente arrefecida a SOOOC a uma taxa
de 20—300C/minuto e em seguida até a temneratura ambiente a tem-
peratura do ar ambiente, antes de aplicar a camada seguinte.
A primeira camada foi aquecida a temperatura de pirdlise durante
apenas 5 minutos; as outras camadas foram mantidas a temperatura
de pirdlise durante 5-15 minutos. Apds 24 horas a 650°C, a per-
da de peso por oxidag3o das amostras para ensaio de grafite re-

vestidas foi de 0,07-0,8%.

EXEMPLO VIIT

Repetiu~se no essencial o Exemplo VITI com a excepgdo de se
ter substituido o OBSP-6 por OBSP-7. Apds 24 horas a 650°C, a
perda de peso por oxidag3o das amostras para ensaio de grafite

revestidas era de 1,0-1,8%,

EXEMPLO COMPARATIVO

Repetiu-se no essencial o Exemplo IV com a excepgdo de as
solug3es pré-ceramicas utilizadas para revestir as amostras para
ensaio terem sido solugdes com 20% de s8lidos de misturas 50 /50
de Polissilazano A e, respectivamente (A) borato de trimetilo,
(B)borato de triisopropile, (C) borato de tri-n-butilo e (D) bo-

rato de tribenzilo. Os resultados do teste de oxidag3o s3o apre
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Tempo (horas) % de Perda de Peso na Oxi-
dacfo
A B C D
4-5 16 20 h1 32
8-9 I4 63 67 56
24 9k 97 97 97

EXEMPLO IX

Repetiu-se no essencial o Exemplo IV com a excepglo de as
amostras para ensaio que foram revestidas com a solug3o OBSP-2
terem sido amostras para ensaio de compésitos de carbono/carbono
ndo inibidos, possuindo dimensdes nominais de cerca de 2,5 cm X
x 2,5 cm x 0,3 cm, as quais foram limpas, submetidas a abrasfo
novamente limpas, atacadas com Acido nitrico e fluoridrico, no-
vamente limpas e secas, antes de serem revestidas., Os resulta-

dos do teste de oxidagdo s3o apresentados abaixo.

Tempo (horas) @ de Perda de Peso na Oxidacio
L 0,3
8 0,5
24 10

Estas perdas de peso foram comparadas com (A) as perdas de
peso de 16-19%, 31-36% e 52-78% em 4 horas, 8 horas e 24 horas,
respectivamente, quando se submeteram amostras para ensaio de
carbono/carbono n3o revestidas ao mesmo teste de oxidagio, (B)
as perdas de peso de 6,5%, 13% e 48% em 4 horas, 8 horas e 24 ho
ras, respectivamente, quando as amostras para ensaio de carbono/
/carbono foram revestidos com um material cerdmico derivado de
uma solugfo a 20% de sélidos apenas do polissilazano, e (C) com
as perdas de peso de 2,3-2,7%, 9,5-10% e 55-58% em 4 horas, 8 ho
ras e 24 horas respectivamente, quando as amostras para ensaio
de carbono/carbono foram revestidas com um material ceramico de-

rivado de uma solugdo a 20% de sdlidos, apenas do trimetoxiboro-
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Xxino.

EXEMPLO 10

Repetiu~se no essencial o Exemplo IX com a excepgdo de as
solugdes pré-ceramicas utilizadas para revestir as amostras para
ensaio terem sido OBSP-1, OBSP-3, 0BSP-4 e OBSP-5. O0Os resulta-

dos do teste de oxidagdo sdo apresentados abaixo.

Tempo {horas) 4 de Perda de Peso na Oxidacdo
0OBSP-1 NNeP.1 OBSP-" OBSP-5
b 0,35 3,7 L,o 1,5
8 0,9 8,1 10 3,8
24 11 34 42 38

EXEMPLO XTI

Repetiu-se no essencial o Exemplo IV com a excepgdo de as
amostras para ensaio que foram revestidas com a solugdo OBSP-2
terem sido amostras para ensaio de compédsitos de carbono/carbono
inibidas (isto é amostras para ensaio de compdsitos de carbono/
carbono contendo um inibidor de oxidacgZo) possuindo dimensdes no
minais de cerca de 2,5 cmx2,5cmx0,34 cm, as quais foram submeti-
das a pré-tratamento como no Exemplo IX antes de serem revesti-

das. Os resultados do teste de oxidagdo s3o apresentados abaixo

Tempo (horas) 4 de Perda de Peso na Oxidaco

y

14

1,0

&~ o F

N

Estas perdas de peso foram comparadas com (A) as perdas de
peso de 1,6-1,8%, 4,5-5,7% e 15-17% em 4 horas, R horas e 24 ho-
ras, respectivamente, quando se submeteram amostras para ensaio
de carbono/carbono inibidas, n3io revestidas, ao mesmo teste de
oxidag®o, (B) as perdas de peso de 1,2%, 2,2% e 10% em 4 horas,

