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RESUMO

Recentemente os materiais compoésitos a base de nitreto cubico de Boro (cBN)
utilizando ceramicas como ligante visando a sua aplicagdo em operacdes de
usinagem e retifica tém despertado grande interesse da comunidade cientifica.
Dentre as ceramicas avancadas, destacam-se carbetos e nitretos. A sinterizacdo do
cBN tem sido objeto de extensivos estudos, devido as excelentes propriedades
quimicas, fisicas e mecanicas. Por outro lado, os cristais alongados de nitreto de
silicio formam uma estrutura molecular muito forte de tenacidade excepcional. A
unido destes dois materiais em um compaosito pode resultar no desenvolvimento de
ferramentas de alto desempenho em operacfes de usinagem. Nessa Otica na
presente tese foram desenvolvidos compésitos via aplicacdo ciclica dos parametros
de alta pressao (7,7GPa) e alta temperatura (>1700°C). Foram produzidos
compoésitos bem consolidados, com valores de microdureza em torno de 20GPa.
Os testes de usinagem demonstraram que, em relacdo as pastilhas comerciais, 0s
compositos de melhor performance exibiram um nivel de desgaste seis veze
menor. Os resultados obtidos demonstram a efetividade da producdo de
compositos a base de cBN e nitreto de silicio via aplicacdo ciclica dos parametros

de sinterizacao.
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ABSTRACT

Composite materials based on cubic boron nitride (cBN) using ceramics as a binder
seeking their application in machining and grinding operations have attracted great
interest from the scientific community. Among the advanced ceramics stand out
carbides and nitrides. The sintering of cBN has been the subject of extensive
studies due to excellent chemical, physical and mechanical. On the other hand, the
silicon nitride elongated crystals form a very strong molecular structure resulting in
high material toughness. The union of these two materials in a composite can result
in the development of high performance tools in machining operations. From this
perspective, in this thesis, well consolidated composite were developed by cyclic
high pressure and high temperature parameters application. The microhardness
values around 20GPa was attained. The machining tests have shown that,
compared to commercial inserts, composites with improved performance exhibited a
wear rate six times smaller. The results demonstrate the effectiveness of producing

composite base cBN and silicon nitride applied via cyclic parameters sintering.
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CAPITULO |

1 - INTRODUGCAO

Em decorréncia das grandes transformacfes sofridas pelo setor metal-
mecanico nos ultimos anos, aumenta-se a busca por qualidade e produtividade com
reducd@o de niveis de poluicdo ao meio ambiente. O parque industrial brasileiro em
expansao tem necessidade de nacionalizar a producdo das ferramentas de corte,
em caracter de urgéncia, impulsionada pelo mercado emergente altamente
consumido, pois a verdade que emerge neste cenario € o atraso do Pais em
relacdo aos paises mais desenvolvidos.

Para satisfazer essas necessidades, busca-se o desenvolvimento de novas
tecnologias de processo com inovacdes em ferramentas de corte. Os requisitos a
serem cumpridos envolvem a producao de abrasivos com caracteristicas elevadas
em relacdo a dureza, resisténcia a ruptura, resisténcia térmica, resisténcia quimica,
resisténcia ao impacto e resisténcia a compressao.

As operacBes de usinagem destacam-se em importancia dentro dos atuais
processos de fabricacdo.Devido a demanda por aumento de produtividade procura-
se obter nas soperagcbes de corte, altas taxas de remocédo, e para este tipo de
trabalho o torneamento e fresamento estdo se tornando uma opcéo. As Industrias
buscam alcancar maiores beneficios na producdo com a introducdo de novos
materiais, reduzindo a troca de ferramenta e, consequentemente, o tempo de
maquinas paradas.

No momento atual o desenvolvimento de materiais compdsitos superduros a
base de nitreto cubico de boro (cBN) tem consideravel destaque, por
apresentaremalta dureza e condutividade térmica proxima a do diamante, tendo
maior estabilidade térmica e baixa reatividade aos materiais ferrosostornando-se a
Gnica ferramenta de corte que pode substituir os métodos de retificacdo
tradicionalmente usados(Wang et al. 2004; Hotta e Goto, 2009).As ferramentas de
corte de cBN abrem nova oportunidade de se obter superficies usinadas com
perfeito acabamento e aspecto dimensional (Braghini Jr. e Coelho, 2001).

O uso de compdsitos contendo dois tipos de ceramicas como ferramenta de
corte vem sendo bastante explorado no campo cientifico e tecnolégico. Com a
combinacdo de nitreto de silicio (SisNs) e cBN pode se obter materiais para
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ferramentas com excelentes propriedades, com alta dureza e mais resisténcia.A
maioria dos pesquisadores que desenvolveu ferramenta a base de cBN utilizando
uma fase secundéria dura incluindo um composto contendo nitreto, carbonitreto ou
carbeto de um metal (TiN, TiC, AIN, Wc, Al, etc.), poucos ousaram a desenvolver
compositos contendo apenas com cBN e SizNg.

Graos de cBN tem alta dureza e capacidade de corte, atribuidos aos cantos
pontiagudos enquanto que a ceramica de nitreto de silicio (SizN4) possui elevadas
propriedades de tenacidade a fratura e resisténcia a flexaotornando-se uma
excelente combinacdoprincipalmente por causa de sua temperatura de fusdo,
dureza e resisténcia a abraséo, pelo baixo coeficiente de dilatacéo térmica e pela
falta de reatividade ou solubilidade com cBN(Angseryd et al. 2009). Estas
propriedades dos graos de cBN permitem reduzir o calor gerado durante a moagem
dissipando-o através da ferramenta. Porém, uma desvantagem do cBN € a sua
baixa resisténcia de flexdo e tenacidade a fratura. Visando solucionar este
problema, diferentes pesquisadoresveem direcionando esforgcos em experimentar
novos aglutinantes ceramicos para agregar as qualidades de alta dureza,
resisténcia a abrasao e a fratura do cBN as propriedades finais dos compasitos (Lin
et al. 2010), sendo os mais utilizados a base de aluminio e titanio.O cBN e Si3N,4 se
destacam em funcéo de suas propriedades tribolégicas, principalmente quando se
requer, simultaneamente, resisténcia ao desgaste, ao atague quimico e ao impacto
em elevada temperaturas.

O procedimento de aplicacdo ciclica automatizada que envolve pressao,
temperatura e tempo de sinterizacdo, reduz significativamente o tempo e a
temperatura dos processos de sinterizacdo. A pressao constante é a responsavel
pela maior forca de adesdo e a combinagdo de HPHT facilita a densificagcao.
(Bobrovnitchii et al.2010).

O presente trabalhotem como objetivo principal o desenvolvimento de
compésitos a base de cBN com matriz aglutinante de SizN4, obtidos via HPHT
utilizando operacdo ciclica de sinterizagéo, para aplicacdo como ferramenta de corte,
com as propriedades exigidas para uma ferramenta e corte. Busca-se reduzir os
curto e difundir a producéo da ferramenta de cBN no Brasil.

Portanto, foram preparadas quatro diferentes tipos de composi¢des contendo
alto teor de cBN, com a finalidade de obter uma microestrutura a partir dos graos
alongados, constituida das fases B-SisN4, com alto valor de dureza e tenacidade a
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fratura capaz de resistir aos esforcos durante o processo de corte sem a perda de
eficiéncia de corte.Foi avaliada a influéncia do ligante de SizsNse do aditivo de
La,Osno processo de sinterizagcdo ciclicao comportamento microestruturae as
propriedades mecanicas dos compaositos, comparando-as com as amostras, deste
trabalho, que nao utilizaram oaditivo, considerando o tempo de sinterizacéo e teor
de cBN.

As vantagens proporcionadas pelo torneamento sdo bastante atrativas para o
setor metal-mecéanico. Com o intuito de avaliar os efeitos dos parametros de
torneamentos, o presente trabalho apresentara os resultados e discussées relativas
ao desgaste das ferramentas desenvolvidas e a analise visual do comportamento
destas durante todo o processo de torneamento em relacdo ao acabamento final
dasuperficie da peca visando a otimizar os parametros.

A dificuldade de se obter uma analogia com os resultados encontrados na
literatura se justifica e razdo da diferenca de composicdo, no uso dos aditivos
(encontra-se frequentemente Y,03/SiO,/Al,O3) e quanto a técnica de sinterizacao.

O grande desafio deste trabalhofoi conseguir uma boa adeséo dos grdos de
cBN a matriz de Si3N4 para desenvolver ferramentas com propriedades superiores
aos produzidos comercialmente. Esta meta foi alcangada com aplicagédo da nova
técnica de sinterizacao ciclica dos parametros de pressédo e temperatura com um
sistema automatizado que permitiu o obter uma estrutura mais uniforme para 0s
compositos melhorando a adesao entre as fases e contribuindo para diminuir as
tensdes residuais e os defeitos interfaciais. Esta técnica inibiu a transformacéo de
fase de cBN para hBN com a diminuicdo do tempo da acédo da presséo e da
temperatura sobre a amostra.

Esta pesquisa € mais uma contribuicdo para do processo de inovacdo
industrial e para a difusdo da tecnologia de producdo de ferramentas de cBN
utiizando do sistema ciclico de sinterizacdo via HPHT desenvolvido por

pesquisadores do Setor de Materiais Superduros da UENF.
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CAPITULO 2

2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdoabordados temas relevantes para o desenvolvimento deste
trabalho com base em livros, periddicos e artigos, procurando obter informacdes
atuais com suporte tedrico e experimental dos trabalhos ja publicados referente as
pesquisas realizadas nos udltimos anos que envolvem a sinterizacdo de cBN e
SizN.

2.1 - SETOR METAL-MECANICO E O ¢cBN

O mercado mundial € impulsionado pela globalizacdo e, com acesso as
informagdes, o consumidor ficou mais exigente e com poder para negociar. Muitas
empresas internacionais investem alto em pesquisas tecnolégicas visando a
melhorar o processo de fabricacdo e aumentar a produtividade. Nao seria diferente
para industria de abrasivos onde existe uma demanda crescente por novos produtos
advindos de técnicas avancadas. A competitividade da industria de producéo requer
componentes com dimensdes cada vez mais reduzidas com elevada preciséo e
rigorosa qualidade da superficie (Marin, 2010). As aplicacbes industriais buscam
tecnologias que possam atender a essas necessidades do mercado reduzindo os
custos sem prejuizo da qualidade e da produtividade, combinando rapidez de
processamento e flexibilidade da producéo a nivel industrial com aumento no tempo
de vida util das ferramentas abrasivas, ou seja, tempo em que a mesma trabalha
efetivamente (Bobrovnitchii et al. 2010).

