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RESUMO

Os avancos na tecnologia e a aplicacdo dos materiais de alta dureza na ciéncia
e na industria crescem a cada dia, permitindo e ocasionando o0
desenvolvimento de novas linhas de pesquisas direcionadas a aplicacdo de
materiais com propriedades distintas e elevadas na industria. O nitreto de silicio
(SisNg) é largamente utilizado na fabricacdo de ferramentas de corte devido a
combinagao de propriedades como: alta dureza, alta resisténcia ao desgaste e
erosdo. Por apresentar fortes ligagdes covalentes € necesséario acréscimo de
aditivos formadores de fase liquida para facilitar sua sinterizacdo. O presente
trabalho, objetivando a efetividade da sinterizacdo, propde a obtencdo de
corpos densos de nitreto de silicio puro via rota de altas pressdes e altas
temperaturas (tecnologia HPHT) para possivel uso como ferramenta de corte.
Neste sentido, particulas em p6 de SizN4 com tamanho médio de 200 nm foram
sinterizadas pelo método HPHT nas pressdes de 5, 6 e 7 GPa, durante 3
minutos, na temperatura de 1700°C. Os corpos densos foram caracterizados
quanto a microestrutura por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),
estruturalmente por difracdo de raios-X (DRX), além do ponto de vista
composicional, via espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS).
Foram realizadas medidas de densidade, ensaios de dureza Vickers (HV),
tenacidade a fratura, culminando com microscopia de forca atdbmica, para
averiguacdo da transicdo de fase, e testes de usinagem. Os melhores
resultados podem ser expressos por aproximadamente 97 % densificacao,
dureza Hv = 2130 Kgf/mm2 e Kic =8,86 MPa.m*? de tenacidade a fratura. Os
ensaios de usinagem em aco, com modo de falha abrasivo, gerou
aplainamento de flancos e surgimento de crateras, compativel com os valores
da literatura, apresentando qualidade de superficie superior quando do uso de
pastilha comercial de metal duro revestido, para 0s mesmos parametros de
usinagem. Textura superficial e medidas de rugosidades foram realizadas via

microscopia confocal a laser.

Palavras-Chaves: Nitreto de silicio; altas pressfes e altas temperaturas;

dureza; tenacidade a fratura; usinagem; microscopia de forca atomica.
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ABSTRACT

Advances in technology and the application of high hardness materials in
science and industry grow every day, allowing and leading the development of
new lines of research aiming at the application of materials with different
properties and suitable for the industry. Silicon nitride (Si3N4) is widely used in
the manufacture of cutting tools due to the combination of properties such as
high hardness, high wear resistance and erosion. By presenting strong covalent
bonds it is necessary the addition of liquid phase forming additives to facilitate
sintering. This work focuses on the effectiveness of sintering, proposes
obtaining dense bodies of pure silicon nitride via high pressure and high
temperature (HPHT technology) for possible use as a cutting tool. In this sense,
Si3N4 powder particles with an average size of 200 nm were sintered by the
HPHT method using pressures of 5, 6 and 7 GPa for 3 minutes at 1700°C
temperature. The dense bodies were characterized in the point of view of their
microstructure by scanning electron microscopy (SEM), structurally by X-ray
diffraction (XRD), and compositional features via energy dispersive X-ray
spectroscopy (EDS). Density measurements were performed, Vickers hardness
tests (HV), fracture toughness were performed, culminating with atomic force
microscopy to investigate the phase transition, and machining tests. The best
results can be expressed by approximately 97% densification, hardness Hv =
2130 kgf/mm? and fracture toughness KIC = 8.86 MPa.m*? fracture. Steel
machining tests with abrasive failure mode generated planing flanks and
cratered appearance, consistent with literature, showing best surface quality
when using commercial coated cemented carbide insert for the same
parameters machining. Surface texture and roughness measurements were

performed via confocal laser microscopy.

KEY WORDS: silicon nitride; high pressures and high temperatures; hardness;

fracture toughness; machining; atomic force microscopy.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

As ceramicas estruturais a base de nitreto de silicio possuem grande
potencial e sdo largamente utilizadas na industria automobilistica, ferramentas
de corte, sensores magnéticos, entre muitas outras aplicacdes, principalmente
na &rea de engenharia (Zhou, et al, 2013).

O nitreto de silicio (SisNs) € um dos materiais estruturais mais
promissores para as aplicagcbes de altas temperaturas e apresenta uma
primorosa combinacdo de propriedades. Ele é tdo leve quanto o carboneto de
silicio (SIC), mas sua microestrutura lhe fornece excelente resisténcia ao
choque térmico e sua alta resisténcia a quebra o torna resistente aos impactos
e choques (LING, 2005), justificando seu uso em pecas sob carregamento em
elevadas temperaturas.

Durante as décadas de 50 e 60, as pesquisas abrangendo este material
baseavam-se na explanacdo de técnicas de processamento para atingir
materiais totalmente densos e com alta resisténcia mecanica, sobretudo a
temperaturas elevadas. A dificuldade de processamento das ceramicas
covalentes, em geral, propiciou o desenvolvimento de novas rotas, tais como
prensagem a quente e prensagem isostatica a quente (Greil, 1989).

E de fundamental importancia o entendimento das relagdes entre as
caracteristicas e composicdo das matérias primas, processamento,
sinterizacdo, desenvolvimento microestrutural e microestrutura final de
ceramicas covalentes a base de nitreto de silicio, para que se tenha um ajuste
de propriedades adequado aos requisitos do sistema, de acordo com a sua
aplicacao (Dusza et al, 1994).

Os estudos incluem ndo sé a otimizagcdo dos métodos de sintese,
obtendo-se nitreto de silicio puro, com tamanho médio de particulas controlado
e outras caracteristicas adequadas, como também o processamento do
material, envolvendo a producdo de materiais com elevada tolerancia
dimensional e confiabilidade/reprodutibilidade, e com custo compativel com a
tecnologia empregada. Especial atencdo deve ser dada aos aditivos de
sinterizagdo, principalmente em relacdo a sua distribuicio na matriz, e
guantidade utilizada. O controle das fases secundarias presentes no material é

de relevancia para que suas propriedades sejam otimizadas. Face ao fato do



Si3Ngs ser uma ceramica avancada com fortes ligagcbes covalentes, a
sinterizacdo desta € dificultada, sendo necessario o emprego de aditivos
formadores de fase liquida.

1.1-Justificativas

Esta dissertacdo visa a obtencédo de corpos densos de SisN4 puro (sem
aditivos), via emprego de altas pressbes e altas temperaturas (tecnologia
HPHT).

Com o0 objetivo de evitar a degradacdo da resisténcia a altas
temperaturas, a fabricacdo de pecas ceramicas densas de SizN4 sem aditivos
pode ser uma solucdo, e a utilizacdo de alta pressdo durante o estagio de
sinterizacdo, € considerado ser o Unico método de fabricacdo possivel em que
a camada superficial de silica inerente presente nas particulas de p6 de SizNy4
proporciona um aditivo de sinterizacdo suficiente, em combinacdo com a alta

pressao aplicada.

1.2-Objetivo

Obter o nitreto de silicio puro a partir da rota de altas pressdes e altas

temperaturas (tecnologia HPHT), para possivel uso como ferramenta de corte.

Como objetivos secundarios, listamos:

v Definir a melhor pressédo no sistema HPHT para processar o nitreto de
silicio;

v Realizar analise microestrutural via microscopia eletrénica de varredura
(MEV);

v Estudar as fases do SizN4 formadas pés-sinterizacdo HPHT, via difracao
de raios-x(DRX);

v Verificar propriedades fisicas e mecéanicas de interesse, tais como:
densificacdo, dureza, tenacidade a fratura;

v' Verificar o desempenho das pastilhas de nitreto de silicio obtidas,

mediante ensaio de usinagem de aco de dureza 58-60 HRC.



CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Ferramentas de Corte

As ferramentas de corte de materiais ceramicos sdo pecas fabricadas
pelo processamento usual de ceramicos, com arestas definidas. Os 0Oxidos,
carbetos e nitretos sdo usados como materiais para a fabricacdo de
ferramentas de corte por possuirem elevada dureza, excelente estabilidade
qguimica e alta resisténcia a compressao a temperaturas elevadas, superiores a
1000° C (Oliveira, 2007).

IndUstrias exigem cada vez mais o desenvolvimento dos processos de
fabricacdo, principalmente a modernizagcdo das maquinas operatrizes, e a
evolucdo constante das ferramentas de corte. Diversos componentes
mecanicos sao fabricados através do processo de usinagem que consiste em
remover uma camada de material da superficie da peca, utilizando essas
ferramentas de corte. A escolha correta das ferramentas de corte e dos
parametros de usinagem nao apenas se torna uma questdo de
acompanhamento da tecnologia, mas uma necessidade, em razdo do aumento
da demanda e da reducéo de custo do processo com garantia da qualidade dos
produtos (Sa, 2010).

A vida de uma ferramenta de corte € medida pelo tempo no qual ela
efetivamente trabalha entre duas afiacbes sucessivas, ou a troca da aresta de
corte do inserto. Machado et al. (2009) diz que por maior que seja a dureza e a
resisténcia ao desgaste das ferramentas, e por menor que seja a resisténcia
mecanica da peca, a ferramenta sempre sofrera desgaste, e em algum
momento precisard ser substituida. Isto se da porque durante a usinagem, a
ferramenta € exposta a uma combinacdo de fatores de origem abrasiva,
mecanica, quimica e térmica. Ja que os materiais da peca e da ferramenta néo
sdao homogéneos, os desgastes e as avarias podem ser observados na
ferramenta durante o seu uso.

A crescente necessidade de se reduzir os tempos principais de
usinagem, através do incremento da velocidade de corte, do avango e da

profundidade de corte, tem levado ndo s6 a otimizacdo dos materiais para



ferramentas ja existentes, mas também tem motivado a busca de novos
materiais (BOEHS e BET, 1994).

Segundo Xavier (2003), dois tipos de materiais sdo largamente usados
para fabricar ferramentas de corte. Sao eles: o metal-duro e as ceramicas
avancadas, havendo para esses materiais diferentes composicoes e, em razao
disso, distintas caracteristicas. Todos apresentam bons tempos de vida quando
comparados com 0s outros tipos de materiais para ferramenta, mesmo
utilizando maiores velocidades, avancos e profundidades de corte.