8 horas e 24 horas, respectivamente, quando as amostras para en-
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saio de carbono/carbono inibidas foram revestidas com um material
ceramico derivado de uma soluc3o com 20% de sb6lidos, apenas do
polissilazano e (C) com as perdas cde peso de 0,8%, 1,8% e 4, 6% em
' horas, 8 horas e 24 horas, respectivamente, quando as amostras
para ensaio de carbono/carbono inibidas foram revestidas com um
material cerdmico derivado de uma solugHo com 20% de sdlidos, ape

nas do trimetoxiboroxino.

EXEMPLO XIT

Repetiu-se no essencial o Lxemplo XI com a excepgdo de as
solu¢Bes pré-ceramicas utilizadas para revestir as amostras para
ensajio terem sido OBSP-1, OBSP-3, OBSP-! e OBSP-5. O0Os resulta-

dos do teste de oxidagdo s#@o apresentados abaixo,

Tempo (horas) % de Perda de Peso na Oxidac3o
0OBSP-1 0BSP-3 0BSP-4 O0BSP-5
y 0,09 0,7 1,0 0,5
8 0,17 0,8 1,8 1,5
24 0,3 1,6 , 8 6,5

EXEMPLO XIIX

Repetiu-se no essencial o Exemplo XIY na preparagfio de amos
tras para ensaio de compdésitos de carbono/carbono inibidas, re-
vestidas a partir da solugfo OBSP-1, com a excenc3o de a quanti-
dade de revestimento aplicada as amostras para ensaio ter sido
tal que proporcionasse uma espessura de revestimento de apenas
0,01-0,03 mm. Os resultados do teste de oxidacg#do sZo apresenta-

dos abaixo.

Tempo (horas) %, de Perda de Peso na Oxidacdo

8
2n 1,1

EXEMPLO XTIV
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Repetiu-se no essencial o Exemplo XI com a excepcgdo de se
ter substituido o OBSP-2 por OBSP-6 e de a composigfo de revesti
mento ter sido aplicada, seca e pirolisada como no Exemplo VII.
Apods 24 horas a 65000, a perda de peso por oxidagdo das amostras

para ensaio revestidas era de 0,05-0,4%,

EXEMPLO XV

Repetiu-se no essencial o Exemplo XIV com a excepgdo de se
ter substituido o OBSP-6 por OBSP-7. Apés 24 horas a 650°C, a
perda de peso por oxidag3o das amostras para ensaio revestidas

era de 0,8-1,64,

EXEMPLO XVI

Submeteram-se a abras3o amostras para ensaio de grafite pos
suindo dimens3es nominais de cerca de 3,8 cmx2,5 cmx0,3cm para
proporcionar um acabamento macio, limparam-se, secaram-se em va-
cuo e cuidadosamente revestiram-se totalmente por passagem de um
pincel, numa atmosfera inerte, com a solugdo de OBSP-9, secaram-
-se, aqueceram-se a 100°C  durante cinco minutos, aqueceram-se a
150°C a uma taxa de cerca de 10°C/minuto, mantiveram-se a 150°C
durante 15-30 minutos, deixaram-se arrefecer até a temperatura
ambiente, revestiram-se novamente e mantiveram-se a lSOOC duran-
te 30 minutos, aqueceram-se a 200-22500, mantiveram-se a essa
temperatura durante pelo menos 15 minutos e arrefeceram-se para
proporcionar amostras para ensaio possuindo uma espessura de re
vestimento de 0,08-0,1 mm.

Os revestimentos poliméricos foram ent3o pirolizados em re-
vestimentos ceramicos por aquecimento das amostras para ensaio
revestidas a 800-82500, manutengdo a essa temperatura durante 30
minutos e arrefecimento até a temperatura ambiente a uma taxa de
lO—ZOOC/minuto.