Na primeira década do século XXI os requisitos da industria metal-mecéanica
comecaram a se estreitar impondo novos desafios a engenharia. A industria comeca
a sofrer grandes transformacdes que incluem a preocupagdo com a melhoria do
desempenho dos produtos industrializados e pensamentos voltados para redugao
do nivel de ruidos e de poluicdo do meio ambiente causada, principalmente, por
liquidos utilizados durante o corte para producdo de pecas em seérie (Hou et al.
2010). A tendéncia mundial passa a apontar para uma usinagem ecologicamente
correta, sem utilizar fluido de corte (seco) o que também é economicamente

importante, pois a manutencao e o descarte de lubrificantes geram custos elevados,
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muitas vezes, superiores ao custo da prépria ferramenta (Marin, 2010). Porém, este
método exige a adaptacdo de todos os fatores que influenciam cada processo de
usinagem, pois desaparecendo as fun¢des basicas dos fluidos de corte, o calor por
ele transportado passa a ser absorvido pelo cavaco, pela peca e pela ferramenta. E
claro que, atualmente, nem todo processo de usinagem pode dispensar o fluido de
corte, como na furagdo, mas pode utilizar métodos com minima quantidade de
lubrificante a ser utilizada reduzindo os efeitos negativos para o meio ambiente
(Zeilmann, 2008). A usinagem a seco requer o emprego de novos meétodos para
controle da producdo e, consequentemente, o desenvolvimento de maquinas e
ferramentas que suportem essas novas condicdes de trabalho que demandam
aumento continuo da velocidade de corte e geram calor excessivo na regiao de
contato entre a peca e a ferramenta (Kane, 2002; Cruz, 2009).

As novas tecnologias ndo podem se omitir ao fato de que toda a industria de
transformacdo metal-mecéanica tende a usinar sem refrigeracdo. Para atender a
essa necessidade, a industria de transformacdo de materiais busca desenvolver
novas maquinas-ferramentas e ferramentas de corte para usinagem de alta
velocidade e precisdo, capazes de alcancar altos niveis de acabamento e
dimensional em condi¢des severas de processamento (Severiano, 2002).

Visto que o aumento de produtividade imposto pelo mercado mundial esta
diretamente relacionado as taxas de remocdo do material durante processo de
usinagem, o torneamento esta se tornando uma opcdo, oferecendo alternativas
econdmicas e técnicas mais vantajosas para a usinagem, sendo a operacao de
desbaste e o processo de acabamento realizados ha mesma maquina e a0 mesmo
tempo, além de dispensar o uso de fluido. De acordo com Santos (2011), existem
casos em que o custo por peca chega a ser 60% menor com a utilizagdo do
torneamento de materiais endurecidos em vez de métodos convencionais de
retificacdo. Tradicionalmente, o processo de fabricacdo de uma peca de acgo
endurecido consiste em usina-la obtendo uma forma proxima a desejada, temperada
e revenida para atingir a dureza e, assim, novamente usinada para obter as
dimensbes e tolerancias finais desejaveis através de operacdes subsequentes de
retifica.

Para que tenha aplicacdo comercial, as ferramentas abrasivas necessitam
desenvolver um corte com alta eficiéncia o que requer elevada condutibilidade

7

térmica. Além disso, é necessario apresentar alta dureza a frio e a quente,
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resisténcia a ruptura, resisténcia a compressao, resisténcia ao impacto, baixo
coeficiente de atrito, baixo coeficiente de dilatacdo térmica e baixa afinidade
quimica com material a ser usinado (Ding et al. 2010). Pode-se perceber que o
material da ferramenta de corte € um dos fatores-chave para a qualidade,
funcionalidade e custo, requisitos cada vez mais rigorosos nos ultimos anos (Zhang
et al.2008).

A industria metal-mecéanica vem buscando, desde a década de 70, solu¢cdes
para aumentar a vida util das ferramentas de corte e minimizar os efeitos causados
pela elevada temperatura gerada devido o emprego dealta velocidade (Osorio et al.
2002), além de restricdes dimensionais que dificultam a usinagem em operacdes de
acabamento com incertezas de retorno econdémico (Bobrovnitchii et al. 2010).
Sendo assim, o desenvolvimento de ferramentas em cBN contribuiu para um
grande avanco da tecnologia de usinagem de acos endurecidos.

Foi de grande agitagcdo a introdugdo das ferramentas de cBNno mercado
mundial com indices favoraveis que revolucionou a forma de usinagem abrasiva
criando um novo conceito na retificacdo (Nikkon, 2011; Habeeb et al. 2010) com um
grande potencial para a indastria automobilistica, aeroespacial maritima, quimica,
petroquimica (Xavier, 2003).As ferramentas de cBN sao utilizadas para a usinagem
de ligas duras e também de materiais metalicos e ndo metéalicos tais como granito,
vidro, ceramica, etc. (Garshin, 2009), particularmente em trabalhos nos quais
ferramentas de diamante ndo podem ser aplicadas devido as limitacdes térmicas e
reatividade com o ferro (Uhlmann et al. 2009). Sua principal aplicacdo industrial esta
voltada para fabricagdo de ferramentas que incluem perfuracdo, serraria e corte de
diferentes materiais, mantendo excelente resisténcia mecanica (Silva et al. 2004).

A dificuldade de usinagem do ferro fundido vermicular denominado CGlI
(Compacted Graphite Iron) acelerou as pesquisas tecnolédgicas relacionadas a
utilizacado de ferramentas de cBN para atender as necessidades das empresas e
coloca-las para competir no mercado mundial, agregando valor ao seu produto
(Xavier, 2003). Uma série de novas geragcfes de maquinas e ferramentas para
aplicacdes especiais foram desenvolvidas para utilizar o alto desempenho do cBN
(Carius, 2000). E importante destacar que nos primeiros anos apds a sintese do
cBN o setor industrial ndo conseguiu perceber seu potencial pratico. Com
aplicacbes cada vez maiores do aco temperado, aco inoxidavel, ferro fundido ndo
maledvel e uma grande variedade de superligas, reforca a conscientizacdo da
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importancia que a dureza do cBN tem para usinagem desses materiais que
despontavam no mercado, em especial pela sua estabilidade quimica em altas
temperaturas geradas durante o processo de desgaste.

Uma das vantagens do cBN é poder trabalhar sem fluido de corte optando
pela usinagem a seco, mesmo porque em altas temperaturas reage com a agua. O
vapor da agua dissolve a camada protetora de 6xido de boro (B,03) existente na
superficie dos grdos deixando-os desprotegidos. A lubrificagdo promovida por fluido
a base de 6leo ndo reagi com o oxigénio, porém néo facilita a refrigeracdo durante
0 processo de torneamento, além de ser um dos maiores agentes poluentes (Kane,
2002;Pereira, 2006).

Até o surgimento do cBN, a ferramenta de corte recomendada para
usinagem de acos endurecidos recaia quase que, exclusivamente, sobre o 6xido de
aluminio (Al,O3) conhecido como corindon, cuja condutividade térmica é 18 vezes
menor que do cBN e sua dureza bem inferior, 0 que ndo o classificava para
usinagem com altas temperaturas de materiais muito duros (Severiano, 2002).
Além disso, a vida util de um gréo de cBN é aproximadamente 100 vezes maior que
da ceramica de Al,O3; (Kane, 2002). Para condicbes severas de operacdo, a
ferramenta de cBN atende as exigéncias em termos de tolerancia
dimensional,obtendo um perfeito acabamento na superficie (Braghini Jr e Coelho,
2001)

O custo das pastilhas de cBN ¢ alto, 3 a 4 vezes maior do que pastilhas de
metal duro, mas a relagdo custo-beneficio justifica facilmente seu emprego na
industria metal-mecanica (Kane, 2002), ou seja, 0 custo operacional com o uso de
uma ferramenta de cBN, onde ndo se pode utilizar o diamante, supera outros
materiais (Tamizharasan et al. 2006).

A unidade fabril do Chile, chamada de Vulco/Weir Minerals, fabricacéo,
armazenamento, distribuicdo e comercializacdo de Equipamentos e Pecas de
reposicdo para a area da mineracdo e industria utiliza grande quantidade de
insertos de cBN na fabricagéo de pecas para os trabalhos de mineracgéo visando a
reducdo dos custos em cada operacdo de usinagem. Segundo Vulco/Weir uma
reducdo de 10% do tempo de maquinas paradas significa 3 ou 4 horas a menos na
fabricacdo de uma peca o que influi positivamente em toda a cadeia produtiva. Esta
reducdo de custos “faz a diferenca e torna a industria competitiva, uma referéncia
de mercado” (Natale, 2008).
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A industria metal-mecéanica gasta grande parte do tempo da producdo de
pecas em operacdes de acabamento, o que ndo é conveniente quanto aos
aspectos técnicos e financeiro, devido a questdo associada a baixa produtividade.
A necessidade de retifica traz um custo relativamente alto se comparada as demais
operacbes de usinagem, 0 que representa uma desvantagem econdmica
consideravel (Bobrovnitchii et al. 2010). A qualidade do cBN o classifica como um
material de usinagem de alto rendimento, proporcionando uma melhor efetividade
de corte com alta qualidade superficial, podendo eliminar operacfes de retifica
responsaveis por 65% do custo total de usinagem (Valpassos, 2007; Sandvik
Coromac, 2012), sendo a unica ferramenta capaz de substituir os métodos
tradicionais de retificagdo em materiais com dureza acima de 55 HRc (Bobrovnitchii
et al. 2010). Sua utilizacdo pode acarretar uma economia de 50% do tempo e 30-
40% nos custos de usinagem se comparada a outros materiais. Por exemplo, uma
retificacdo comum s6 pode processar 100 engrenagens pequenas e as novas
tecnologias utilizando cBN podem processar 400 engrenagens pequenas (Hou et
al. 2010). Sabe-se que o custo inicial do produto sintético de cBN é sensivelmente
maior do que abrasivos convencionais, tais como 6xido de aluminio, carboneto de
silicio ou metal-duro (Xavier, 2003), porém este custo € mais que compensado pelo
seu rentavel desempenho, pela qualidade da superficie trabalhada e pelo maior
namero de pecas usinadas por aresta de corte em decorréncia da reducdo do
tempo em que a maguina permanece parada para troca da ferramenta em razdo do
menor desgaste (Campos, 2004).

A qualidade do produto ndo pode ser negligenciada, mas o mercado néo abre
mao da reducdo de custo. Um método para obter esta reducdo, resguardando a
qualidade do produto ao trabalhar com CBN, é investir na pesquisa para a
producdo de materiais compaositos, ou seja, métodos tecnoldgicos que envolvam
reduzir o teor de cBN da composicdo aumentando a quantidade da fase ligante
(aglomerante) sem prejuizo da qualidade do abrasivo (Zhang et al.2008).

Dompieri et al. (2009) apresenta dados estatisticos com projecao exponencial
referente a aplicagdo em ferramentas abrasivas de cBN e diamante até 2030,
reunidos na figura 1. Sao tendéncias do mercado que demonstram um aumento

crescente do consumo de cBN no mercado mundial (Dompieri et al. 2009).
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Figura 1 - Evolucdo comparativa do consumo de diamantes e cBN (Dompieri et
al.2009).

A “Global Industry Analysis" publicou um relatério em 2009 que previa até
2012 uma demanda nos EUA por abrasivos de CBN que atingia a casa dos 194
milhdes de doélares, com previsdo de um aumento de 4% anualmente até 2014
(Sourcejuice, 2009). Este relatério de negdcio estratégico global mostra que em
algumas grandes industrias, o uso de abrasivo de cBN vem aumentando tornando-
se preferido para operacfes de desbaste, porque é capaz de atender as exigéncias
dimensionais e a obter de forma precisa a geometria pretendida. Diante da
variedade dos moldes, proporciona um melhor acabamento superficial das pecas e
a integridade da superficie, reduzindo o tempo de processamento sendo adequado
para 0 uso de maquinas de ultima geracdo que vem utilizando comandos
numericos computadorizados que permite trabalho de grande precisdo aumentando
o tempo de funcionamento da maquina e reduzindo operacdes de retificacdo
(Sourcejuice, 2009).