Na Figura 1, sdo mostradas as tendéncias dos materiais de ferramentas
mais importantes quanto a dureza, resisténcia a flexdo, vida da ferramenta e
tenacidade (WEINGAERTNER e SCHROETER, 2002).

Diamante
= CEBN
x]
52 ;
EE g Ceramicas
g =
= CERMETS
€5
g g Metal-duro
e = revestido
31:”-_:‘ ,¢ *' v Metal-duro —
= 5 . Aco-rapido
TE Ve 60 dureza remsﬂt. revestido
= = flexao Aco-rapido
-

Tenacidade, resisténcia a flexio
Figura 1 - Propriedades dos materiais das ferramentas de corte.
(WEINGAERTNER and SCHROETER, 2002).

2.2 Ferramentas de corte a base de SizN4

Um grande namero de estudos tem sido feito em ceramica de nitreto de
silicio como material antifriccdo. Arakawa et al.(1988) tentaram aplicar
ceramica SizN4 convencionais para pecas de pistdo em motor diesel, devido ao

seu peso reduzido e elevada resisténcia ao desgaste.



Devido as caracteristicas de alta dureza, altas resisténcias ao desgaste
e erosédo, o nitreto de silicio € um material largamente aplicado em ferramentas
de corte, produzidas comercialmente desde o inicio da década de 80 por
propiciar uma maior taxa de remoc¢ado de material e subsequente aumento de
produtividade, quando comparado com ferramentas de aco ou a base de
carbeto de tungsténio. Pode ser usado nas aplicagbes de corte ininterrupto,
com condic¢des severas de operagao (Katz, 1997).

Katz (1997) mostra também que além de componentes de motores
automotivos e ferramentas de corte, o nitreto de silicio pode ser usado em
varios outros campos de aplicacdes como por exemplo, refratarios (fornos e
trocadores de calor) devidos a alta resisténcia ao choque térmico; aplicacbes
elétricas (semicondutores, sensores, baterias); ramo industrial (filtros e
membranas, vidros e vitro-ceramicas); juncdes e selos mecéanicos, tais como
vedacdo de bombas de circulacdo de &gua em reatores nucleares;
revestimentos em geral.

Para melhorar as propriedades térmicas e mecanicas das ceramicas a
base de nitreto de silicio, principalmente a altas temperaturas, podem-se adotar
as seguintes alternativas: o uso de p6s com composicdo e granulometria
controladas; utilizacdo de aditivos formadores de fase liquida em temperaturas
elevadas, diminuicdo da quantidade de aditivos de sinterizacao, utilizando-se
prensagem a gquente ou isostdtica a quente; controle microestrutural,
principalmente em relagdo a quantidade de defeitos. O aumento das
propriedades pode ser resultado do aprimoramento do processamento (Greil,
1989).

Em ferramentas de corte, o tempo no ciclo total de processamento deve
ser reduzido, face ao aumento na velocidade de corte. O desgaste total de uma
ferramenta de corte € uma combinacéo do desgaste mecanico e quimico. Para
baixas velocidades de corte, as ceramicas se desgastam predominantemente
por abrasdo. Conforme se aumenta a velocidade de corte, eleva-se a
contribuicdo relativa ao desgaste quimico, definido como dissolugéo e difusdo
de materiais de ferramentas na peca. Deve-se dar importancia a reatividade
guimica entre os materiais em contato, principalmente em altas temperaturas.

A taxa de desgaste de ceramicas € muito mais baixa quando comparada com o



aco, com uma menor taxa de interdifusdo dos elementos ferro e silicio entre os
materiais de contato (Vleugels et al, 1996).
Como mostra a Figura 2, as ceramicas podem ser divididas em dois

grandes grupos: ceramicas a base de Al,O3 e ceramicas a base de SizN,.

Ceramicas
I
Ceramicas
| Ceramicas oxidas ‘ nao oxidas
Cerdmica Ceramica Ceramica Ceriamica de
oxida mista reforcada nitreto de
¢! whiskers silicio
Alsy AlaCh = TiC —AlDs =5iC - whiskers - 513Ny + aditivos
sinterizados
AL+ 210 - AlOy+ Zr0s — 8i;M, — Sianon+
= TiC:

aditivos sinterizados

— SisMy = material duro
+aditivos sinterizados

Figura 2 - Classificagdo dos materiais ceramicos para ferramentas de usinagem
(WEINGAERTNER and SCHROETER, 2002).

Conforme Weingaertner e Schroeter (2002), as ceramicas ndo oOxidas,
principalmente a base de SisN,4, alcangcaram grande importancia como materiais
de corte para a usinagem com geometria definida. As ceramicas de corte com
Si3N4 apresentam maior tenacidade e melhor resisténcia a choques térmicos,
isto quando comparadas as ceramicas de corte 6xidas. Além disso, possuem
elevada dureza a quente e resisténcia ao calor. Comparadas com as ceramicas
oxidas e mistas, possuem maior resisténcia a quebra, em razdo da presenca
dos cristais SizN; hexagonais, ao invés dos graos de Al,O;3 em forma de

agulhas.



2.3 Desenvolvimento de nitreto de silicio

Nitreto de silicio (SisNs) é o primeiro material na familia de nitretos
desenvolvido para aplicacbes de engenharia. Inicialmente observado em 1857,
sé houve o desenvolvimento de utensilios refratarios deste material em 1950.
Nessa década, foi também usado em termopares, cadinhos para metais
fundidos e bocais de foguete (Swain, 1996).

Em 1960, foi crescente o interesse por esse material (principalmente na
Inglaterra) devido ao uso potencial em turbinas a gas. A partir desta época,
foram realizados varios estudos de densificagdo do nitreto de silicio,
envolvendo novas rotas de processamento, aditivos de sinterizacdo,
desenvolvimento microestrutural e propriedades. Esses estudos s&o de
fundamental importancia para que sejam desenvolvidos melhores produtos,
otimizando as suas caracteristicas singulares (Swain, 1996).

A microestrutura da ceramica de nitreto de silicio tem um efeito
significativo sobre as propriedades mecéanicas e triboldgicas. A morfologia dos
gréos, em particular, € um fator importante para controlar a resisténcia ao

desgaste (Nakamura et al, 2003).

2.4 Principais propriedades do nitreto de silicio

Marchi (1999) diz que o nitreto de silicio possui caracteristicas singulares
que fazem com que seja utilizado para fins estruturais e muitas outras
aplicacdes. Tem alta resisténcia mecanica, baixa densidade (apresenta 40% da
densidade das ligas usadas a altas temperaturas, fazendo com que os motores
de carros se tornem mais leves), boa condutividade térmica quando comparado
ao aco, alta resisténcia mecanica a temperaturas elevadas, resisténcia a
choque térmico (baixo coeficiente de expansdo térmica associada a
estabilidade a altas temperaturas e inércia quimica), baixo coeficiente de atrito,
boa resisténcia a oxidagéo, excelente resisténcia ao desgaste.

As principais propriedades das ceramicas de nitreto de silicio podem ser

comparadas com outras ceramicas avancadas, de acordo com a Tabela 1.



Tabela 1: Propriedades do nitreto de silicio em comparacdo com outras
ceramicas- Adaptada- (Schneider).

Propriedade SizNg SiC ZrO, Al,Os
Densidade (g/cm?) 3,18 3,21 5,5-6,1 3,98
Temperatura de fuséo/ 1900 2700 2715 2073
decomposicéo (°C)
Dureza Vickers (GPa) 8-19 20-30 10-15 18-23
Coeficiente de expansao 3,0-3,5 4,0-8,3 7,5-13,5 7,2-8,6
térmica (10°/K)
Condutividade térmica (W/m 15-70 60-270 1-3,3 5-30
K)
Resisténcia transversal 250-1200 758-3275 150-245 276-1034
(MPa)
Tenacidade a fratura 2-7,5 5-18 2,8 2,7-4,2
(MPa.m™?)
Mdédulo de ruptura médio
(MPa) 1000 600 700 500
Médulo de elasticidade (GPa)
300-330 414 140-200 380

7z

Segundo a Tabela 1, o SiC é bastante atrativo face as elevadas
temperatura de fusdo, dureza de vickers, condutividade térmica, resisténcia
transversal e tenacidade a fratura, que sdo caracteristicas importantes a uma
ferramenta de corte, fazendo frente ao SizN4 aditivado. Isto vem a fundamentar
a necessidade de se produzir corpos densos de SizN4 sem aditivos — alvo desta
pesquisa.

No que tange a uma ferramenta de corte, além das propriedades
mecanicas igualmente importantes sdo as propriedades térmicas,
principalmente o coeficiente de expansao térmica baixo, para evitar as trincas

térmicas, e o SizN4 é bastante promissor neste tocante.




Resisténcia a flexao (Mpa)

Esta sendo cada vez mais desejavel que 0s materiais tenham
caracteristicas otimizadas de resisténcia a fratura e resisténcia a flexdo, como
esquematizado na Figura 3.

Os materiais em uso atualmente possuem baixos valores de tenacidade
a fratura e intermediarios valores de resisténcia a flexdo. Os materiais em
desenvolvimento visam ter suas propriedades otimizadas, porém € muito dificil

obter simultaneidade (Tajima, 1993).

1600 @

1400 = Materiais em
desenvolvimento

1200 -
1000 B
800 =
600 " Materiais em
uso
400 1 L 4
4 6 8 10 12

Tenacidade a fratura (Mpa.m*?)

Figura 3: Tenacidade a fratura e resisténcia de ceramicas a base de nitreto de
silicio —Adaptada de Tajima (1993).

O nitreto de silicio possui um conjunto impar de propriedades
(mecénicas, térmicas e quimicas) e, além disso, possui como uma de suas
principais caracteristicas, o fenbmeno in-situ, que se da pelo crescimento
anisotropico dos graos durante a sinterizacdo, tornando-os alongados e
promovendo uma microestrutura reforcada pelo entrelacamento dos mesmos.
Estes grédos alongados, além de interferir positivamente na resisténcia
mecanica do material, promovem o surgimento de mecanismos tenacificadores,
podendo-se atingir valores de tenacidade a fratura tdo altos como 10 MPa.m*?,
quando para a maioria das ceramicas esse valor ndo ultrapassa 4 MPa.m?

(Diaz and Hampshire, 2004). Este fendbmeno € mostrado nas figuras 4 e 5.
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Figura 4 : Esquema indicando os principais mecanismos de tenacidade que

podem ocorrer em ceramicas estruturais (Genova, 2003).