A eficdcia dos revestimentos cerimicos assim obtidos na pTro
tecgdo do substrato de grafite da oxidag3o, foi determinada pelo
teste de oxidagdo descrito no Exemplo IV. Os resultados do tes-

te s3o apresentados abaixo
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Tempo {horas) % de Perda de Peso na Oxidacio
’3 0’3—0’3
8 0,5-0,7
24 1,1-4,6

Estas perdas de peso foram comparadas com (A) as perdas de
peso de 14-15%, 36-387, e 100% em 4 horas, 8 horas e 24 horas,
respectivamente, quando se submetem amostras para ensaio de gra-
fite n3o revestidas ao mesmo teste de oxida¢Ho, (B) as perdas de
peso de 6,5-9,1%, 18-27% e B89-100% em % horas, 8 horas e 24 ho-
ras, respectivamente, quando as amostras para ensaio de grafite
foram revestidas com um material ceramico derivado de uma solu-
¢%o com 207 de s61idos, apenas do polissilazano e (C) as perdas
de peso de 7,9-%,5%, 32-33" ¢ 92-93" em 2 horas, 8 horas e 24 ho
ras, respectivamente, quando as amostras para ensaio de grafite
foram revestidas com um material ceramico derivado de uma solu-

c8o com 20% de sdlidos, apenas do trifenoxiboroxino.

EXEMPLO XVIT

Repetiu-se no essencial o Exemplo XVI com a excep¢Ho de as
solugdes pré-cerimicas utilizadas para revestir as amostras pa-
ra ensaio terem sido OBSP-10 e 0BSP-11. Os resultados do teste

de oxidagdo s3o apresentados abaixo.

Tempo (horas) 4 de Perda de Peso na Oxidac#o
OBSP-10 OBSP-11

3 0,5 0,9

8 1,2 2,7
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~-REIVINDICACOTES -

12, - Processo de preparag3o de um polimero de organoboros-
silazano caracterizado por compreender a reacgdo de 0,25-20 par-
tes em peso de um trialquil-, trialcoxi- ou triariloxi-boroxino
nos quais qualquer grupo alquilo ou alcoxilo contém 1-6 atomos

de carbono, com uma parte em peso de um polissilazano.

2%, - Processo, de acordo com a reivindicac¢®o 1, caracteri-
? p ’
zado por o boroxino ser um trialquiloxiboroxino e a proporcg3o em

peso de boroxino/polissilazano ser de 1/1 a 6/1.

3%, - Processo, de acordo com a reivindicac¢do 2, caracteri-

zado por a proporgio em peso de boroxino/polissilazano ser de

3/1 a 4/1.

4a, - Processo de acordo com a reivindicag3o 2 caracteriza-
do por o boroxino ser trifenoxiboroxino e por a propor¢%o em pe-

so de boroxino/polissilazano ser de 1-10/1.

5%. - Processo de acordo com a reivindicag¢3o 4 caracteriza-

do por a proporg3o em peso de boroxino/polissilazano ser de 6-

8/1.

68, - Processo de acordo com a reivindicac¢®o 1 caracteriza-
do por o polissilazano ser um polimero preparado por reacc¢do de
um organodi-halossilano com amoniaco, tratamento do produto re-
sultante da amondlise com um catalisador basico capaz de despro-
tonar um grupo NH que estd adjacente a um grupo SiH, e extingdo

do produto resultante com um reagente electrofilico de extincgZo

72. - Processo de acordo com a reivindicag8o 1, caracteri-
zado por a reacgdo ser conduzida numa quantidade de solvente or-
gdnico que proporciona uma solugdo de 5-75% em peso de polimero

de organoborossilazano em 95-25% em peso de solvente,

B2, - Processo de preparagfio de uma composic#o caracteriza
do por compreender (1) revestir um substrato que é normalmente
susceptivel de deterioragdo oxidativa, com uma solug3o de 5-75%
em peso de um polimero de organoborossilazano em 95-25% em peso
de um solvente organico, sendo o polimero o produto obtido por

reacgdo de 0,25-20 partes em peso de um trialquil-, trialcoxi-,
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ou triariloxi-boroxino, nos quais qualquer grupo alquilo ou alco
xilo contém 1-6 Atomos de carbono, com uma parte em peso de um

polissilazano e (2) retirar o solvente,

92, - Processo de preparagdo de um artigo caracterizado por
compreender (1) revestir um substrato que é normalmente suscepti
vel de deteriorag3o oxidativa, com uma solucfo de 5-75% em peso
de um polimero de organoborossilazano em 95-25% em peso de um
solvente organico, sendo o polimero o produto obtido por reacgio
de 0,25-20 partes em peso de um trialquil-, trialcoxi-, ou tria-
riloxi-boroxino, nos quais qualquer grupo alquilo ou alcoxilo
contém 1-6 dtomos de carbono, com uma parte em peso de um polis-
silazano e (2) retirar o solvente e (3) aquecer o revestimento
pré-ceramico resultante a 675-90000 para o converter num revesti

mento ceramico.
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