A competicdo externa estd forcando a industria nacional a atender aos
padrdes internacionais de qualidade do produto e desempenho (Bianchi et al.
2000). Na década de 90 a utilizacdo do cBN e seus compositos ja havia crescido
quase 20 vezes. No entanto, a atual tecnologia industrial nacional para a producéao
de compdsitos de cBN ndo permite uma fabricagdo em série de compactos de corte

pelo processo de sinterizagao (Bobrovnitchii et al. 2010).
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O Relatério Técnico emitido pelo Ministério de Minas e Energia (MME),
realizado em setembro de 2009, voltou as atencdes para grdos abrasivos
economicamente viaveis como o cBN. De acordo com as expectativas do Sindicato
das Industrias de Abrasivos do Estado de Sdo Paulo (Sinaesp), em 2011 o setor de
abrasivos no Brasil deveria ter alcancado um aumento no faturamento, mas ainda
sentia os reflexos da crise dos paises europeus. Segundo o sindicato € dificil obter
dados estatisticos sobre o setor de ferramentas de materiais superduros no Brasil
devido a indisponibilidade de informacGes pelas industrias e também pela
deficiéncia no controle da importacdo e comercializacdo de produtos acabados.
Mas dificil ainda seria encontrar dados especificos sobre a producdo de
ferramentas de cBN.

Existe uma projecdo de aumento continuo de consumo de cBN no mercado
mundial, conforme apresentado na figura 2. Estes dados sdo de 2009 e foram
obtidos de duas fontes distintas vindas dos Estados Unidos (USGS) e do Brasil
(Alice Web) (Dompieri et al. 2009). O aumento do consumo de cBN aquece o
mercado brasileiro de importacdo em razao da auséncia de uma producao nacional.
Grande parte dos materiais comerciais para ferramentas de corte sdo importados:
Borazon (General Electric Company), Amborite (Element Six) e Kiborit (ISM,

Ucrania), entre outros.

Diamante Sintético e Nitreto de Boro (c-BN)
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Figura 2 - Precos de diamantes e cBN de acordo com pesquisas dos EUA e BR
(Dompieri et al. 2009).
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A industria brasileira apresenta-se bem estruturada e qualificada para atender
as demandas internas de ferramentas, porém se depara com problemas
recorrentes nas industrias emergentes, ou seja, 0 consumo excessivo de energia
elétrica na producdo de matéria prima das ferramentas e a falta de incentivos
fiscais. Isto gera preocupacdes a respeito do preco final do produto e tem
provocado questionamentos sobre investimentos em todo setor metal-mecénico
(Dompieri et al. 2009). O governo precisa empreender esforgos para investimentos
em incentivo a Pesquisa, Desenvolvimento e Inovacéo, criacdo de centros de
formacdo e capacitacdo técnica, elevando o Brasil a lideranca e exceléncia
tecnologica na area de superabrasivos, numa posicdo mais competitiva frente as
ofertas do mercado mundial. Deve-se direcionar a atencdo para as empresas e
instituicbes que jaA dominam a tecnologia de fabricacdo de cBN capacitando-as para
iniciar a producdo em escala industrial. Apesar de o Brasil estar despontando com
grande sucesso na producdo experimental, como nos trabalhos realizados no Setor
de Materiais Superduros da UENF, cuja competéncia cientifica é vasta e
diversificada, ainda ndo existe uma producdo em escala industrial de diamantes
sintéticos ou de cBN (Dompieri et al. 2009). A atual tendéncia da industria no Brasil
esta se especializando na montagem de componentes importados agrega pouco
valor ao produto nacional. O Pais tem nas maos grande parte das solucdes para
vencer os desafios. Espera-se um futuro promissor para a inddstria metal-mecanica
com a insercdo do pais entre os maiores produtores de ferramentas abrasivas, o
que beneficiard indmeros segmentos da industria e elevara a competitividade
brasileira no mercado internacional, além de atender as demandas internas abrindo

novas perspectivas para a indastria nacional.
2.2 — ASPECTOS GERAIS SOBRE O NITRETO CUBICO DE BORO

2.2.1 — Mecanismo de Formacaodo cBN

Nas ultimas décadas, em busca de novos materiais superduros, varios
cientistas focaram-se na exploracdo de compostos com capacidade de formar

ligagbes covalentes tridimensionais curtas e fortes (Sp®), constituidos por
elementos leves como o boro (B), o carbono (C), nitrogénio (N) e oxigénio (O), com
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condicbes necessarias para o0 desenvolvimento de materiais superduros. Muitos
destes compostos foram entdo sintetizados com sucesso, tais como, nitretos de
metais de transicdo, carbonetos, e boretos. (Wang et al. 2004). Todos com
caracteristicas comuns, ou seja, ligacdes covalentes direcionais e com modulo de
cisalhamento muito alto, cuja sintese requer condicbes extremas de altas
temperaturas e pressdoes (Moya et al. 2007). Porém, o boro e nitrogénio ndo
ocorrem na natureza. Quando combinados e em condi¢cdes especiais de pressao e
temperatura (p-T), formam polimorfos semelhantes aos do carbono. O
empacotamento atdmico dos dois elementos é muito parecido. A rede cristalina do
BN é composta por elétrons de boro ligados firmemente a de nitrogénio formando
ligagOes tetraédricas, covalentes, fortes de orbitais hibridizados. A intensidade da
forca de ligacdo entre os atomos tem como consequéncia uma altissima dureza
(Barreto, 2002). Estas similaridades na estrutura cristalina fazem com que
ambostenham em comum uma variedade de propriedades fisicas, tais como
elevada temperaturas de fusdo (>2700°C), alta condutividade térmica e inércia
quimica, caracteristicas responsaveis pelas excelentes propriedades mecanicas e
térmicas.

A primeira sintese do BN na forma hexagonal ou semelhante ao grafite foi
feita em 1842 por W.H. Balmain utilizando a adi¢do do acido bérico derretido em
cianeto de potassio como catalizador, mas, infelizmente, o novo composto era
instavel (Marinescu et al. 2007). Em 1950 a General Electric Company (GE),
seguindo interesses comerciais, acelerou as pesquisas por busca de novos
materias que pudessem ser mais duros que o diamante. A Union Carbide
Carborundum preparava, pela primeira vez, o BN em larga escala (Rudaph, 2010).
Em 1957 Wentorf e Delai realizaram com sucesso a sintese do BN com estrutura
blenda-de-zinco em condi¢des de alta temperatura e alta pressao (1800-2200°C e
>6,0GPa) substituindo o grafite pelo BN hexagonal, utilizando-se dos mesmos
processos para sintese de diamante empregando catalizadores como magnésio,
elementos do grupo de metais alcalinos ou de Terras Raras, seus nitretos, chumbo
estanho entre outros (Silva Junior, 2008; Garshin, 2009; Wentorf et al. 1980). Em
1961 avancaram com um segundo estudo mais pormenorizado. A estrutura
cristalografica isoeletrbnicos e analogia entre as modificacbes polimorficas de
carbono e BN resulta em semelhante diagrama de fase, o que norteou para a
utilizacdo dos parametros para a produgdo do cBN empregando as mesmas
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técnicas (Sekkaly et al. 1998; Kurdyumov, 1995). As descobertas a respeito da
producdo de cBN atribuidas aos resultados destas pesquisas experimentais,
permitiram que em 1963 Bundy e Wentorf elaborassem o primeiro Diagrama de
Fases do BN a partir das experiéncias obtidas com a producéo diamantes (Wentorf
et.al,1980; Will et al. 2000).

A compreensdo do diagrama de fases é de suma importancia, pois o
desenvolvimento da microestrutura esta diretamente relacionado as caracteristicas
do diagrama. Ele permite identificar as diferentes regides de fases, as linhas de
equilibrio e solubilidade e determinar os parametros de sintetizacdo estabelecendo
um controle sobre os procedimentos experimentais, (Callister, 2008). Segundo o0s
estudos de Wentorf, DeVries e Bundy (1980), tanto o diamante como o cBN sé&o
termodinamicamente estaveis apenas sob altas pressdes, porém o cBN é
caracterizado por uma ampla regido de estabilidade termodindmica em altas
pressdes. O Diagrama elaborado por estes pesquisadores estd representado na
figura 3, com sobreposicdo do diagrama do Carbono e insercdes de informacgdes
dos apontamentos de F.R.Corrigan (1980). Para melhor compreensao da analise do
diagrama a seguir, deve-se destacar que o BN quando submetido a determinada P-
T pode se modificar em quatro diferentes alotrépicos, que serdo melhores
detalhados no item 2.2.2. Sendo estes de estrutura hexagonal (hBN), cubica (cBN),
wurtzita (WBN) e romboédrica (rBN). O hBN serve como matéria-prima para a
sintese destas modificacdes. No esquema exposto, a linha pontilhada pertence ao
Diagrama de Fase do BN, conforme figura 3. O segmento AB é o limite de equilibrio
de fases cBN e hBN. Nas pressdes ocorridas acima da hachura EB dentro da regido
EBC,pode ocorrer a conversdo espontanea hBN—wBN ou hBN—cBN. Nas
temperaturas mais baixas, a esquerda da hachura FB da regido BFE, predomina a
conversdo para WBN. Nas temperaturas elevadas a direita de BF, na regido FBC,
predomina a conversdo para cBN. A linha pontilhada DB estabelece o limite de
fusédo do hBN, enquanto que a linha BC foi estipulada como sendo o ponto de fuséo
do cBN. O retangulo "M" € uma regido de exploracdo catalitica de menor presséo,
limite de conversao direta e reconversao de hBN«—cBN. Esta regido destacada no
diagrama foi analisada por Corrigan em 1980 em seus estudos sobre o0 processo de
conversao direta do nitreto hexagonal de boro (hBN) em cBN sem a ajuda de um

catalisador para producao de compactos abrasivos (Corrigan, 1980).
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Figura 3 - Diagrama de fases do BN e carbono. (l) regides de estabilidade para
carbono e hBN; (ll) regido para o diamante e o cBN; (lll) regido de fases liquida
(Wentorf et al. 1980; Kurdyumov, 1995).

No Diagrama de fases do BN proposto por Bundy e Wentorf considera que a
fase estavel de cBN é obtida em condi¢cbes ambientes de p.T. Em 1975 Corrigan e
Bundy publicam wuma nova versdo para o Diagrama extrapolando a
fronteirahBN<—CBN para a regido de baixa temperatura, apresentando uma linha de
transicdo de fase paralela a do grafite-carbono. De acordo com este diagramaa
fase hBN é estavel a baixa pressao (1,3 GPa) e temperatura ambiente e a fase cBN
meta estavel. (Will et al.2000; Solozhenko, 1999).

Até final da década de 80 a maioria dos pesquisadores considerava que o
diagrama Bundy-Wentorf estava correto. A andlise de varias publicacdes sobre a
conversao hBN«—cBN, tanto direta ou com auxilio de catalisadores apontavam uma
grande discordancia entre os dados experimentais para diferentes sistemas, devido
a importancia dos fatores cinéticos para a formacédo da fase BN em altas pressoes
e temperaturas. Concluiu-se que apenas no ambito de uma abordagem
termodindmica poderia se estabelecer a correta posicdo da linha de equilibrio
(Solozhenko et al. 1999).