Figura 5: Micrografia demonstrando o mecanismo de tenacidade em

acao em Si3N4 (Genova, 2003).

Observa-se na Figura 5 que os graos alongados sao cristais hexagonais

B, que travam ou reduzem a energia da ponta da trinca, aumentando a

tenacidade a fratura da ceramica de nitreto de silicio.
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2.5. Estrutura cristalina do nitreto de silicio

Nitreto de silicio € um material que possui duas estruturas cristalinas
possiveis, alfa e beta. Nas duas formas, a estrutura basica € um tetraedro
composto por &tomos de silicio e nitrogénio, como o representado na Figura 6.
O atomo de silicio posiciona-se no centro e 0s quatro atomos de nitrogénio nos
vértices do tetraedro, sendo as ligacbes Si-N aproximadamente 70%
covalentes. Os tetraedros sdo ligados pelos vértices de tal forma que cada
nitrogénio € comum a trés tetraedros (Swain, 1996).

Figura 6: Esquema de uma unidade tetraédrica (SiN4) em nitreto de silicio
(Swain, 1996).

A temperatura de transicdo de a - B situa-se entre 1400° C e 1500 ° C,
dependendo da técnica utilizada para a obtencao do SizN,.

Com a elevacéo da temperatura, a estrutura do SizN4 pode ser descrita
pelo empilhamento ideal de camadas atdomicas Si-N, em uma sequéncia
ABCDABCD (fase a) ou ABAB... (fase B) (Colm, 1983).
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Figura 7- Camadas Si-N para a construgdo das estruturas (a) a- SizNg
(empilhamento ABCD) e (b) B- SisN4 (empilhamento ABAB) (Colm, 1983).

Em ambas as configuracdes atdbmicas, o nitreto de silicio € um solido
covalente construido sobre tetraedros Si-N; ligados em uma rede
tridimensional.

O nitreto de silicio possui duas diferentes fases cristalinas estaveis,
ambas com similares estruturas cristalinas hexagonais: o a- SisN4 com simetria
monoclinica e o B-SisNs com simetria hexagonal. Por ser uma ceramica
covalente, o SizN4 apresenta baixo coeficiente de difusédo, e com isso apresenta
dificuldade de densificar via estado soélido. Normalmente s&o introduzidos
aditivos de sinterizacdo (6xidos como Al,O3, Y303, MgO etc.) que reagem com
a camada de silica na superficie do nitreto, formando uma fase liquida. Esta
fase liquida dissolve continuamente as particulas de a-SisN, e com a
supersaturacdo da mesma, ocorre a precipitagdo de grados [B-SizNs. Com o
resfriamento, surge uma microestrutura composta basicamente de graos de
Si3Ng (B-SisN4 podendo ocorrer a-SisN4 residual) e uma fase intergranular
amorfa (podendo ocorrer a cristalizacdo parcial desta). Os graos de B-SizNg4
crescem anisotropicamente na presenca de fase liquida, na forma de prismas
hexagonais, formando gréos alongados, de alta razdo de aspecto, ocorrendo
entdo o fendbmeno do reforgo in-situ da microestrutura do nitreto de silicio. Na
Figura 8 apresenta-se de modo esquematico a evolucdo microestrutural do

Si3N4 durante a sinterizacéo (Genova, 2003).
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Figura 8: Esquema de transformacgéo de fases a — 3 do nitreto de silicio
(Genova, 2003).

2.6 Sintese de nitreto de silicio e caracteristicas dos Pds Obtidos

Os métodos de sintese sdo desenvolvidos controlando-se as
propriedades dos poés, caracterizados pela composicdo quimica (teor de
impurezas, presenca de oxigénio e carbono, impurezas metdlicas), tamanho e
morfologia de particulas (tamanho médio, distribuicdo do tamanho, formato,
area de superficie especifica) e composigao final (% de fase a- SisN, formada,
relacdo entre as fases a e [B-SisN,). Estes fatores sdo responsaveis por
determinar a sinterabilidade do p6 e a resisténcia do material sinterizado
(Schoenung, 1991).

O desempenho dos produtos a base de nitreto de silicio depende,
fundamentalmente, da microestrutura, do grau de densificacdo e da
concentracdo de defeitos. Estas caracteristicas sdo determinadas pelo
processo de densificacdo utilizado e pelas propriedades dos pés de partida
(Schoenung, 1991). Wotting e Ziegler (1986) relacionaram seis propriedades
que os pos de nitreto de silicio devem possuir para promover uma boa
sinterabilidade, a saber:

1) alta superficie especifica - alta energia de ativacéo;
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2) gréos equiaxiais para a obtencdo de compactos a verde de boa
qualidade;
3) alto teor de «-SisN4, de forma a favorecer a conversdo na

sinterizagéo para a fase # com morfologia hexagonal tipo bastonete;

4) baixo, porém suficiente teor de oxigénio para favorecer a formacgéo de
fase liquida;

5) baixo teor de carbono, de forma a evitar a reducéo do oxigénio a altas
temperaturas;

6) baixo teor de impurezas para se obter boas propriedades a altas
temperaturas e microestruturas homogéneas.

A obtencdo de pds com estas caracteristicas dependera da rota utilizada
e do nivel de controle disponivel. Estes fatores determinardo o custo dos pos
de partida, o qual se constitui em uma variavel critica na fabricacdo de
componentes de nitreto de silicio para a substituicdo de produtos metalicos
convencionais (Schoenung, 1991).

Os principais métodos de sintese para obtencédo de nitreto de silicio séo:
nitretacdo direta do silicio metalico; reducdo carbotérmica da silica em
nitrogénio;  precipitacdo de imidas (precursores organometalicos);
decomposicao quimica da fase vapor por plasma (Ichikawa, 1990).

As equacbes quimicas basicas dos quatro métodos comercialmente

disponiveis sao fornecidas abaixo:

Nitretacdo direta: 3Si + 2N, — SizNg

Reducéo Carbotérmica: 3SiO,+ 6C + 2N, — SizNg + 6 CO
Deposicdo em fase vapor: 3SiCls+ 4 NH3 — SisN4+ 12HCI
Precipitacdo de imidas: SiCly + 6NH3 — Si(NH), + 4NH,4CI

3Si(NH)2 — SisNg + 2NH3
A reacdo de nitretacdo direta € altamente exotérmica, ocorrendo em
presenca de amoOnia, nitrogénio puro ou em mistura com o hidrogénio em
temperaturas na faixa de 1250°C a 1450°C. A rota da nitretag&o direta do silicio
€ bastante atraente, pois aléem de permitir a obtencdo de pds de alta pureza
leva também a compactos de alta porosidade que, se reprocessados
adequadamente podem se constituir em produtos densos de boas

propriedades mecanicas (Ziegler et al, 1987).

14



A producao de poOs de nitreto de silicio pela reducédo carbotérmica da
silica é de grande interesse comercial, pois se evita 0 consumo de energia para
a reducéo da silica para o silicio. Para se ter uma alta taxa de reagdo e se
obter p6s com bom grau de pureza, entretanto, devem ser utilizados compostos
de oxigénio e silicio de alta reatividade e pureza, como quartzo pré-purificado,
acido silicico e silica gel, o que aumenta significativamente o custo de
producdo. Os poés de nitreto de silicio obtidos via reducéo carbotérmica contém
um alto teor de carbono residual, o qual é muito dificil de ser eliminado durante
tratamento térmico posterior sem aumentar o teor de oxigénio do po (Wotting et
al, 1986).

Os poés de nitreto de silicio obtidos via deposicdo em fase vapor e
precipitacdo de imidas possuem area superficial e niveis de pureza bem
superiores a dos poOs obtidos por meio das duas rotas anteriormente
mencionadas (Mazdiyasni et al, 1973). Estes processos, porém, apresentam
algumas inconveniéncias, como a geracdo de produto corrosivo e cloro
residual. Por outro lado, dependendo da temperatura de reacdo, estes pos
podem ser totalmente amorfos e conter um teor relativamente alto de oxigénio
(Wotting et al, 1986).

2.7 Sinterizacao

Segundo Silva e Juanior (1998), a sinterizacdo consiste em um processo
fisico que quando é termicamente ativado promove a remocdo dos poros entre
as particulas iniciais de determinado material, resultando em um corpo rigido,
parcialmente denso, fazendo com que o material adquira resisténcia mecanica.
Em outras palavras a sinterizagdo é o aquecimento do material, aumentando a
ligacdo entre as particulas, modificando-as pela eliminacédo dos espacos vazios
em um corpo compacto de maior resisténcia mecanica.

A sinterizacdo pode ser definida como um tratamento térmico para ligar
as particulas em uma estrutura sélida coerente via eventos de transporte de
matéria que ocorrem em escala atbmica. Elevando-se a temperatura, pode
ocorrer uma densificacdo do material pela maior adesdo entre as particulas,
com consequente aumento da resisténcia e uma diminuicdo da energia do
sistema (Wotting et al, 1986).
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A sinterizacdo é usada na fabricacdo de pecas metalicas, ceramicas e
compositos metal-cerdmica, fazendo parte da técnica denominada tecnologia
dos pas, que se encarregam exatamente da fabricacdo de produtos metalicos e
ceramicos a partir dos pos dos constituintes, conferindo as propriedades fisicas
e mecanicas desejadas.

No processo de sinterizagdo, ocorre a progressiva transicao do estado
de aglomeracdo (particulas em simples justaposi¢cdo) para uma unidade na
qual as particulas unem-se umas com as outras, formando os chamados
“pescocgos”.

Tomand| e Rodel (1985) afirmam que o processo de sinterizagcao pode
ser dividido em trés estagios:

1. Estagio inicial, onde as ligacdes se desenvolvem principalmente pela
ligacdo atdbmica entre graos adjacentes, formando-se a regido do “pescoco”
sem nenhuma variacdo dimensional. A densificacdo chega a ordem de 50% a
60%.

2. Estagio intermediério, inicia-se o processo de fechamento dos poros
intercomunicantes e, simultaneamente, o arredondamento dos poros,
provocando deformacgfes que podem ser de contracdo ou expansao na peca.
Neste, a fase porosa diminui e a densificacdo chega a ordem de 92% a 95%.