Solozhenko em 1988 propés um novo diagrama de equilibrio de fases (p,T)
com base em novos dados experimentais sobre as propriedades termodinamicas
da BN (calores especificos, entalpias, expansdo térmica dos polimorfos), cujo

resultado foi uma linha de equilibrio diferente do diagrama do carbono, contrario ao
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diagrama proposto por Bundy e Wentorf. Em 1991 calculos realizados por Maki et
al.. e por Solozhenko demostraram que a estrutura estdvel do BN a pressao
atmosférica e temperatura de até 1600°K é a cubica e ndo a metamorfose a
hexagonal, como sugerido anteriormente. O paralelismo entre diagramas de fase
do carbono e BN proposto por Corrigan e Bundy, previamente aceito, foi
definitivamente rejeitado. Todos os dados tiveram que ser extrapolados para a
regido de alta temperatura. Em 1995 os calculos foram refeitos e refeiro por
Solozhenko (Solozhenko et al. 1999; Kurdymnov, 1995; Singh et al. 1995).

Will et al. (2000), em seus novos estudos contesta o diagrama proposto por
Solozhenko por ndo considerar as incertezas experimentais. A fim de esclarecer as
diferencas encontradas no diagrama de fases do BN, publicam em 2000 no Journal
of Solid State Chemistry o artigo “Experimental Results on the Phase Diagram of
Boron Nitride” onde apresentam os resultados das investigacdes e experimentos que
envolvem o Diagrama de fases do BN com a transformagdo da hBN«cBNe
confirmam que, contrario ao diamante, a fase cubica € definitivamente a fase estavel
a baixas pressdes. Em seus experimentos, repetiu os calculos utilizando os dados
obtidos por Solozhenko para linha de equilibrio, porém, aadicionando valores das
incertezas e concluiu que a transformagédo do cBN—hBN ndo apresenta valores
definidos de temperatura. O que pode ser observado no diagrama da figura 4

elaborado por Will et.al,reunindo as linhas de equilibrio propostas por diferentes

pesquisadores (Will et al. 2000).

8

4 Bundye Wentorf
/ 5— Corrigane Bundy
7,8 — Solozhenko

6 — Makiet al
0— Willetal

Pressio (GPa)

0 - T t T T 1 T
0 500 1C00 1500 2000 2500 300C

Temperatura (°C)

Figura 4 - Linhas de equilibrio do NB publicadas por diferentes pesquisadores (Will
et al. 2000).


http://www.sciencedirect.com/science/journal/00224596
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00224596
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Segundo Will et al. (2000) o processo de transicdo hBN-cBNdepende
fortemente de parametros como tamanho de grdo, a concentragdo de defeitos,
catalizadores e pureza das matérias-primas. Como resultado Will et al. apresenta
um diagrama em que, em vez de uma linha de equilibrio, obten-se uma faixa de

transicéo, conforme mostrado na figura 5.

T

6 -

g

Pressao (GPa)

L Ll L) T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000
Temperatura (°C)

ArH® hBN—cBN = -16,2+3,0 [KJ*mol™]
A1S° hBN—cBN = -8,24+0,11 [KJ*mol™]

Figura 5 — Diagrama p,T - Faixa de equilibrio entre cBN e hBN (Will et al. 2000).

Esta faixa de transicdo decorre da cinética de reacdo, sendo um fator
decisivo e demonstra a dificuldade em definir parametros precisos de pressao e
temperatura para a transformacdo hBN<cBN. Nota-se que o0 processo de
nucleacédo e crescimento dos cristais de cBN ainda ndo estéa totalmente esclarecido.
Para garantir que o processo de cristalizacdo ocorra de forma satisfatoria, 0s
pesquisadores escolheram parametros p,T afastados da linha de equilibrio, ou seja
de transicdo de fase cBN—hBN.Assim, se as condi¢cdes de pressao e temperatura
sdo mantidas nas regidbes de estabilidade do cBN, ndo haverd qualquer
possibilidade de cBN se converterem em hBN (Bindal et al.1986; Turkevich, 2002).

A mudanca de hexagonal para a fase cubica foi considerada por varios
autores como uma transformacéo sélido-sdlido em altas temperaturas, o que so
pode ser alcancada por meio de difusdo. Dados indicam um processo de fuséo,
antes da formacao da fase cubica, 0 que evidencia uma transformacao através da

massa fundida, processo sugerido por em Wentorf em 1957. Os estados de
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mudancas de fases do BN estado relacionados aos mecanismos de crescimento de
novas fases do tipo martensitico e de difusdo (Will et al. 2000; Bobrovinichii, 1998).
Todos os diagramas de fase BN apresentados tém uma propriedade em comum:
indicam a temperatura e pressdo em que a fase cubica estavel aparece, ou seja, a
cristalizacdo de cBN a partir da fusdo torna-se uma possibilidade em termos de
termodindmica. Como regra geral, a aplicagdo de alta pressdo aumenta a
temperatura de fusdo dos compostos quimicos e também a solubilidade do BN
(Turkevich, 2002). A medida que novas tecnologias s&o implementadas, esquemas
sdo aperfeicoados com bases em novos dados experimentais em relacdo a fusédo
de BN.

Petrescu e Madalina (2007) fez um mapeamento do diagramade equilibrio de
fase de BN contendo as linhas cinéticas para as transformacfes diretas entre os
diferentes polimorfos BN com efeito de fatores externos (temperatura e pressao),
sem participacao de catalisadores,com base no diagrama proposto por Solozhenko
em 1995 e reproduzidos a partir dos trabalhos de J.H.Edgard “Propriedades de

Grupo Il Nitretos” publicadoem 1994, representado na figura 6.

e [
1
12,0 wBMN -> cBN
4 _. |
- 1
10,0 4 . i
'\x i
1
- hBN _‘::wBH R
— ' L T
d 1 . | ~._ hBN rBN
S g0 . T
g * BN cBN
i ) N g
E 4,0 reén ‘II;-H-H i
- \ wWBHN —> hBH
K i
2,0 rBHN J..; hB”_,r
- WS
w{ﬂ
D T T L T L T L T
0 1000 2000 3000 4000

Temperatura (*K)

Figura 6 — Diagrama p,T de equilibrio de fases de BN (Petrescu e Madalina, 2007).

Termodinamicamente, a transformacao de fase é promovida pela diferenca da
energia livre. Em certa condicdo termodinamica, tanto a fase cBN quanto hBN
podem coexistir, mas apenas uma delas € estavel, com minima energia livre, e a

outra se mantém metaestavel. Termodinamicamente, a transformacédo de fase é



Capitulo Il - Revisdo Bibliogrdfica 18

promovida pela diferenca de energia livre. Esta transicdo €é determinada,
quantitativamente, pela probabilidade de moléculas de hBN atravessarem a potente
fronteira da fase intermediéria referida no diagrama p,T do BN.

Wang et al. (2004) desenvolveu um modelo termodinamico em escala
nanometrica para entender a transformacéo de fase de hBN para cBN, em sistemas
de fluido supercritico (amoniaco, hidrazina, agua, etc.,), para nucleagdo de cBN sob
HPHT. Os sistemas de fluidos supercriticos tém densidades como liquido (liquid-
like), mas propriedades de gas (gas-like). Como resultado, confirmaram a
nucleacdo de cBN na regido estavel de cBN no diagrama de fases de BN
desenvolvido por Corrigan e Bundy em sistemas de fluido supercritico.

A energia livre de Gibbs (Gtp) pode ser expressa em fungdo da pressao e
temperatura. A probabilidade de transformacao de fase a partir da metaestavel para
a fase estavel esta relacionada ndo s6 a energia livre de Gibbs (AGtp), mas
também com energia de ativacdo (E,), sendo esta diferenca (E,-AGtp) necessaria
para a transicdo. A figura 7 apresenta um esquema de energia livre de transigdo
hBN—cBN. A equagéo geral de probabilidade de transformacéo de fase f a partir
de um estado inicial para um estado final esta transcrita na equacéo 1(Wang et al.
2004):

ol () -] o

Sendo R a constante de gases e, segundo Wang et al.(2004),seguindo a
teoria dos dados experimentais de Bundy e Solozhenko o valor de E;=207 (kJ.mol
1. Sob a condicéo de fluido supercritico, para a transformacéo de fase hBN para
cBN, fé a energia de ativagdo para esta transi¢édo. De acordo com a termodinamica,

tem-se entdo:

A J

Coordenadas

Figura 7 - Esquema de energia livre de Gibbs (Wang et al. 2004).
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De acordo com o modelo de transicdo simples de crescimento de graos, o
movimento de um atomo € impulsionado pela energia de Gibbs. Assim, esta
energia de ativagdo deve ser suficiente para um atomo transpor o outro lado da
fronteira, ou seja, a energia de ativacdo para a difusdo de fronteira (Liao et al.
1998).

2.2.2 - O Nitreto de Boro e suas modifica¢cdes alotrépicas

Apesar da diferenca da eletronegatividade entre boro e nitrogénio (B-N) a
ligacdo entre estes dois elementos despertou o interesse de muitos pesquisadores,
assim como a ligagéo carbono-carbono (C-C), uma vez que esses elementos tém a
capacidade de formar ligacdes covalentes, tridimensionais, curtas e fortes (por
exemplo, ligacdes Sp®), condicdes necessarias para materiais superduros(Li et al.
2010).

Da mesma forma que o carbono (C) e com estruturas cristalogréficas
analogas, o Nitrogénio (N) e o Boro (B), em condicbes de altas pressdes e
temperaturas, podem converter-se em diferentespolimorfos. Sendo assim, o
sistema binario de BN divide-se em trés estruturas basicas que bifurcam em
diferentes alotropicos: amorfa, tetraédrica e estratiforme, conforme representado no
diagrama da figura 8. A estrutura amorfa (aBN) € caracterizada por arranjos
atdmicos aleatoérios, sem simetria, sem ordenacao atbmica de longo alcance e dificil
de ser detectada. As estruturas tetraédrica e estratiforme constituem os quatro
principais polimorfos cristalinos de BN, que incluem as estruturas tetraédricas de
caracteristicas densas e superduras na forma cubica, semelhante a spharelite ou
blenda-de-zinco (cBNsp) € na forma wurtzita (WBN); as estruturas estratiformes,
consideradas macias, estdo presentes nas formas hexagonais (hBN)ou tipo
grafitica romboédrica (rBN) (Will e Perkins, 2001). As propriedades dos materiais
sdao predominantemente governadas por sua estrutura. Essas diferengcas iréo

determinar os campos de aplicacao de cada um desses elementos.
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NITRETO DE BORO
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Figura 8 - Estrutura cristalina das difrentes formas polimorfas do BN com a

sequéncia de empilhamento das camadas (Zhang et al. 2007).

A estrutura cristalina Hexagonal (hBN) pertence ao grupo espacial Pé6m2e
com estado de hibridac&o sp?. Entre os polimorfos do BN é o mais utilizado devido
a facilidade de sintese por causa das fracas ligacbes de Van der Waals entre
camadas (Zhang et al. 2007;Kurdyumov et al. 1973). A forma hexagonal apresenta
formacdo cristalina semelhante ao grafite e € utilizada como matéria prima para
obtencdo das modificacdes densas do BN (Garshin, 2009). E uma substancia
branca e macia, composta por uma estrutura atdbmica de camadas laminadas
hexagonais planas e sobreposta ao longo do eixo c, similares aos anéis de grafite
hexagonos, (Ming, 2009). Os parametros de rede da estrutura hexagonal séo a =
2,504 (A°) e c=6,661 (A°), o comprimento da ligacdo covalente entre os atomos de
B e N é 1,446(A°, com um angulo entre ligacbes de 120°, distancia interplanar é
3,330 (A° e numero de coordenacdo 3. A sequéncia de empilhamento dessas
camadas sdo AA'AA'..., com cada plano basal sobreposto ao longo da direcéao

[001], significando que o eixo “c” cristalografico é perpendicular as camadas
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(Garshin, 2009; Petrescu e Madalina, 2007; Corrigan, 1980). A sobreposicao
contribui para uma menor ou maior difuséo para a transformacao da estrutura. Os
atomos de nitrogénio e boro estdo ligados, alternadamente, por fortes ligacdes
covalentes nas camadas bidimensionais. A ligacdo interatbmica entre duas
camadas sucessivas € do tipo de Van der Waals (extremamente fraca) que permite
gue se movimentem sob a agao de cisalhamento, o que justifica a distancia das
ligacBes entre camadas ter um comprimento bem maior que a ligacdo covalente
entre os atomos dentro das camadas hexagonais. Esta capacidade de deslizarem
confere ao hBN caracteristicas de excelente lubrificante sélido de alta resisténcia
térmica, responsavel pelo baixo coeficiente de friccdo em temperaturas muito mais
elevadas (PetrescuMadalina, 2007). Outra vantagem do hBN em relacdo ao grafite
€ apresentar boa condutividade térmica e ser um excelente isolante elétrico, tanto
em sua forma pura ou como compdsitos ceramicos (Corrigan, 1980; Ming, 2009;

Garshin, 2009). A estrutura do hBN pode ser analisada no esquema da figura 9.

Eixo C
Ligagoes covalentes
0.1445am / \
S — v v
Atomos J—
de Boro (B) — i \
Uigagdo 7.
Van der Waals — 17
€
=
3
[=3

C
Alomos de —> =
Nitrogénio (N) ™,

hBN

Figura 9- Estrutura do hBN: empilhamento sequéncial das camadas (Corrigan,
1980).

A estrutura Romboédrica (rBN) € uma fase grafitica semelhante ao nitreto de
boro hexagonal, com uma forma macia, amorfa (mais desordenada) e de simetria
hexagonal muito pouco encontrada (figura 10). Pertence ao grupo espacial Rzm,com
estado de hibridacao sp?. Os parametros de rede da estrutura sdo a = 2,504 (A°) e
c=10,010 (A°), o comprimento da ligagdo covalente entre os atomos de B e N é

1,4500 (A°), distancia interplanar é 3,34 (A°) e numero de coordenacdo 3
(Kurdyumov et al. 1973).
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A diferenca entre a estrutura rBN e hBN esta no comprimento das ligacdes que
sdo menores e na sequéncia de empilhamento das triplas camadas hexagonais
atomicas ABCABC...e ndo sdo coincidentes, mas encontram-se deslocadas de
forma que a cada 4 camadas repete a posicdo da primeira (Petrescu e Madalina,
2007; Garshin, 2009). O rBN é formado durante a conversdo do BN a forma
hexagonal. A regidao de formacéo do rBN no Diagrama de fases BN (p,T) encontra-se
em baixas pressdes e temperaturas inferiores a 1700°C (=1470°C) em atmosfera de

nitrogénio (Kurdyumov, 1995; Solozhenko et al. 1999).

0.145am

Figura 10 - Estrutura celular do rBN (Petrescu, 2007).

O NB com estrutura Wurtzita (WBN) é formado, predominantemente, na regiao
de baixa temperatura. E uma fase metaestavel de alta pressdo, semelhante ao cBN
em estrutura e inUmeras propriedades. Pertence ao grupo espacial P6smc em que
cada atomo estd em um estado de hibridacdo sp®. Forma-se durante a
transformacdo de fase estavel de baixa pressdo hBN em fase estavel de alta
pressdo cBN, sendo uma fase intermediaria na transicio hBN—wBN+BNsp
(Garshin, 2009). Ha uma presséo critica onde o BN se transforma em wBN. Para a
obtencdo do cBN é necessério elevar a temperatura e superar a barreira energética
gue separa a estrutura wurtizita da cubica (Bobrovinitchii, 1998). Os parametros de
rede da estrutura wBN sdo a = 2,550 (A°) e c=4,230 (A°), o comprimento da ligacao
covalente entre os atomos de boro e nitrogénio € 0,15760 (A°) e espagamento entre
camadas de 2,20 (A° (Petrescu e Madalina, 2007; Kurdyumov et al.1973).
Apresenta numero de coordenacéo 4 com estrutura intermediaria entre a hexagonal
e cubica com formacdo de camadas tridimensionais de atomos de B e N

empilhadas ao longo da direcdo [001] alternando-se em [111] com sequéncia
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ABAB... conservando a coordenacdo tetraédrica, conforme pode ser observado. O
comprimento da ligagdo entre os atomos da estrutura cBN e wBN é praticamente
igual, assim como as caracteristicas energéticas. (Kurdyumov et al. 1994, Garshin,
2009). A transformacdo martensitica do hBN—wBN pode ser considerada a
primeira etapa da formacdo da fase esfalerite estavel sob altas pressodes
(Bobrovinichii, 1998). O wBN tem dureza préxima ao cBN distinguindo-se do cBN
por apresentar uma estrutura do tipo hexagonal e sua rede pode ser vista como
uma distor¢ao da fase cubica e pode retornar a forma de hBN com mais facilidade

(Barreto, 2002). Estrutura celular Wurtzita do BN pode ser vista na figura 11.

® Boro
O Nerogénio

Figura 11 - Estrutura celular wBN: empilhamento sequéncia das das camadas
(Corrigan, 1980).

A modificacdo cubica do BN (cBN) consiste em uma estrutura cristalina
tridimensional “Zinc-Blend”, sendo isoestrutural e isoeletrobnico em relacdo ao
diamante, o que lhe confere excelentes propriedades mecanicas e térmicas.
Pertence ao grupo espacial F43m com numero de coordenacdo de atomos de B e
N é igual a 4 e cada atomo est4d em um estado de hibridacdo sp®. O parametro de
rede, em condi¢cdes ambientes é a=3,62 (A°) (Kurdyumov et al. 1973), mas segundo
Bogdanov (2008) estes valores podem variar dependendo da técnica utilizada para
preparacdo do cBN e pode ser afetado pela este quiometria. Por exemplo, atomos
de boro incorporados em excesso a estrutura do cBN provoca um aumento no
parametro de rede “a@”, assim como, a incorporacdo de atomos de impureza em
estruturas wurtzita pode resultar numa distorcdo acompanhada por uma mudancga

[{ PRt

no parametro “c” e até mesmo no tipo de rede cristalina. O comprimento da ligacéao
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covalente entre os atomos de B e N € 0,15670 (A°) (Bogdanov, 2008). Na estrutura
do cBN as camadas estdo empilhadas ao longo da direcéo [111] (dire¢do do eixo
hexagonal ¢ coincide com a diagonal do cubo) esequéncia de camadas ABCA...,
conforme figura 12 (Corrigan, 1980). A disposicdo dos atomos de N e B esta
distribuida em duas redes cristalinas cubicas de face centrada do tipo de estruturas
spharelite, cujas ligagfes quimicas entre os atomos ndo sdo apenas covalentes,
mas parte ionica. Embora a estrutura cristalina do diamante e do cBN sejam muito
semelhantes, se diferenciam pelo fato de que cada atomo de B esta ligado
tetraedricamente a &tomos de N que, por sua vez, esta ligado da mesma forma a
atomos de B, resultando no rompimento dos cristais ao longo do plano de

cisalhamento, ou seja, quebrar esta ligagdo atdbmica é muito dificil (Ming, 2009)

(Barreto, 2002).
[111]
Eixo C

A v

B we—
C v

A e

CBN

Figura 12 - Estrutura celular do cBN (Corrigan, 1980).

O cBN é um material sintético produzido através da transformacao catalitica
do hBN, mediante alta pressdo estatica e elevada temperatura, transformando a
estrutura hexagonal em uma estrutura cubica altamente ordenada com dureza e
propriedades térmicas melhoradas (Clark, 1994; Nistor, 2008). Cristais de cBN
podem variar a cor, do ambar ao marrom escuro e preto, dependendo da natureza
do catalizador-solvente, porém a natureza intrinseca do cristal de cBN indica que
deve ser incolor, mesmo porque a cor do cristal é atribuida a alguma imperfeicao.
Sua estrutura cristalina é similar ao diamante, exceto por constituir ligacoes
covalentes entre B-N em substituicdo ao C-C o que faz do cBN menos reativo em
altas temperaturas. Atomos de N no cristal de cBN tém cinco elétrons de valéncia,

dois deles formam par estavel na superficie, deixando os outros livres para
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realizarem ligacbes com os trés unicos elétrons de valéncia do B.A gquantidade
reduzida de elétrons livres na superficie do cBN o torna menos reativo em altas
temperaturas. No diamante um ou dois elétrons de cada atomo de C da superficie
tém tendéncia a reagir com o ferro, cobalto, niquel ou oxigénio a altas temperaturas
(Brazda, 2010; Garshin, 2009).0 sistema de deslizamento de discordancias no cBN

e (110> {111}, igual do diamante (Nistor, 2010), conforme figura13(a).

i,
iﬁ sQEPNS S
46/

Figura 13 - Estrutura cristalina do cBN: (a) celula unitaria do cBN com plano
(111);(b) ligacdes tetraédicas (Dong et al. 2004).

As duas estruturas polimorfas do BN mais comuns, hexagonal e cubica sdo

caracterizadas por uma combinacdo Unica de propriedades fisico-mecéanicas e
quimicas antagbnicas.

2.2.3 — Propriedades fisico-mecanicas do cBN

As propriedades de todos os materiais sdo decorrentes da sua estrutura, ou
seja, a maneira hierarquica em gue seus atomos estdo posicionados. Dos quatro
tipos de polimorfos do BN (Hexagonal, Cubico, Romboédrico e Wurtzita), a
estrutura cubica € a mais importante comercialmentepela capacidade de resistir as
altas temperaturas sendo um excelente material abrasivo (Damaceno, 2010).

Tanto o diamante quanto o cBN sdo materiais superabrasivos, superduros e
condutores de calor. Ambos tém excelente resisténcia ao desgaste abrasivo, alta

estabilidade e condutividade térmica, boa resisténcia a impacto e baixo coeficiente


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=RedirectURL&_method=outwardLink&_partnerName=27983&_origin=article&_zone=art_page&_linkType=scopusAuthorDocuments&_targetURL=http%3A%2F%2Fwww.scopus.com%2Fscopus%2Finward%2Fauthor.url%3FpartnerID%3D10%26rel%3D3.0.0%26sortField%3Dcited%26sortOrder%3Dasc%26author%3DDong,%2520Shouyi%26authorID%3D7402016679%26md5%3Dd7b26d866be716bed4049adfbd9f9a2f&_acct=C000037219&_version=1&_userid=686212&md5=cc5ff6fb81c2c9047419b9b0025c06d6
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de atrito quando em contato com uma peca (Cerutti, 1998). As propriedades do cBN

e do Diamante podem ser conferidas na tabela 1.

Tabela 1 — Caracteristicas do diamante e cBN (Paula, 2007, Barreto, 2002).