3. No estagio final, ocorrera um coalescimento e crescimento dos poros
remanescentes.

A Figura 9 apresenta um esquema sequencial de sinterizagao,
mostrando o processo desde o momento em que as particulas estdo somente

em contato até o ponto de criacdo dos pescocos e arredondamento dos poros.
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Figura 9- Esquema sequencial de sinterizacdo. Figura: (a) pontos iniciais de
contato; (b) crescimento do pescoco; (c) e (d) arredondamento dos poros
(SILVA e JUNIOR, 1998).

Em um ciclo de sinterizacdo, os parametros mais importantes sao:
temperatura, tempo, caracteristicas das particulas (morfologia, tamanho médio,
distribuicdo de tamanho, empacotamento), presséo aplicada, formacéo de fase
liquida, taxa de aquecimento, resfriamento e atmosfera do processo (SILVA e
JUNIOR, 1998).

Os parametros que avaliam a sinterizacdo do material, com as

respectivas técnicas de medida, sdo apresentados na tabela abaixo:

Tabela 2: Parametros e técnicas de sinterizacdo

Parametros Técnicas

Densidade/ Porosidade Densidade geométrica e de
Arquimedes; metalografia quantitativa;

picnometria de hélio + mercurio

Tamanho de poros Metalografia quantitativa;
porosimetria de mercurio
Tamanho de grao/pescoco Metalografia quantitativa
Retracao Dimensdes lineares; dilatometria
Area de superficie especifica Absorcéo e permeabilidade gasosa
Respostas mecanicas Fadiga, tracdo, dureza,

tenacidade a fratura dentre outros.
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Os processos de sinterizacdo podem ser classificados de acordo com o

fluxograma geral apresentado na figura 10.

IPROCESSO DE SINTERIZAGAO

sem pressao com aplicagdo de
pressdo extena
|

Estado sdlido Via Fase liquida baixa alta
tenséo tensdo

Multifasico Monofésico liquido liquido fluxo viscoso ou escoamento
transiente persistente escoamento plastico
por fluéncia
reativo ou multifasico ou
solugdo sdlida supersdlidus

Figura 10. Fluxograma geral dos processos de sinterizacao (German, 1996).

Existem trés categorias basicas de sinterizacdo: sinterizacdo em estado
sélido, sinterizacdo por fluxo viscoso e sinterizacdo via fase liquida. Na
sinterizacdo em estado sélido, a composicao e a temperatura de sinterizacao
ndo levam a formacgdo de liquido, sendo toda a densificagcdo atingida por
mecanismos de difusdo do estado sélido. A forca motriz do processo € a
reducdo na energia de superficie pela eliminacao da interface solido/gas, que
se manifesta localmente com as diferencas de curvatura. Estas variacdes
locais de curvatura geram gradientes de pressdo que conduzem a transferéncia
de material de areas de curvatura convexa, convencionalmente definida como
curvatura positiva, para areas de superficie cébncava, definida como negativa.
Isto acontece porque a presséo da fase vapor em equilibrio com uma superficie
cOncava € menor que com uma superficie plana, que por sua vez € menor que
com uma superficie convexa (Brook et al, 1991).

A diferenca de curvatura causa também variacdes na concentragdo de

lacunas que, ao contrario da pressao de vapor, € maior sobre uma superficie
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cbncava que sobre uma superficie convexa, o que induz 0os atomos a migrarem
das areas convexas para areas concavas. A forca motriz do processo de
sinterizacdo em estado solido estd, portanto, associada as diferencas entre as
curvaturas das particulas e do pescoco formado entre elas (Brook et al, 1991).

O processo de sinterizacdo em estado solido € muito usado em sistemas
oxidos, como alumina e ceramicas ferro-magnéticas, e requer o uso de pos
muito finos e altas temperaturas para promover suficiente difusdo atémica
(Brook et al, 1991).

Tanto na sinterizacdo por fluxo viscoso como na sinterizacdo via fase
liguida ocorre a formacdo de um liquido. A sinterizacdo por fluxo viscoso é
especialmente importante para produtos obtidas a partir de matérias primas
ceramicas. O arranjo de particulas esféricas € capaz de reduzir o volume de
poros para cerca de 36% do total, sendo que a porosidade residual €&
preenchida pelo liquido formado a partir de 20% ou mais do sélido total da
mistura. Durante o resfriamento, ocorre vitrificacdo da fase liquida formada. Ja
na sinterizacéo via fase liquida, a quantidade de liquido formado € menor que
no caso da sinterizacdo por fluxo viscoso, sendo suficiente apenas para
promover o rearranjo das particulas e dissolver o sélido, mas néo para o
preenchimento da porosidade final (Brook et al, 1991).

A sinterizacdo do nitreto de silicio por sinterizacdo convencional é
possivel apenas com a utilizacdo de aditivos que promovem a sinterizacao via

fase liquida.

2.7.1 Sinterizacao via fase liquida do Nitreto de Silicio

Os trés estagios da sinterizacao via fase liquida do nitreto de silicio séo:

1. Rearranjo das particulas;
2. Dissolucéo-reprecipitacao;

3. Coalescéncia.

O primeiro estadgio do processo de sinterizacdo via fase liquida é
caracterizado pela formacgéo do liquido e consequente rearranjo das particulas

como resultado da pressao de capilaridade. No caso do nitreto de silicio, o
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liquido é formado pela reacéo entre a silica da superficie do p6 de SisN4 e o0s
aditivos de sinterizacdo numa temperatura entre 1100 e 1500°C, dependendo
do tipo e mistura de aditivos utilizados (Shaw, 1993).

O rearranjo inicial ocorre pelo escorregamento das particulas de a-SizNy4
umas sobre as outras devido ao potencial lubrificante do liquido.
Consequentemente, pontes liquidas sdo formadas entre as particulas e forgas
atrativas sao geradas, conduzindo a um empacotamento significativo do soélido.
Como resultado final do primeiro passo do processo, as particulas de SizNg4
tornam-se empacotadas, separadas apenas por um filme muito fino de liquido
(Shaw, 1993).

A elevada tensdo de compressdo nos pontos de contato entre as
particulas aumenta a solubilidade neste local, gerando uma gradiente de
concentracdo e de difusdo dos atomos de Si e N dissolvidos no liquido para
fora desta regido de alta solubilidade. Quando ocorre a saturacdo do liquido, a
fase B-SisN4, que é termodinamicamente mais estavel nas temperaturas de
sinterizacdo, precipita. Este € o segundo estagio da sinterizacdo do nitreto de
silicio, onde a solubilidade do sdlido no liquido é o fator primordial, passando a
ser a forga motriz do processo (Knon et al, 1991).

A dissolucéo-reprecipitacdo pode ser acelerada pela aplicagdo de
pressao externa.

O terceiro estagio do processo de sinterizacdo de ceramicas a base de
nitreto de silicio, a coalescéncia, é caracterizado pelo crescimento dos graos da
fase B de maneira a minimizar a energia de superficie: as particulas menores
dissolvem-se em beneficio das particulas maiores, que comecam a crescer.
Este crescimento pode, entretanto, prejudicar as propriedades do produto final
ao reduzir a razdo de aspecto (razao entre comprimento e diametro) dos graos.

A densidade final do material € determinada, portanto, pelos dois
primeiros estagios do processo; rearranjo e dissolucao-reprecipitacdo, sendo
gue as principais variaveis a serem consideradas sao o volume do liquido, a
molhabilidade do soélido pelo liquido, e a solubilidade do sélido no liquido
(Wotting et al, 1986).
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2.7.2 Aditivos de Sinterizacdo de SizNy4

O tipo e a quantidade de aditivos de sinterizacdo determinam a
temperatura na qual a densificagdo comeca e a taxa com que ocorre a
sinterizacdo. Além disso, determinam também a morfologia dos grédos e as
caracteristicas da fase do contorno de gréo, que vao controlar as propriedades
do material, principalmente em altas temperaturas. Desta forma, as

caracteristicas de interesse da segunda fase séo (Ziegler et al, 1987):

1. Temperatura de fase liquida do sistema aditivo-SiO»;

2. Molhabilidade de Si3N4 pela fase liquida;

3. Quantidade e viscosidade da fase liquida resultante na temperatura de
sinterizacao;

4. Solubilidade do sélido no liquido.

Os aditivos de sinterizagdo mais usados para densificagdo de nitreto de

silicio podem ser divididos em trés grupos (Duailibi, 1994):

1. Oxidos metélicos e mistura de Oxidos que n&o formam solucbes
sélidas com SizN4: MgO, Y,03, CeO,, LayO3s, Sc,03, ZrO,, LiO3, SrO, MgAl,O4,
ZrSiOg.

2. Aditivos o6xidos ou ndo-6xidos, ou misturas que formam solucdes
sélidas com SizN4: BeO, Al,O3 + AIN, AIN + Y,03, BeSiN,. Neste caso, quando
a- SisNg se dissolve no liquido, solugcbes sdlidas a base de SisNs que
incorporam uma certa quantidade de aditivos sdo formadas. Dentre os
materiais resultantes, existem os chamados de Sialons.

3. Aditivos ndo-oxidos ou misturas com MgsN, BesN, ZrN, ZrC, Zr + AIN
sao usados para melhorar as propriedades a altas temperaturas, e evitar fases

de baixa viscosidade nos contornos de grao (Duailibi, 1994).

2.8 Métodos e processamento de SizNy

Bocanegra-Berval e Matovic (2009) publicaram um interessante estado

da arte sobre a obtencao de nitreto de silicio(SisN4), € posterior processamento
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via varias técnicas de sinterizacdo. Informaram que densificacbes de 86 a
100% sao atingidas, quando o SisN4 € sinterizado convencionalmente a
temperaturas variando de 1500 a 1825° C, mediante emprego dos aditivos
(agentes sinterizantes — formadores de fase liquida) magnésia e itria, e seus
varios compostos.

O mesmo trabalho informa que o nitreto de silicio com adi¢cdes de MgO
pode ser processado por prensagem a quente com bons resultados de
densificacdo, sendo este de 95%, desde que empregada pressao de 20 a 50
MPa, temperatura de 1550 a 1750 ° C, em tempos de 1 a 2 horas.

J& na sinterizagcdo com pressao de gas (normalmente nitrogénio), foi
demostrado que as amostras ficaram mais densas com menor perda de massa.
Esse comportamento é devido a formacdo de uma regido externa com
porosidade fechada. Portanto, os resultados finais de pressédo incrementam
uma pressao isostatica no interior do material granular poroso, que fecha os
poros e acelera a densificacdo. Esses resultados sdo obtidos quando o sistema
Si3Ns-Y,03 € sinterizado a 1700°C, com pressdo de 70 MPa, durante
aproximadamente 3 horas.