Propriedade cBN Diamante (C)
Estrutura Cubica (F43m) | Cubica (Fd3m)
Célula unitaria (A) (Parametros de rede) a=3,615 a=3,567
Distancia interatbmica (A) d=1,57 d=1,54
Densidade (g/cm®) 3,48 3,52
Principais dopantes (doping elements) B,S,Si,Al,P,Be B,N, (Be)
Ponto de Fuséo (°C) =3.700 =3700
Dureza Knoop (Kg/mm?) 4700 8000
Tenacidade a Fratura (MPa m*?) 5 34
Coef. Expansao Térmica 10 (°C) 4,8 1548
Conduvidade Térmica (W/mk) 200-1300 500-2000
Médulo de Elasticidade 10% (GPa) 850 (6,8) 820-1050 (8,4)
Estabilidade a oxidagéo (°C) 1200-1300 600-800
Resistividade eletrica (Q cm) 10°-10" 10"
Grafitizacéo (°C) >1500 1400
Gap de energia (eV) 6,1-6,6 5,47

O cristal de cBN é um material extremamente duro (4500 Kg/mm?) inferior
apenas ao diamante (6000 Kg/mm?), mas significativamente superior & dureza do
oxido de aluminio, carbeto de silicio e carbetos de metais. O gréfico da figura 14

apresenta uma escala de dureza para 0s principais materiais.

Aco rapido

Metal duro

Nitreto de silicio
Oxido de aluminio
Carbeto de tungsténio
Carbeto de silicio
Carbeto de titénio

cBN

Diamante 000

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

Figura 14 - Escala de dureza de materiais utilizados como ferramenta (Cimm,
2010).
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Se comparadas as propriedades, o cBN tem caracteristicas Unicas que o
colocam em vantagem frente ao diamante. Pode se afirmar que uma de suas
caracteristicas mais importantes € ser um excelente condutor de calor, se
destacando como a segunda maior condutividade térmica (200 a 1300W/mK) em
temperatura ambiente, superior ao hBN e aos insertos ceramicos e expansao
térmica aproximadamente 20% maior que o diamante (Damaceno, 2010). E estavel
no ar até 1200°C resistindo a trincas, quebras e a oxidacdo, s6 a partir desta
temperatura comeca a reagir com o0 oxigénio. A estabilidade térmica confere ao
cBN a capacidade de resistir a temperaturas de 2000°C sem grandes perdas da
dureza. O calor gerado durante o processo de usinagem se dissipa para longe da
regido de corte, assim a ferramenta ndo se aquece de modo excessivo, portanto
nado se desgasta tdo rapidamente podendo continuar a operacdo de corte por
tempos mais prolongados (Kane, 2002; Severiano, 2002; Klimczyk et al. 2011).

Tanto o cBN quanto o diamante sdo termicamente estaveis em altas
temperaturas e suas propriedades sdao bem parecidas em relacdo aos valores,
conforme figura 15 (Kane, 2002). Porém, devido a tendéncia do carbono de se
difundir no ferro (cobalto, ferro, niquel e suas ligas solliveis em carbono), o
diamante tem limitagbes térmicas que interferem substancialmente nas suas
caracteristicas, ndo apresentando um bom desempenho na usinagem de materiais
ferrosos. Em razdo da nédo-solubilidade no ferro, se grafitiza a partir de 800°C,
decompondo-se, além de apresentar uma acentuada queda da dureza em
temperaturas acima de 500°C (Brazda, 2010; Lelonis, 2007; Harris et al. 2004). O
cBN, ao contrario, € quimicamente mais estavel a temperaturas elevadas,
possuindo alta resisténcia a materiais ferrosos. A inércia quimica lhe confere uma
tendéncia bem reduzida de reagir com o ferro podendo usinar algumas ligas

ferrosas sem o problema de difusdo (Pereira, 2006).
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Figura 15 - Propriedades do cBN e diamante: a) resisténcia ao desgaste b)

resisténcia a compressao c) condutividade térmica d) dureza (Kane, 2002).

Além das propriedades mencionadas, o cBN possui a segunda maior
densidade atdmica (1,68 xI0%* cm™)(Ming, 2009), 54,7% superior ao hBN e apenas
4,3% menor que do diamante. A densidade do cBN é 3.48g/cm?, relativamente
préxima as ceramicas de Al,O3; e SizNg4, porém possui baixa tenacidade a fratura
(Paula, 2007;Zhang et al.2008). Quando se fala em abrasivos, tenacidade significa
capacidade para suportar tensdes provocadas por impacto, sem que haja quebra
do grao (Kane, 2002).

Assim como o diamante, o cBN é um isolante elétrico, potencialmente a um
material semicondutor com qualidades superiores. Devido sua caracteristica de
condutor de calor, também é utilizado como material eletrdnico. Por apresentar alta
estabilidade térmica e quimica é capaz de suportar as altas poténcias e
temperaturas geradas pelos dispositivos eletrbnicos que operam em ambientes
agressivos. Pode ser util para formacdo de uma camada protetora de alta dureza
em ambientes oxidantes sob alta radiacdo e em meios quimicamente agressivos.
As propriedades elétricas do cBN séo dificeis de caracterizar, devido ao pequeno
tamanho dos cristais disponiveis (Barreto, 2002; Zhang et al. 2007).

Todos alotropicos de BN tem uma banda larga inerte (Zhang et al. 2007)
Alguns materiais semicondutores, com aumento da temperatura, absorvem uma
quantidade de energia chamada “gap” suficiente para efetuar a transicdo para a
“panda de condugao”. OcBN é o composto de ligagBes covalente com maior banda
de gap de energia (6,3 £ 0,1 eV) entre os semicondutores conhecidos e superior ao
diamante (Barreto, 2002;Ming, 2009).
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Geralmente o desempenho de uma ferramenta de corte € reconhecido e
julgado pela sua dureza, tenacidade, resisténcia mecéanica e resisténcia ao
desgaste. A tenacidade pode ser usada como referencia para medir o grau de
fragilidade de um material, sendo uma das propriedades mais importantes para a
retencdo dos grdos de cBN a matriz o suficiente para manter a integridade da
aresta de corte (Pereira, 2006).

A tenacidade a fratura do cBN € proxima a das cerédmicas a base de nitretos
e cerca de duas vezes maior que a tenacidade da alumina (Pereira, 2006).
Normalmente um material com alta dureza e resisténcia apresenta menores valores
de tenacidade, mas ha resisténcias quimica e térmica excelentes, caracteristicas
encontradas mais frequentemente nas ceramicas. Por isso a atencdo tem sido
direcionada para a producéo de ceramicas fortes com melhoramento da tenacidade
a fratura (Shonhiwa, 2008).

Melhorias na tenacidade a fratura podem ser promovidas por mecanismos
microestruturais. A figura 16 apresenta dois tipos de tenacificagdo que ocorrem
frequentemente em materiais compadsitos: a deflexdo e ramificacdo de trinca. S&o
mecanismos que reduzem a for¢ca motriz de propagacdo da trinca, tornando seu
crescimento lento até a completa extingdo, aumentando a tenacidade do material. A
figura 16(a) representa uma deflex&o, ou seja, o desvio do percurso da trinca ao se
deparar comuma barreira. A presenca de uma segunda fase em forma de
particulado ou fibra reforca a estrutura e atua como um obstaculo no percurso da
trinca. Além destes mecanismos tenacificadores, outros fatores influenciam na
tenacidade tais como: expansdo térmica, propriedades elasticas e mecanicas dos

constituintes da fase matriz (Coutinho, 2005).

Deflexao de trincas Ramificagéo de trincas Deflex&o de trinca (gréo)

i

@

Figura 16 — Esquema dos principais mecanismos de tenacificacdo em ceramicas
estruturais (Mesquita, 2009; Alves, 2005).
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Algumas formas de aumentar a tenacidade é a presenca de fibras, particulas
ou aglomerados, a ocorréncia de transformacdo martensitica, multicamadas, tensdes
de compresséo a superficie, etc. Quando uma trinca atinge uma particula que impedi
a trajetoria obrigando a dividir-se em varias fissuras pequenas (microfissuracéo)
ocorre uma perda significativa da energia da trinca, atrapalhando a sua progressao.

Em um compdsito, a ruptura do grdo ocorre, principalmente, na interface
matriz/grédo. Na fratura do tipo intergranular a trinca se propaga atraves da fase
secundaria, contornado os grdos evitando que fraturem. E um forte indicio do
aumento da tenacidade do material, € 0 mecanismo tenacificador atuante é a
deflexdo de trinca. A presenca de uma interface amorfa favorece a fratura
intergranular, isto significa que a forca de adesédo é relativamente fraca. Porém a
presenca de uma fase secundaria cristalina tornaria a propagacdo mais dificil
(Coutinho, 2000). A fratura intergranular demonstra a fragilidade da matriz ligante
devido a fraca adesdo dos grdos que provocam trincas na interface gréos/matriz e,
dependendo da gravidade, pode levar ao desprendimento dos gréaos.

Quando um material apresenta alta resisténcia mecanica em razdo de uma
matriz rigida, a fratura predominante € do tipo transgranular, pois a propagacdo da
trinca exigira muita energia que acarreta na transposi¢do do grdo, ou seja, ha sua
fratura. Esta € uma indicacdo de uma adesdo mais efetiva entre as particulas de
cBN e o ligante (Bobrovnitchii et al.2010; Rocha, 1995).

A figura 17 apresenta um esquema de propagacdo de trincas do tipo

tansgranular e intergranular.

Fratura intergranular Fratura transgranular

Figura 17 - Tipos de fraturas (Amorim, 2003).

As ferramentas de cBN tém maior tenacidade a fratura e dureza que os
materiais ceramicos em relacdo a usinagem de acos. As ferramentas de ceramica,

por sua vez, apresentam melhor estabilidade quimica e térmica. Combinando as
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caracteristicas das duas fases (CBN e ceramica), as propriedades finais podem ser

consideravelmente melhoradas.

2.3 — SINTERIZACAO DE COMPOSITOS DE cBN PARA DESENVOLVIMENTO
DE FERRAMENTAS

2.3.1 - Aspecto Tedrico sobre sinterizacéo

O termo sinterizacdo é resumido por Brito et al.(2007) como um processo
fisico, termodinamicamente ativado, fazendo com que particulas de um
determinado material em contato, a uma temperatura especifica, adquiram
resisténcia mecanica. Para Cosentino (2006) sinterizacdo é um processo de
transformacédo de pds compactados em um solido denso através de fendbmenos de
transporte de matéria, em escala atdbmico, utilizando altas temperaturas onde
predominam os processos difusivos. Para que ocorra a densificacdo, o material
deve ser deslocado para ocupar 0s espacos vazios. A porosidade da estrutura é
fechada, conferindo a massa de p6 aglomerada as propriedades fisicas e
mecanicas desejadas (Brito et al.., 2007; Silva, 2000). A combinacdo de calor e
pressao facilita a densificacdo de materiais de dificil sinterizacdo (Hall Jr e Cerceau,
1987). Cada material pode responder de diferentes maneiras ao grau de
sinterizagdo utilizado, devido a suas caracteristicas intrinsecas, mas de um modo
geral, as propriedades melhoram com o aumento da densificagédo (Silva, 2000). A
sinterizacdo ocorre sempre abaixo do ponto de fusdo do material base da mistura,
em condi¢des controladas de velocidade de aquecimento e resfriamento, tempo e
temperatura envolvendo a metalurgia do po. A sinterizacdo reativa € uma técnica
com utilizacdo de pressao. A acao da presséo auxilia no processo de sinterizacao
promovendo a aproximacdo interatbmica das particulas que atuam sobre o
equilibrio das fases (Sasso, 2008).

Assim, a principal razdo para a sinterizagdo é a obten¢&o de produtos com
alta densidade e boas propriedades mecanicas, tais como dureza, tenacidade,
resisténcia a corrosdo, resisténcia mecanica, entre outras. De forma geral a

sinterizacdo tem como proposito reduzir ao minimo as perdas de matéria prima,
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facilitar o controle da composicao quimica desejada promovendo as mudancas das
propriedades (Sasso, 2008).

O tamanho e a morfologia dos graos, a estrutura e composi¢ao do material, a
temperatura e o tempo de sinterizacdo sao fatores que influenciam o processo de
producdo de compaositos, ja que os mesmos podem afetar consideravelmente as
propriedades desses materiais. A dureza e densificagdo sdo conseguidas pelo
aumento da area de contato entre as particulas e o melhor empacotamento (Silva e
Alves Junior, 1998). Sendo assim, a densidade de um material depende,
prioritariamente, da distancia entre as particulas e do mecanismo de sinterizacao
em que, tanto a superficie dos pos como as fronteiras dos grdos sédo de grande
importancia para a qualidade do produto final. A temperatura e a pressao tém um
papel fundamental no processo de sinterizacdo. A temperatura promove o0 aumento
de transporte de material por deslizamento ou deformacao plastica das particulas e
a pressao intensifica ainda mais este transporte. (Cosentino, 2006). O uso de
aditivos metdlicos ou ceramicos tem um papel importante no processo de
sinterizacdo, pois permitem a reducdo dos parametros de temperatura promovendo
a formacéo de uma fase liquida (Klimczyk et al. 2011).

Segundo Sasso (2008) e Alves (2005), o processo de sinterizagdo pode ser

resumido pela ocorréncia dos seguintes estagios:

v" No primeiro estagio ocorre a formacao e crescimento do pescoco ocasionado
pela ligacdo inicial entre as particulas que se tocam, resultando no crescimento
do contorno do grao através de difusédo atbmica.

v' O segundo estagio ou intermediario caracteriza-se pelo arredondamento dos
poros como consequéncia natural do crescimento do pescoco formando uma
rede continua interconectada de poros e fase solida, ha uma contracdo dos
poros ou densificacdo que provoca um decréscimo no volume da massa
sinterizada,

v" No estéagio final, o crescimento dos poros gera uma contracédo e eliminacdo de
poros pequenos e isolados e os graos proximos entre si se fundem em apenas
um gréo, 0s poros nao sdo mais irregulares e continuos, sendo divididos em
poros esféricos isolados.

A figura 18 é uma representacdo esquematica do que ocorre nos 3

estagios de fechamento de poros durante o processo de sinterizacao.
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Figura 18 - Representacdo esquematicade fechamento de poros durante o

processo de sinterizacdo (Cosentino, 2006).

Para a maioria dos materiais, a fusdo tem como finalidade o aumento do
volume, porém guando o volume aumenta a pressao tende a diminuir. Com base na

Lei de Chatelier, pode-se dizer que o aumento de pressao ira dificultar a fusdo, ou

seja, aumentara a temperatura de fusdo. Existem algumas excec¢des como ferro

(Fe), bismuto (Bi) e antimbnio (Sb), para os quais a fusao diminui o volume, portanto
guando a pressao aumenta consequentemente o volume tende a diminuir. Neste
caso, 0 aumento da pressao ira favorecer a fuséo.

Existem duas categorias basicas de sinterizacdo: sinterizacdo assistida por
fase liquida, sinterizacdo em estado sélido (Silva, 2000). A cinética de sinterizacao
difere consideravelmente na presenca ou ndo de um liquido na estrutura. Em
materiais cujas ligacbes sdo predominantemente covalentes é muito dificil ocorrer
sinterizacdo em estado sélido em razdo da baixa mobilidade e auto-difusdo através
do sdlido. A densificacdo, nesses casos, é realizada via fase liquida (Marchi, 1999).
A sinterizacdo assistida por fase liquida em altas pressbes e temperaturas é o
processo de densificacdo em que existe a formacdo de uma fase liquida na
estrutura (molhabilidade, dissolucéo entre sdlido e liquido, reacao para formacgéo de
outras fases com absorcdo ou liberacdo de energia, etc.). Esta fase liquida pode
ocorrer da fusado entre um componente ou como resultado de uma reacdo entre
pelo menos dois elementos integrantes do sistema (Brito et al. 2007; Cosentino,
2006). As caracteristicas da fase liquida, considerando a quantidade e a
composicdo, sdo de fundamental importancia para que se tenha um liquido com
viscosidade necesséria ao transporte de material, com consequente densificagéo.
Para que esse processo ocorra, € preciso que haja solubilidade do sélido no liquido
e molhabilidade do liquido nos graos solidos. Para favorecer a densificagdo usam-

se aditivos/ligantes para formar uma fase liquida intergranular, promovendo a
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densificacéo e reduzindo a temperatura de processamento. A liga fundida entra nos
intersticios entre os cristais do material superduro para uni-los; para isso o
ligante/aditivo utilizado deverd preencher os critérios necessarios de expansdo
térmica e ponto de fusdo. Segundo Marchi (1999), a sinterizacédo por fase liquida
pode ser explicada de acordo com uma sequéncia de trés estagios: 1) rearranjo e
acomodacdo entre as particulas; 2) solucao-reprecipitacdo; 3) coalescéncia. A
figura 19 € uma representa esquemética dos estagios de sinterizacdo por fase

liquida.

Estado Inicial >
Mistura dos pos Estado Solido Rearranjo Solugao-Preciptagdo Densificagao final

poros

Figura 19 - Esquema dos estagios de sinterizacao via fase liquida (Marchi, 1999).

A sinterizacdo em estado sélido é obtida na auséncia de liquido e
normalmente realizada a 2/3 da temperatura absoluta de fusdo (Sasso, 2008). O
material é transportado por fluxo viscoso, por difusdo atbmica ou transporte de
vapor para regido de contato entre particulas vizinhas (Brito et al. 2007). A
composicdo e a temperatura de sinterizacdo nado levam a formacdo de liquido,
sendo toda a densificacdo atingida por mecanismos de difusédo (Silva, 2000). Este
processo de sinterizacao requer o uso de pos muito finos e altas temperaturas para
promover suficiente difusdo atémica.

Segundo Cosentino (2006), a difusdo é um mecanismo atémico de transporte
de massa que envolve caminhos distintos quando associado a sinterizacdo e pode
ser divididos em diferentes estagios como: 1) Difusdo no contorno de gréo; 2)
Difusdo na rede que ocorre inicialmente na superficie; 3) Difusdo superficial; 4)
Evaporacgao/condensacéo; 5) Difuséo pelo volume.

Teoricamente, quando ha sinterizacdo em estado solido, observa-se a
presenca de quatro estagios de sinterizacéo: 1) Adeséao: formacédo do contato entre
0s graos; 2) Inicial: crescimento do pescogco durante o aguecimento, densificagéo

pequena que irdo determinar as propriedades; 3) Intermediario: arredondamento
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dos poros, perda da porosidade aberta, formacdo da microestrutura e 4) Final:
fechamento dos poros, presenca de poros isolados que contribui para a
densificagao final (Marchi, 1999).

Can (2011) considerou, que geralmente as condicbes de pressdo e
temperatura HPHT (High Pressure and High temperature) utilizadas sdo na ordem
de2GPa ou superiores a 1100°C, de preferéncia superior a 4GPa. Porém o termo
“alta presséo” € normalmente empregado em condigdes acima de 1 GPa. Quanto a
geracdo de alta pressdo, pode ser estatica ou dindmica. A pressao dinamica
(>12GPa) é gerada por meio de ondas de choque produzidas por explosdées em um
curto periodo de tempo, realizando uma transformacéao direta, ou seja, sem difuséo.
A pressao sofre aumentos subitos e sucessivos e a temperatura € controlada pela
guantidade de catalizador (Britun et.al, 2007). A pressao estatica € obtida através da
aplicacao direta de forca mecanica sobre uma determinada superficie utilizando
uma prensa. Em geral, altas pressdes estaticas sdo geradas dentro do espaco de
trabalho das prensas pela aplicagcdo de forgcas uniaxiaisa um meio transmissor de
pressdo contendo no interior o material a ser processado.A forca € aplicada pelos
pistdes ou bigornas em prensa hidraulica (Sasso, 2008).

O meio transmissor de pressao pode ser de forma hidrostatica ou nao
hidrostatica. A pressdo hidrostatica pode ser definida como aquela em que a
pressdo atua uniformemente sobre o material minimizando a concentracdo de
tensdes residuais na amostra processada. A pressdo nao hidrostatica, geralmente
transmitida por um solido, transfere a presséo uniaxialmente para amostra, o que
gera intensas tensdes residuais. Quanto mais hidrostatico o processo, melhor é a
distribuicdo de tensdes dentro da célula reativa. Para geracdo de altas pressdes
estaticas sdo usados diferentes dispositivos conhecidos como Camaras de Alta
Pressédo, dependendo da quantidade de pressdo a ser utilizada. Desta forma,
qguanto mais hidrostatico o processo de sinterizacdo, melhor a distribuicdo de
tensbes na amostra (Sasso, 2008).

A utilizacdo de altas pressdes no estudo de materiais tem se tornado
primordial nos ultimos anos, e o intervalo de presséo e temperatura acessivel vem
constantemente sendo ampliado, revelando um caminho bastante promissor para
melhoraria das condigbes de sinterabiliade dos materiais. Além de promover uma
maior compactacao dos pés de partida, uma tensdo extrema aplicada ird somar-se

a tensdo superficial como forga motriz para o processo de sinterizacdo. Pressdes



Capitulo Il - Revisdo Bibliogrdfica 36

muito elevadas permitem a de formacgéo plastica, promovendo um maior contato
entre as particulas reduzindo o tempo e/ou a temperatura de sinterizacédo, inibindo o
crescimento excessivo de grdos, sem o0 uso de aditivos (Sasso, 2008). Kraemer
(2003) explica sobre os efeitos da aplicacdo de altas pressfes sobre a matéria
condensada. Esta compressdo leva a um empacotamento atdbmico mais denso,
frequentemente acompanhado de mudanca no nimero de coordenagdo. Quando se
utiliza condi¢bes extremas de pressdo, os materiais podem apresentar propriedades
fisico-mecanicas completamente diferentes adquiridas a pressdo ambiente. Para o
autor, isto ndo é surpreendente, visto que dentro das técnicas atuais disponiveis a
variacao energética provocada pela compressao da matéria é da mesma ordem da
energia de ligacdo quimica. Assim, a aplicacdo de altas pressfes permite alterar a
estabilidade relativa entre diferentes fases de um material, deixando a temperatura
como parametro auxiliar de controle da cinética do processo de transicdo. A forma
mais simples de promover a compactacédo do material de partida com aplicacéo de
tensdo externa é a prensagem. Uma das vantagens da prensagem € a alta precisao
dimensional dos compactos, resultado de uma densificacdo com contragcdo minima
durante a sinterizacao.