Resultados interessantes de propriedades mecéanicas, tais como
resisténcia a fadiga, e de densificacdo de 95% s&o, segundo a mesma
referéncia , encontradas para SizNs- aditivos prensados isostaticamente a
guente, para temperaturas em torno de até 1800°C, para pressdes que variam
de 100 a 300 MPa, utilizando tempos longos, por exemplo, 3,5 horas.

As partes densas de Si3sN4 convencionais foram fabricadas com adigdes
de Y,03, Al,O3 e MgO como auxiliares de sinterizacdo. Como resultado, uma
fase de contorno de grao vitrea com estes aditivos esta presente na ceramica
de nitreto de silicio, e as propriedades mecéanicas em alta temperatura e a
resisténcia a corrosdo sao fortemente afetados pelas propriedades da fase de
contorno e grdo, e nao apresentam bom desempenho a altas temperaturas
como o préprio SizNy.

Ling e Yang (2005) sinterizaram convencionalmente SisNg4, utilizando
MgO e Y,0O3 como aditivos. Ficou estabelecido que a melhor temperatura de
sinterizacdo foi 1700°C, pois propiciou densificacdo de 97% e melhores
propriedades mecanicas, tais como resisténcia a flexdo de 950 MPa e uma

tenacidade a fratura de 7,5 Mpa.m™?. O tempo de sinterizacéo foi de 1 hora.
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Em 2012, Guedes-Silva, Carvalho e Bressiani estudaram os efeitos da
adicdo de oxidos de terras —raras na microestrutura, propriedades mecénicas e
comportamento oxidativo do SizsNs. Segundo os autores, melhores resultados
sdo obtidos quando as amostras sao sinterizadas convencionalmente a
1750°C/1 hora, e logo depois prensadas isostaticamente a quente, a 1700°C /
0,5 hora, pois nessas temperaturas observa-se uma microestrutura
homogénea, caracterizada por grédos alongados, com reducdo no numero de
poros fechados, resultando no aumento da dureza (13,1 GPa) e maior
resisténcia a oxidacao.

Huang e colaboradores (2013) processaram compdsitos SisNg (com
aditivos) — diamantes, via sinterizacao por corrente elétrica pulsada que se trata
de uma técnica avancada de processamento de materiais a partir de pés. O
uso de corrente elétrica permite a imposicdo de altissimas taxas de
aquecimento e a minima perda de energia térmica, devido a geracéo in situ do
calor. Segundo os autores, as melhores propriedades mecanicas tais como:
tenacidade a fratura de 5,07 MPa.m™?, dureza de Vickers de 16 GPa e médulo
de elasticidade de 305GPa, densidade de 3,22g/cm® s&o obtidas quando a
temperatura de 1650°C é utilizada juntamente com uma pressao de 60 MPa,

durante 4 minutos apenas.

2.9 Sinterizacao em Altas Pressdes e Altas Temperaturas (HPHT)

Levando-se em consideracdo os objetivos do presente trabalho, faz-se
necessaria uma breve revisdo sobre o processo de sinterizacdo via altas
pressoes e altas temperaturas.

Sinterizacdo sob alta pressdo e alta temperatura € o processo de
densificacdo usado na producdo de materiais que possuem caracteristicas que
dificultam o processo de densificacdo no estado soélido, é realizada com o
intuito de obter-se a maxima densidade, com pouca porosidade residual. Esta
técnica pode levar a obtencdo de estruturas quase ou totalmente densas em
um intervalo de tempo curto, conferindo ao material sinterizado excelentes

propriedades mecanicas (Rodrigues, 2006).
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O termo altas pressdes designa pressdes acima de 2 GPa, o qual modifica
as propriedades dos materiais e assim vem sendo amplamente utilizada na
producdo de materiais superduros (Ramalho, 1998).

A sintese de materiais superduros realiza-se nos chamados dispositivos
de alta pressao (DAP) em pressdes de 4,5 a 10 GPa e temperaturas de 1200 a
2000°C. A geracao de alta pressao esta intimamente ligada a capacidade das
prensas e da constru¢cado dos DAP (Rodrigues,2006).

A capacidade dos DAP esta fundamentada em alguns fatores tais como:
tipos de construgdo, métodos de construcdo e materiais empregados (Borges,
2007). Os tipos de DAP mais empregados serdo vistos resumidamente na
tabela 3.

Os métodos de construcdo nao séo focos deste trabalho, portanto néo
serdo abordados; os materiais utilizados, inicialmente, eram unicamente 0s
acos ferramenta de alta qualidade. Com o tempo, parte dos dispositivos,
principalmente os pistdes e bigornas, passaram a ser feitos de metal duro que
possui a mais alta resisténcia a compressao entre 0os materiais de engenharia
que tem possibilidade de serem construidos em tamanhos relativamente
grandes (Ramalho, 1998).

Para producdo de materiais super duros séo utilizados trés tipos principais
de DAP: o tipo BELT, o tipo BIGORNA e os MULTIPISTOES. A Tabela 3

mostra a comparacao entre esses Dispositivos de Alta Presséo.
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Tabela 3. Quadro comparativo entre os DAP utilizados industrialmente

(Ramalho, 1998).

DAP Construgaa Prensas Tecnologia Materiais oblidos
* Produz meteriais em
pd mais caros;
= Cristaiz aié 4 mm e
= Muiiz sencivel a diferenga | = Mais complicada = Maior possibilidade algumas vezes alé B
das espeasuras na (meiores dimensoes, de requlagem da mim;
vedagao; altz pracisdo e pressao dening da = Alta qualidade [forma,
= Mais complicada; hidraulica de &lto nivel); cémara de alta cor e propriedades
Balt = lUza grande guantidede|= Complexs pressan; abrasivas);
de mefal dumm e agos| descarregamento = Grande volume; = Custo do quilate
Eapeciais; = Boa distibuigio dos mador que as oulras
= Mecessita de guizs com pardmetras pressio e tecnologias;
alto nivel d= precisio; temparatura dentro = Pode obter
= Complexo dispositive de da cdmara. compdsiios de
retirada do produto. tungsiénio com
diamanies, nitrato
cilinico de boro e
outros matenais
superduros.
s aior wolume;
s Melhor distribuigéo de
= Dificuldzde da = Sistema hidréulico muito | presséo e = Dimenstes dog
SiNCronismo mo complexo; temperatura dentroda | cristais de até 9 mm
Multipistées mowvimento doa pistbes; = Mamnuiengio compless; cdmara {fem uma [JapEo) com Doas
= Dificuldzde na fabricegao | = Dificuldede de regidn quase propriedades
dos pisties de metal duro. | ofimizegio; isostatica) e possui qualidade;
= |Hiliza muitas vedzgdes; [ melhor possibilidede | = Pode obter o=
= Grandes dimensdes dEe USar Eensoes meamos resultados
{um pouco maior gue & para medir pressio e do Belt & da bigoma.
do Belt). temperaturs;
= kenor produtividade.
* Produtividade, Em
gergl, pods ser maior
= Simplicidada; = Dimensdes reduzidas; que & do Belt == Cristzsis de até 2 mm;
Bigoma = Mealhor refrigeragao; = Grandes possibilidades multipisites; * Policristelinos de até
= Menor volume de= metal| de swulomagiodo = Difficil regulagem da| 15 mm;
dura; processo; pressédo  dentro da | = Permite obler material
s Nenores dimensbes; = Hidréulica simples; camara; =m ph;
» Pode serinstalado no 27| = Menor volume; s Nitreto clibico de
andar de prédios * Preszdo e boro;
indusiriais. 1emperabura néo = Diferentes

uniformes dentro da
cAmara de alta
pressao (o que leva o
crascimento dos
crigtais com
propriededes e
dimensdes diferentes
=m wanas parfes da
cdmara).

compdsios, mas de
tamanhos menores
que o Belt

A Figura 11 traz os esquemas dos dispositivos de alta presséao tipo Belt

(@) e Multipistbes (b). Em ambos o0s casos, a pressdo € gerada quando 0s

pistbes sdo simultaneamente aproximados e, ha a formagdo da gaxeta, que

atua como estabilizadora da presséo, constituindo parte fundamental do

dispositivo de alta presséo (Vianna, 2001).
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Figura 11. Esquemas dos dispositivos de alta presséo do tipo Belt (a) e do tipo

Multipistdes (b). (Novikov, et al, 1991).

Ja a Figura 12, mostra o esquema do dispositivo de alta presséo bigorna

com concavidade.
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Figura 12 - Esquema do dispositivo Bigorna com concavidade. (1,5) Bloco de
apoio (2) Capsula deformavel (3) Anel de formacao da gaxeta (4) Mistura
reativa (6) Base da prensa (A) Bigorna (B, D) Anéis de apoio (C) Disco
(Novikov et al., 1991).

Levando-se em conta que o nitreto de silicio (SisN4) € um dos materiais
estruturais mais promissores para as aplicacbes de altas temperaturas, e

apresenta uma primorosa combinacdo de propriedades de materiais, este
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trabalho visa a obtencdo de corpos densos de SizN4 puro (sem aditivos), via
emprego de altas pressoes e altas temperaturas (HPHT) utilizando pressdes de
5-6-7 GPa, empregando um tempo de 3 minutos, e temperatura de 1700° C,
sendo esta temperatura baseada na literatura de Bocanegra-Bernal e Matovic
(2009). Demais parametros, se fundamentam na sinterizacdo HPHT de
materiais superduros — diamante e nitreto cubico de boro. Até onde vai 0 nosso

conhecimento, trata-se de pesquisa inédita.
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CAPITULO 3: METODOLOGIA

3.1 Apresentagao:

O presente trabalho propde o desenvolvimento de amostras densas de
Si3Ny4, as quais foram manufaturadas via sinterizacdo. Este capitulo descreve o
material que foi utilizado neste trabalho para a confeccéo e testes do SisNg4, que
foram processados no SMSD/LAMAV/UENF, e posteriormente os métodos de
caracterizacdo que foram empregados. A Figura 13 mostra o fluxograma

experimental que foi realizado.

Matéria Prima

e Si3N4 com tamanho médio de particula de 200 nm, proveniente da
Sumitomo ALD.

Obtencdo das amostras

e Preparacao da capsula;
e Sinterizacdo HPHT.

Caracterizacao

e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV): microestrutura;
¢ Difracdo de Raios-X: estrutura e fases;

¢ Densificacao;

e Dureza;

e Tenacidade a fratura;

e Confocal;

e Microscopia de Forca Atdmica,;

e Testes de usinagem.

Figura 13 — Fluxograma das etapas experimentais
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3.2 Procedimento Experimental:

Foi utilizado o nitreto de silicio (Si3N4), fornecido pela empresa
Sumitomo. A preparacdo das amostras foi feita da seguinte forma: inicialmente
foi realizada a pesagem do pdé de SisNs em por¢cBes de aproximadamente
0,275g para posterior preenchimento do tubo aquecedor de grafite. As
principais caracteristicas do p6 de SisNs que foi estudado € relacionada na
Tabela 4. O p6 foi pesado em uma balanca analitica SCALTEC modelo SBC
31-2220g com resolucao de 0,0001g.

Tabela 4: Principal caracteristica do pé utilizado. (Dados do fabricante)

Material Granulometria(nm) Densidade
(g/cm?)
Si3Ny 200 3,21

3.2.1 Preparacao dos compactos e da célula de reacao:

Apos o preenchimento do tubo aquecedor com o p6 de SizN4s 0 mesmo
foi diretamente instalado nas cdpsulas deformaveis de calcita, apropriadas para
a execucdo do processo de sinterizacdo. O p6 foi inserido cuidadosamente no
interior do tubo aquecedor e este foi selado com as tampas de grafite/calcita.
Os componentes da célula reativa podem ser observados separadamente na
figura 14 e na figura 15 pode-se observar o esquema de montagem da cépsula.
Além do pé, a célula reativa € constituida pelos seguintes componentes:

1 — Meio comprimivel, constituido por uma céapsula de calcita;

2 — Tubo aquecedor de grafite com 7mm de altura, 7mm de diametro e

espessura de 1mm;

3 — Discos constituidos de 50%p de grafite e 50%p de calcita de 1,0mm

de espessura e diametro de 5 mm;
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Figura 14 — Componentes da montagem da célula reativa: (1) capsula de
calcita; (2) tubo aquecedor; (3) tampa de grafite/calcita;

Figura 15 — Esquema da montagem da cépsula deformavel, e dimenséo, para a
sinterizac&o do Si3Ng4, onde: 1 — capsula de deformavel; 2 — tubo aquecedor de

grafite; 3 — tampinhas isolantes feitas de calcita 50% e grafite 50%; 4 — P6 de

SizNa.

3.2.2 Sinterizacdo das Amostras:

Esta etapa teve o objetivo de obter sinterizado resistente a base de SizN4
puro. As cépsulas com as amostras inseridas no interior foram posicionadas
entre as superficies de trabalho do dispositivo de alta pressédo (DAP) tipo

bigorna com cavidade toroidal, e todo esse conjunto foi inserido entre os blocos
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de apoio (ou compressao) da prensa hidraulica especial de 630 ton, modelo

D0138 da Ryazantyaspressmach, como pode ser observado na Figura 16.

Figura 16 — Prensa de 630 ton detalhe do conjunto de dispositivos e

capsula deformavel

Para a realizacé&o do processo de sinterizacao, foi utilizado o regime com
um tempo de 3 minutos, a temperatura foi de 1700° C, mediante emprego de

trés valores de presséo: 5-6-7 GPa para cada conjunto de amostras.

3.2.3 Caracterizagao:

3.2.3.1 Densificagéo:

A medida da densidade € um aspecto importante a ser avaliado, pois
com a densificacdo consegue-se avaliar a efetividade da sinterizacao.

Foi realizado o célculo da densidade através do Método de Arquimedes,
gue se baseia no empuxo exercido sobre a amostra durante sua imersao em
um recipiente com &gua acoplado a uma balanga. O calculo da massa
especifica aparente (MEA) toma-se como base o valor da massa seca (MS), da
massa imersa (MI) e da massa saturada (MA), como mostra a Equacéao 1.

ME

MEA= (25 x (o H,0) (Eq. 1)
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3.2.3.2 - Dureza:

A dureza foi medida em escala Vickers, em um durébmetro marca Pantec,
modelo RBS, aplicando-se uma carga fixa em 1 kgf sob tempo de 15 segundos.
Cinco indentacdes foram feitas por amostra.

3.2.3.3 Tenacidade a fratura:

Foram utilizadas as indentacdes e trincas que se formam nas amostras
durante as medidas de dureza Vickers e a carga aplicada (1 kgf), como pode
ser observado na Figura 17 para a determinacdo da tenacidade a fratura. A
medida de K. foi obtida através das Equacdes 2 e 3(Hanyaloglu C, et al, 2001):

Klc = 1,705 X (WxHV)%16 (Eq. 2)
e
w==2 (Eq. 3)

Onde:

K,.= tenacidade & fratura (MPa.m"?);
HV= dureza Vickers (kgf/mm?);

P= carga aplicada (kgf);

L= somatorio das trincas superficiais formadas (mm);
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Figura 17 — Desenho esquematico de uma indentacao de ensaio de dureza

Vickers com as trincas formadas durante a aplicacao da carga.

3.2.3.4 Analise Microestrutural:

Foi utilizado o microscéopio, modelo SuperScan/FF500-50- Shimadzu,
para a visualizagdo de aspectos microestruturais, observando a morfologia das
amostras processadas, avaliando a efetividade da sinterizacdo através dos
componentes estruturais, porosidade, segregacéao, etc.

Foi realizado estudo via EDS (acoplado ao MEV), no intuito de mapear
as diferentes regides do sinterizado para investigacdo do ponto de vista

composicional-quimica.
3.2.3.5 Confocal:

Foi utilizado a Microscopia Confocal a Laser, modelo LEXT Olympus
OLS4000, com o objetivo de avaliar a superficie da amostra de SisN4, bem

como fornecer informacdes sobre a textura da superficie horizontal, e

rugosidade do cilindro de aco 4140 submetido ao ensaio de torneamento.
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3.2.3.6 Microscopia de Forca Atdbmica

Foi utilizado a microscopia de forca atdmica, modelo MultiMode, a fim de
identificar a presenca de fases a e 3, bem como observar o0 contorno de graos

das amostras sinterizadas

3.2.3.7 Andlise Estrutural

A analise por Difracdo de Raios-X (DRX) tem como objetivo a
caracterizacdo qualitativa do material sinterizado. Esta analise foi utilizada com
o intuito de investigar a transformacgao de fase a para 3 durante a sinterizagao.

As amostras foram inicialmente preparadas e posteriormente analisadas
utilizando o Difratdmetro Shimadzu. Os parametros utilizados para a analise do
material foram: voltagem de 40Hv, corrente de 30 mA, 26 variando de 10° a
80° com passo de 0,03° e tempo de 2 segundos. Os difratogramas obtidos
foram analisados comparando os valores observados com os padrdes (fichas),
segundo o sistema JCPDS — Joint Coomitee of Power Diffraction Standards, a

fim de identificar as fases presentes em cada amostra.

3.2.3.8 Testes de Usinagem

O sinterizado de Si3N,4 foi fixado no porta ferramentas e este, por sua
vez, fixado ao torno mecanico ROMI — TORMAX 20A. O SisNg4 puro foi
submetido ao ensaio de desgaste através da usinagem de uma peca de aco
com formato cilindrico, didmetros internos e externos de 45mm e 90mm,
respectivamente. A condicdo de desgaste foi avaliada em funcdo da perda de
massa do SizN4, em operacdes de torneamento externo da peca de aco AlSI
4140 temperado e revenido, com dureza de 58-60 HRC.

Durante os ensaios de torneamento com refrigeracdo de emulsol que
foram realizados no torno mecéanico mostrado na Figura 18, utilizando o porta
ferramentas, as pastilhas foram testadas empregando-se velocidades de corte ,
profundidade de corte e avanco, conforme artigo Bobrovnitchii e Filgueira
(2005), quando usinaram o ago em questdo com pastilhas a base de nitreto de

boro Wurtzitico-Hexanite-R, amborite, e metal duro.
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Figura 18 — Torno mecanico convencional - ROMI TORMAX 20A.

A Tabela 5 mostra os parametros utilizados durante o ensaio de torneamento.

Tabela 5 - Parametros utilizados no ensaio de torneamento

Ensaio de Velocidade de Avanco (a) Profundidade de
Torneamento corte Corte (p) (mm)
(mm/rot)
(m/min)
[l 150 0,11 0,3

Utilizou-se, a efeito de comparacdo, uma pastilha de metal duro,

revestida com nitreto de titanio, nos ensaios de usinagem, sob as mesmas

condicgodes.



CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSOES

O Objetivo deste capitulo é a andlise e discussdo dos resultados
obtidos nos ensaios e experimentos, realizados no Laboratorio de Materiais
Avancados da UENF, para obtencéo de sinterizados a base de SizN,4 visando

sua utilizagdo como ferramenta de corte.

4.1- Avaliacdo do p6 de SizNg4

De acordo com a Figura 19, obtida através de microscopia eletrénica de
varredura, juntamente com o mapeamento realizado por EDS, analisou-se a
composicao quimica do p6 de SizN4 utilizado neste trabalho, a fim de identificar
possiveis contaminantes, cuja presenca pode comprometer a eficacia da
sinterizacao.

A micrografia da Figura 19 mostra particulas finas, compostas de graos

de SisN4 sub-micrométricos.

AccY Probe Mag
250kY 40 21 LAMAVZUENF

Figura 19 — Micrografia do p6 de SizN4, antes da sinterizacao.
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Na analise quimica por EDS foram identificados apenas os elementos Si
e N, como pode ser observado na Figura 20, o que indica auséncia de
elementos contaminantes no po6 de Si3sN4. O EDS foi realizado por mapeamento
de uma determinada area do pé ao MEV. A presenca de carbono (C) no
espectro da Figura 20 deve-se a fita de carbono, utilizada como substrato para

0 po de SisN4 e conducéo eletrdnica.

4 h 3 ; : [NewSanpled]
[Peak]

[Counts]

s e e o e e bommmee e

15 Z0 Z5

[KeV]

Figura 20 — Mapeamento via EDS do p6 de SizNg4

4.2- Densificacéo

Com o processamento do material, conforme condi¢cBes estabelecidas nos
itens 3.2, 3.2.1 e 3.2.2, foram obtidos compactos sinterizados cujas medidas de
densificacédo foram realizadas como mencionado no item 3.2.3.1.

Deve-se, previamente, considerar que a densificacdo foi medida atraves
do Método de Arquimedes, e considerando que temos amostras impregnadas
por grafite, estes resultados sofreram sensivel alteracdo, conforme pode ser

visto mediante os dados das medidas da Tabela 5. Este grafite superficial é
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proveniente do tubo aquecedor e tampas de confinamento do pé de SisNg, €
apos a sinterizagdo, mesmo com tratamento de remocdo em ultrassom
(Ciclohexano PA, durante 2 horas), podem ter ficado algum residuo de C na
superficie.

A Tabela 6 mostra que houve variacdo da densificagdo com o0s
parametros de processamento e demostra que foram obtidos niveis

satisfatorios de densidade para cada condigéo.

Tabela 6- Resultados de densificacdo das amostras sinterizadas

Amostras Massa Especifica Densificacao (%)
Aparente (g/cm®) Média

5 GPa 29%0,2 90
6 GPa 3,1+0,1 97
7 GPa 28+0,1 89

Os defeitos gerados pelas altas pressdes poderiam ser explicados por:

I- Este material foi sinterizado a partir do p6 solto, o qual foi compactado
junto com a célula reativa no DAP a pressfes de ordens, 5-6-7 GPa,
ou seja, sem compactacao prévia, para rearranjo das particulas;

lI- A distribuicdo de tensBes ndo é homogénea em toda a amostra, 0 que
gera gradientes de tensdes, causando cisalhamento entre camadas,
gerando trincas (defeitos).

Cabe também ressaltar que os resultados de densificacdo aqui
apresentados podem ter sofrido certas variacbes, em face da dificuldade de
remocdao total do grafite que fica impregnado nas superficies das amostras,
mais em umas do que em outras, pois as amostras apés sinterizagcdo HPHT
sao irregulares do ponto de vista geométrico. As amostras com mais grafite
impregnado tem maior fechamento de poros superficiais, levando,
erroneamente, a um maior valor de densificagéo.

No trabalho de Bocanegra-Bernal e Matovic (2009), a densidade varia
de 86% a 100% apoOs varias técnicas de sinterizacdo, com temperaturas entre
1500°C a 1825°C. Huang e colaboradores (2013), utilizando sinterizagéo por

corrente elétrica pulsada, obtiveram valores de densidade entre 99% e 100%,
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com temperaturas entre 1550°C a 1750°C, visto que em 1650°C foi atingida
uma densidade de 100%. Neste contexto, pode-se inferir que 0s corpos de
prova produzidos no presente trabalho apresentaram valores compativeis com
os dados reportados na literatura e alcancaram satisfatorios niveis de

densificagéo.

4.3- Dureza

Apesar dos materiais ceradmicos apresentarem baixa tenacidade a
fratura, esta propriedade pode ser melhorada com a utilizacdo de materiais que
atuem como tenacificadores quando se pretende obter um material para
ferramenta de corte com eficiéncia em sua aplicacdo. Por outro lado, as
ferramentas ceramicas tém resisténcias quimica e térmica excelentes.

De um modo geral, pode se dizer que as propriedades mais importantes
sdo dureza e tenacidade a fratura em alta temperatura, e isso nao € facilmente
encontrado em um mesmo material.

As Figuras 21, 22 e 23 mostram algumas indentacdes (impressoes
deixadas na amostra pelo penetrador do ensaio de dureza) obtidas no referido

ensaio.

Figura 21 — Indentacdo na amostra 5 GPa em 100X de aumento.
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Figura 22 — Indentacdo na amostra 6 GPa em 100X de aumento.

Figura 23 — Indentacdo na amostra 7 GPa em 100X de aumento.

O estudo de dureza € importante na avaliacdo das alteracdes sub-
superficiais, ou seja, a dureza acompanha as mudancgas na microestrutura e,
neste caso, o0 método permite avaliar a condicdo sub-superficial do corpo de
prova a base de Si3N4. Na Tabela 7, sdo expressos os valores, em média, de
dureza obtidos nas diferentes condicfes de processamento de corpos denso
de SizNy.

Tatli e colaboradores (2014) e Huang e colaboradores (2013) estudaram
que valores de dureza variam de 970 Kg/mm? a 1840 Kg/mm? em
temperaturas que vao de 1400°C a 1750°C. No presente trabalho, verificam-se
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medidas de dureza que variam de 1400 Kg/mm? a 2200 Kg/mm?, sendo estes
valores compativeis com a literatura, alcangando valores satisfatérios. Importa

lembrar que a Tabela 1 ilustra valores variando de 800 a 1900 Kgf/mm?.

Tabela 7- Valores de dureza das amostras sinterizadas.

Amostras Dureza Hv média (kgf/mm?)
5 GPa 1423 £ 188,3
6 GPa 2130 = 201,8
7 GPa 1593 = 76,7

4.4 - Tenacidade a Fratura

Para a determinacdo dos valores de tenacidade a fratura das amostras
estudadas, foram consideradas as trincas geradas a partir das indentacdes no

ensaio de dureza, como mostra a Figura 24.

Figura 24 - Trincas geradas a partir do ensaio de dureza - amostra 5 GPa.
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Os valores de tenacidade a fratura sdo apresentados na tabela 8 para as
diferentes pressdes de sinterizagcdo, pode-se dizer que os resultados estédo
aproximadamente entre 8,5 — 10 MPa.m"?,

Tabela 8- Tenacidade a fratura das amostras sinterizadas

Amostras Kic (MPa.m?) Média
5 GPa 9,94 +£1,09
6 GPa 8,86 £ 0,55
7 GPa 9,61 0,37

Estudos realizados por Tatli e colaboradores (2014), com Si3N,4 aditivado,
resultam numa tenacidade & fratura variando entre 4,2 e 5,3 MPa.m*?, sendo
valores menores do que 0s encontrados neste estudo, 0 que caracteriza que 0
Si3Ng4 puro apresenta superioridade com relacdo a esta propriedade para a
utilizagdo como ferramenta de corte.

De acordo com dados reportados por Tapasztd e colaboradores (2011),
os valores de tenacidade a fratura se apresentaram entre 2 e 5 MPa.m¥2. Ja a

Y2 Os valores de

tabela 1 ilustra os valores de K. variando de 2 — 7,5 MPa.m
Kic obtidos nesta dissertacdo mostra que o Si3sN, sinterizado via HPHT possui

Kic maior que o SiC.
4.5 — Analise Estrutural

A caracterizacdo estrutural das amostras sinterizadas foi realizada via
difracdo de Raios-X, com o objetivo de identificar as fases presentes no
material produzido. A aplicacdo de HPHT cria condi¢bes para o surgimento da
fase B, sendo um meio efetivo de controle do grau de afinidade entre as fases.
Estas alteracbes na estrutura podem ser identificadas através do Padrdo de
difracdo das amostras. Nos Difractogramas, existem inumeros picos com
intensidades tdo baixas que impossibilitam a identificacdo e outras nem séao
detectadas - ruido. Pode também haver ocorréncia de sobreposi¢do de picos.
As larguras dos picos podem ser influenciadas por fatores como

estequiometria, tamanho e morfologia dos gréos. Segundo Casanova (1999), o
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alargamento dos picos de difracao indica a reducédo no tamanho dos graos com
0 tempo de sinterizagao.

Observa-se nas Figuras 25, 26 e 27 picos relativos das fases a-SizN4 e
B-SizsN4. Nem todo a foi transformado em 3, face ao curto tempo de sinterizagao

de trés minutos.

800
A Amostra 5GPa

700 S
| A— ot—SiEN

600 - v =p-SiN,
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400

300 S

Intensidade (cps)

200

100 -

80
26

Figura 25 — Difractograma amostra 5 GPa

A Amostra 6GPa

400 H
i\—)U,—SIZN4
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Figura 26 — Difractograma amostra 6 GPa
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Figura 27 — Difractograma amostra 7 GPa

O objetivo principal € obter composi¢cdes com alto indice de transformacao
de a-SizsNs—B-SisN4, cujos grdos alongados com alta razdo de aspecto
(comprimento/largura) formam uma estrutura reforcada pelo entrelagcamento
destes graos. Nota-se a presenga de fase B em todas as amostras, e apenas
na amostra de 7 GPa — Fig.27, que esses picos de B tem menor intensidade,
indicando que pressdes muito elevadas podem suprimir a transformagcao a—3.

A transformagdo de fase a—f-SisN, foi verificada através dos picos
identificados, e estdo de acordo com a literatura, onde Guedes-Silva et. al.
(2012) explica que a transformacdo de fase a—[B-SisNs ocorre a
aproximadamente 1700°C.

Muito importante observar que ocorre maior transformacdo a—f para a
pressdio HPHT de 5GPa, e esta € reduzida para maiores pressoes.
Considerando os dois picos mais intensos, relativos a a e B, em cada espectros
dos difractogramas, mediante uma simples analise das relacdes entre as
intensidades (cps) destes picos de cada fase (a/B), para cada pressao de
sinterizacdo aplicada, obtém-se: 5GPa (710/390)=1,82; 6GPa (410/175)=2,34;
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e 7GPa (445/165)=2,70. Estas relacdes sao indicativos da maior transformacao
a— para amostras sinterizadas via HPHT a 5GPa.

Interessante observar que isto afeta marcantemente a tenacidade a
fratura, pois, como discutido anteriormente, grdos f geram o mecanismo de
tenacificacdo em ceramicas avancadas a base de nitreto de silicio. No caso em

tela, a mais baixa pressao, 5GPa, propiciou maiores resultados de Kjc.
4.6 - Microscopia de forca atbmica

A caracterizagdo microestrutural do material sinterizado via HPHT a
5GPa é mostrada na Figuras 28-31 com varredura de 5, 20, 40 e 50 um. Pode-

se observar uma microestrutura com graos refinados, bem como a presenca de

fases a e B.

74.0 nm Height

37.0 nm

0.0 nm

Digital Instruments NanoScope
Scan size 5.000 pm
Scan rate 1.001 Hz
Number of samples 512
Image Data Height
Data scale 73.96 nm

Figura 28- AFM da amostra 5 GPa (varredura 5 pm).
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Digital Instruments NanoScope

Scan size 20.00 ym
Scan rate 1.090 Wz
Number of samples 256
Image Data Height
Data scale 742,0 nm

328.7 rm Height

164.3 rm

0.0 nm

Digital Instruments NanoScope

Scan size 40.00 ym
Scan rate 0.8846 Hz
Number of samples 512
Image Data Height
Data scale 328.7 nm

Figura 30 - AFM da amostra 5 GPa (varredura 40 ym).
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303.7 nm

151.9 nm

0.0 rm

pigital Instruments NanoScope
Scan size 50.00 pym
Scan rate 0.8846 MWz
Number of samples 512
Image Data Height
Data scale 303.7 nm

Figura 31- AFM da amostra 5 GPa (varredura 50 pm).

Nota-se um contorno de grado refinado, com algumas trincas sub-
microscopicas de processamento (alta pressdo) na lateral direita — porcéo
central. Estas nano-trincas podem ter sido responsaveis pelas diferencas nos
valores de dureza, mostrados na Tab.7.

Outro fator de grande relevancia é o fato de se ter conseguido sinterizar
nitreto de silicio puro — sem o auxilio de agentes sinterizantes. Pode-se
inclusive verificar que, a sinterizagéo foi tdo efetiva, que o mecanismo final de
sinterizagdo, que € o crescimento andmalo de gréo ocorreu — coalescimento,
conforme ilustra as Figs.28-31, onde se observa a presenca de grédos de
tamanho maior que 1.500nm (vide gréo da lateral direita, no canto superior da
Fig.28).

Tem-se um tamanho de grdo médio de a de aproximadamente 1,0um
(2.000nm), indicando um crescimento de gréo de 5X (1.000/200), considerando
tamanho médio de particula de p6 de partida de 200nm. Isto mostra o

satisfatorio nivel de sinterizagéo atingida.

4.7- Testes de Usinagem

Um fator importante a ser esclarecido antes das analises de torneamento &

que as amostras cilindricas submetidas aos ensaios de usinagem n&o tiveram
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suas arestas de corte previamente preparadas (afiadas), ou seja, ndo foram
retificadas. Trata-se de cilindros com h 5 mm x ®4,5mm.
Na Figura 32 pode ser visto o cilindro de Ago 4140 j& instalado no torno,

pronto para o inicio dos ensaios de usinagem.

Figura 32 - Cilindro de ago 4140 submetido ao ensaio de torneamento

As amostras foram submetidas a iguais condicdes de usinagem,
entretanto apresentaram diferentes tipos de desgaste, apresentando superficie
com flanco, cratera e combinacao destes, além da perda de massa.

Para verificar o desgaste ocorrido na amostra 5 GPa foi realizada a
microscopia eletrénica de varredura apresentada nas Figuras 33, 34 e 35.
Pode-se verificar que a causa principal do desgaste foi a abrasdo. Sendo
gue néo ocorreu difusdo do material usinado na ferramenta de corte.
As amostras 6 GPa e 7 GPa apresentaram resultados insatisfatorios,
visto que, ao comecar 0s ensaios, as mesmas se fraturaram.
Pode-se notar microscopicamente a aresta arredondada, a qual inferiu
resisténcia suficiente para garantir a continuidade do processo de usinagem da

amostra de 5 GPa. A amostra apresentou uma boa resisténcia em relacdo as
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forcas de usinagem, também realizou uma usinagem efetiva no aco 4140, em
relacdo as demais amostras. Sua perda de massa foi de aproximadamente
0,016g. Um fato positivo é que ndo houve lascamentos nem trincas oriundas do
processo de usinagem.

A abrasé@o pode ocorrer tanto na superficie de folga quanto na superficie
de saida da ferramenta, caracterizando o desgaste de flanco e o desgaste de
cratera, respectivamente, como pode ser observado nas Figuras 30-32. Ja o
processo de cisalhamento ocorre predominantemente na superficie de saida
caracterizando também o desgaste de cratera. O desgaste do flanco é
observado, assim como uma formagao de cratera na face de atague, como
mostrado nas citadas figuras. Na parte inferior do cilindro de Si3Ny, fica nitido
que o crateramento comecou a se formar na regido onde houve contato entre

peca e ferramenta.

SR r Tl e
S e

Probe Mag WD
30.0k¥ 40 x39 17 LAMAV/UENF

Figura 33 — Micrografia da amostra 5 GPa, apresentando desgaste dos tipos

flanco e formagé&o de cratera apds o ensaio de torneamento (39X).
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Figura 34 - Micrografia da amostra 5 GPa, apresentando desgaste dos tipos

flanco e formacao de cratera ap6s o ensaio de torneamento (80 X).

AccY Probe Mag wD ————— 50um
30.0kY 40 x300 18 LAMAV/UENF

Figura 35 - Micrografia da amostra 5 GPa, apresentando desgaste dos tipos

flanco e formagé&o de cratera apds o ensaio de torneamento (300 X).

Foi feito um mapeamento, via EDS em area da superficie plana, como
mostram as Figuras 36, 37 e 38, no intuito de verificar os elementos presentes
na ferramenta de corte (SisN4), e foi verificada a presenca de Si e N, sendo
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visto uma boa distribuicdo dos mesmos sem a presenca de Ferro (Fe), isto
significa que ndo houve desgaste difusivo e sim desgaste abrasivo com
aplainamento de flanco e geracéo de crateras periféricas ao flanco.

—— 10 um
[NKa]

Figura 36 — EDS da amostra 5 GPa. Elemento analisado: N

—— 10um

SiKa]

Figura 37 — EDS da amostra 5 GPa. Elemento analisado: Si.
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—— 10um

[N]ISH]

Figura 38 — EDS da amostra 5 GPa. Mapa composicional, da unido dos

elementos: N e Si.

4.8- Analise Triboldgica: Rugosidade

Foi analisado o comportamento da rugosidade da peca usinada pela

ferramenta de corte, e os valores estdo descritos na Tabela 9.

Tabela 9- Rugosidade da peca usinada

Aco 4140 Ra (um)
Superficie ndo usinada 19.696
Superficie Usinada 17.620

Nota-se que ouve uma diferenca entre a superficie da peca antes de ser
usinada, e ap6s 0 ensaio, 0 que descreve que a altura da crista da peca
diminuiu apds ser submetida ao ensaio de torneamento. Importa informar que o
termo “Superficie ndao usinada” indica que a peca de aco néo foi, ainda,
usinada pelo cilindro de SizN4. Entretanto, foi previamente usinada com pastilha
de metal duro (WC-10%pesoCo, com cobertura de TiN), para efeitos

comparativos. Assim sendo, pode-se dizer que, mesmo néo tendo produzido o
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SizN4 com o formato geométrico das pastilhas de usinagem, consegui-se gerar
superficie de melhor acabamento superficial, do que as pastilhas industriais de
metal duro (mesmas condi¢des de usinagem).

Nas Figuras 39 e 40, pode-se observar a superficie da peca antes e

depois do ensaio, junto com o perfil de rugosidade da mesma.

Lﬁ MMJLWWW\J#\H‘.‘V\WNMMJ’\ ‘L\ﬂ\ ”,. _W\,LLW.,WVWM«MW-‘WH@ ,VVJ\,‘M_‘WN.‘\,W_A#JAW,VP Whey Ww s

rr~ 1 Tnm 1 1 T1T™n T r _—Tr Tr T+ T T
o 183 366 548 734 916 1099 1282 1465 1648 1830 2016 2198 2381 2564

Figura 39 — Microscopia confocal a laser e perfil de rugosidade da superficie da
peca antes do ensaio de torneamento com SizN,4. Usinada com pastilha de

metal duro (aumento 108X).
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Figura 40 — Microscopia confocal a laser e perfil de rugosidade da superficie da

peca apos o ensaio de torneamento com SizN,4 (aumento 108X).
Na Figura 41 pode-se observar o desgaste da ferramenta de corte de SizNg

em microscopia confocal. A irregularidade da aresta de corte da amostra nao

prejudicou, aparentemente, os resultados de corte do ago.
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Figura 41- Desgaste da aresta de corte (aumento 108X).
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CAPITULO 5: CONCLUSOES

Neste trabalho exploratério e inédito, que trata da proposta de

sinterizacdo e caracterizacdo de corpos densos de nitreto de silicio puro

(SisNg), através de uma rota alternativa de processamento — altas pressdes e

altas temperaturas, chegou-se a resultados interessantes no que diz respeito

ao avanco no conhecimento de sinterizacdo de materiais de alta dureza,

culminando com a possibilidade técnica do uso desta nova rota de

processamento em casos especiais, desde que seja viavel economicamente

frente a tecnologia atual. Apresenta-se a seguir as principais conclusées:

1-

De um modo geral, houve densificacdo satisfatoria em todos os
parametros utilizados, em cerca de 80% a 100%. A melhor densificacédo
conseguida foi de aproximadamente 97%, das amostras sinterizadas em
uma pressao de 6 GPa.

Foram alcancados bons valores de dureza, o maior deles, 1894 Hy,

obtidos das amostras sinterizadas na pressao de 6 GPa.

Os resultados de tenacidade a fratura estdo entre 8,8 a 9.9 MPa.m*?,
para as amostras dos trés grupos, resultado excelente quando
comparado ao SizN4 aditivado, considerando que a maior tenacidade a

fratura representa maior vida Util da ferramenta de corte.

Pelas analises por difracdo de Raios-X, observou-se a transformacéo de
fase a—p. Sendo esta transformacdo, parcialmente, suprimida pelo

aumento de pressédo HPHT.

A microscopia de forca atdmica mostrou presencga da fase B e fase q,

além do crescimento de graos pela sinterizagao.

Os ensaios de usinagem foram realizados apenas com pastilhas de 5

GPa, devido ao fato das amostras com outras condigcbes de presséo
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terem se rompido. Os resultados foram a presenca de desgaste de flanco
e de formacéo de cratera, e auséncia de difuséo de ferro. A qualidade de
superficie gerada pelo emprego do cilindro de SizN4 foi satisfatoria, em
comparacdo com o uso de pastilha de metal duro revestido com TiN,

empregando mesmos parametros de torneamento.

Embora sejam necessarios outros estudos mais aprofundados, estes
resultados aparentemente norteiam a elaboracdo de uma tecnologia
experimental para a producdo de ferramentas de corte a partir do SizN, sem
aditivos.
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