A técnica de sinterizagcdo mais comum é a que ocorre simultaneamente a
aplicacdo de pressao e temperatura. Em uma Unica etapa obtém-se a compactagao
e sinterizacdo, o que torna a deformacdo plastica das particulas de suma
importancia (Sasso, 2008). A aplicacdo de alta presséo e o surgimento de areas de
contato aumenta a forca motriz que pode, discretamente, ser considerada como a
razdo entre a energia superficial e o volume da particula (Cosentino, 2006).
Segundo Brobovinichii (1998), a aplicacdo de alta presséo e alta temperatura criam
condicdes para ocorréncia de transformacdo de fases (sintese) e de consolidagédo
das particulas (sinterizagéo).

Uma técnica de prensagem usada € a isostatica a frio (Cold Isostatic
Pressing) onde a pressao (entre 35-200MPa) é transmitida por um meio liquido
resultando em compactagcdo multidirecional e pecas isentas de tensdes internas. A
prensagem isostatica a quente (Hot Isostatic Pressing) tem a vantagem de
distribuicdo da pressdo uniforme em todas as direcdes, conferindo aos materiais
processados uma microestrutura homogenia e controlada. A maioria dos materiais
pode apresentar-se completamente densificados e com excelentes propriedades
mecanicas. O principal mecanismo de densificacao € difusdo pelo contorno de grao.
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A forca motriz para difusdo é a energia livre. A sinterizacao reativa e a compactacao
isostatica a quente buscam obter sinterizagdo com alta densidade (Sasso, 2008;
Rocha, 1995).

2.3.2 — Aspectos gerais sobre sinterizacdo de compositos de cBN

A obtencdo de materiais superduros ndo é uma tarefa muito facil de ser
realizada devido a baixa sinterabilidade do cBN em razéo da natureza covalente de
suas ligacbes atdmicas. Pode-se dizer que a tecnologia para obtencdo dos
materiais desenvolvidos a base de cBN, via de regra, requer processos de
sinterizacdo reativa que envolve condi¢cdes severas de pressao que variam de 5 a
8GPa e temperatura até 2000°C em dispositivo de alta pressdo (DAP). Nao s6 a
determinacdo dos parametros € importante, mas também o esquema de aplicacéo
desses parametros, ou seja, o regime a ser obedecido para a pressao, temperatura
e tempo de sinterizacdo. Estes detalhes permitiram avancar em busca de
compoésitos novos com estrutura homogénea de grdos de cBN e propriedades
fisico-mecanicas elevadas (Shulzhenko, 1993).

Os métodos de sinterizacéo para a producao de compdésitos de cBN sdo bem
conhecidos e tém sido frequentemente relatados. Os métodos envolvem tanto a
conversdo direta de hBN para cBN (com ou sem suporte catalitico ou meio de
ligacdo) quanto a sinterizacdo direta do pé de cBN com pressdes maiores que 77
Kb e temperaturas entre 2000-2500°C, pois o cBN é termodinamicamente
metaestavel a pressao normal podendo voltar a forma hexagonal (fase grafitica) se
aguecido aproximadamente a 1300°C, ou seja, durante o processo de sinterizacao
do cBN, toda a massa do produto deve estar contida dentro da fase cubica do
respectivo diagrama de equilibrio (Shonhiwa, 2008). Além disso, aplicacdo de altas
pressbes € uma técnica efetiva de controle do grau de interacdo entre as fases
(Singhal e Singh, 2005). Neste caso, € importante trabalhar distante de
temperaturas que promovam a reversao indesejada para hBN (préximas a 1400°C)
(Shonhiwa, 2008) o que na pratica € alcancado com a adicdo de um segundo
componente auxiliar na formacéo de uma fase liquida. A adicdo de alguns metais ou
ceramicas permite diminuir os parametros de sinterizagéo (Klimczyk et al. 2011).

Na sinterizacdo de materiais compdsitos obtidos em altas pressbes e

temperaturas, fatores como gradientes de pressdo e temperatura na camara de



Capitulo Il - Revisdo Bibliogrdfica 38

compressdo do DAP, diferenca entre o coeficiente de expansao térmica do cBN e
do ligante, mudanca de volume devido a formacdo de novas fases e a reducéo
rapida da pressdo e temperatura durante o processo, Sd0 responsaveis pela
dispersdo da tenacidade pela estrutura (Bobrovnitchii e Filgueira, 2006). Em razéo
da diferenca entre o coeficiente de expansao térmica da fase B-SisN4 (~3,2x10° K™
e de cBN (~5,6x10° K™) gera-se um certo stress no compésito durante refrigeracdo
apos processo de sinterizagdona interface entre as particulas menos dura de SizNg4
(E = 320 GPa) e a matriz superdura de cBN (E = 909 GPa).

Durante a sinterizacdo de compositos de cBN sdo usadas pressfes e
temperaturas elevadas, dentro da regido de estabilidade -cristalografica, com
patamar suficiente para causar o derretimento do material e realizar a ligagéo entre
particulas do p6 e a matriz ligante. Nestas condicfes, inicialmente ocorre o rearranjo
dos graos seguido por uma deformacdo plastica e fratura aumentando a area de
contato entre as particulas e posterior fusdo do ligante ocupando 0s vazios
existentes entre os gréos, promovendo a densificacdo do compacto e contribuindo
para a formacdo de novas fases. Como pressdo é uma variavel termodinamica sua
variacdo afetara o equilibrio do sistema, possibilitando eventual transicdo de fases
para novos estados de equilibrio. Quando a sinterizacdo ndo € realizada
adequadamente, a contracdo, prépria da densificacdo, pode resultar em distor¢cdes,
trincas, densificacdo incompleta ou nas combinacdes destes problemas (Sasso,
2008).

A fase dura tem um papel passivo, uma vez que suas particulas nao
sinterizam entre si, mas sao movidas pelo ligante. Na sinterizagcdo de materiais
superduros, a fase ligante desempenha o papel mais importante sendo responsavel
direta pela densificacdo, molhabilidade, espalhamento e formagéao de aglomerados.
Esta fase deve ser fundida e reagir, parcialmente, com cBN formando ligacdes
através da reacdo durante aplicacdo de alta pressdo e alta temperatura de
sinterizacdo. Durante a sinterizacdo pelo menos uma parte do material ligante deve
ser liquido ou parcialmente liquido para promove uma molhabilidade substancial
para aderir aos gréaos de cBN a fim de conseguir uma efetiva retencdo (Can et al.
2009). O ponto de fusdo desejavelmente baixo da fase ligante, tipico de qualquer
sistema miscivel em fase liquida, na auséncia de interagdo quimica forte promove a

formacéo da fase liquida e o mecanismo de recristaliza¢éo catalitico.
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Estes materiais superduros sdo sinterizados em um "ambiente de fase
liguida", mas a contracdo significativa ocorre no estado soélido. Sendo assim, a
sinterizacdo de cBN ou compostos refratarios, na auséncia de fase liquida ocorre
por meio de recristalizacdo e, portanto, uma porosidade residual geralmente é
observada no compacto resultante (Hall Jr e Cerceau, 1987). Além disso, o po de
cBN absorve uma quantidade consideravel de agua e oxigénio que, em alta
pressao, resulta na formacédo de uma camada de B,O3 na superficie das particulas
que, apesar de ser uma protecdo dificulta a difusdo de oxigénio. Neste sentido,
torna-se uma fase prejudicial a resisténcia mecéanica e, conseguentemente, a
resisténcia ao desgaste do compacto (Kane, 2002,Corrigan, 1980). Se a
sinterizacao é feita em uma atmosfera oxidante (=1000°C) evidencia uma perda de
peso do material composito a uma temperatura superior a 1300°C devido a
significativa oxidacdo do cBN em consequéncia da formacédo de compostos volateis
(Golovko et al. 1992).

Segundo Shipilo et al.(1986) o aumento da temperatura de sinterizacdo pode
gerar um acréscimo no grau de deformacdo plastica da estrutura cBN e na
guantidade de discordancias. Os poros diminuem e o tamanho dos grédos aumenta
promovendo um maior contato entre as particulas o que resulta, por exemplo, em
coalescéncia, diminui a energia livre de superficie do sistema e reduz a micro
distorcdes da rede.

A interacdo do cBN com os componentes da mistura sob altas temperaturas
de aquecimento podem levar a formacao de fases indesejaveis como, por exemplo,
a formacéo de boretos,que muitas vezes independem dos métodos de sinterizacao
utilizados. Também, alguns materiais ndo possuem boa molhabilidade com as
particulas de cBN resultando em uma ma adesao entre a matriz e os grdos apos o
resfriamento do compdsito prejudicando a resisténcia mecéanica do produto final.
(Bobrovnitchii, 2008)

Durante a sinterizacdo ndo sO elementos da nova fase séo importantes para
constituicdo das propriedades finais dos compdsitos de cBN como, também, os
atomos de impurezas existentes nos pos de partida ou originados por contaminacao
em pequenas quantidades sdo muitas vezes desejaveis. Os atomos de B e
Nformam ligagbes covalentes, duras e altamentes direcionais, porém no cristal
existem diferentes planos em que o numero de ligacdes por unidade de é&rea €

minimo. Os atomos de impureza preferem se acomador, nestas posi¢cdes onde a
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tensdo de desajuste é menor, em planos onde ocorre mais facilmente a separacao
dos cristais devido as ligacbes serem mais fracas, ou seja, planos de menor
resisténcia a tracdo. Esses planos de clivagem estdo aleatoriamente distribuidos
ficando em posicdes opostas, assim, resultando em resisténcia a propagacao de
trincas (Wentorf et al. 1980).

A distancia das ligacdes entre B-B ou N-N sdo de4 e 5A° e, portanto, uma
gama de atomos ou ions poderia ser incorporada dentro da estrutura. Os raios
atbmicos do B e N sdo 0,88 e 0,70A°, respectivamente, assim pode incorporar
atomos com raios de até aproximadamente 1,4A°. Sem que haja distor¢des, a
estrutura spharelite permite, no intersticio, apenas atomos ou ions com raios
inferiores a 0,7°A (Wille Perkins,2001). Entretanto os &tomos de impureza podem
ser benéficos formando fases que melhoram as propriedades do compdsito. Por
exemplo, o calcio (Ca) pode estabilizar um pouco a estrutura celular do cNB e
contribuir para aumento da dureza, lantanideos conhecidos como “Terras Raras”
que se apresentam na forma de 6xidos ou actinideos (Y03, La,0O3) favorecendo a
sinterizagdo (Malik, 2010,Chagase Bobrovnitchii, 2012). Os 6xidos destes materiais
facilitam a reducéo de defeitos no empilhamento da estrutura, a formacéao de liquido
e reduzem os parametros de sinterizacdo do cBN (Turkevich, 2002). Porém se as
impurezas variam muito em quantidade, torna dificil a reproducéo experimental do
compoésito (Will e Perkins, 2001).

Um problema que também pode interferir negativamente nas propriedades do
composito de cBN é utilizar, na mesma composi¢cdo, elementos com diferentes
estruturas cristalinas, pois introduzem tensdes residuais geradas pela anisotropia
da expanséo térmica, diminuindo a resisténcia a fratura e ao lascamento dos gréos.
Isto leva a um enfraquecimento da interface entre o cBN e a fase secundaria dura,
resultando em uma perda de forca de ligagcédo e, portanto, uma perda significativa
do desempenho da ferramenta em aplicacbes onde a resisténcia a fratura e

lascamento sdo caracteristicas obrigatdrias (Can e Andersin, 2006).

2.3.2.1 - A mudanca de presséo dentro da camara de compressédo do

DAP tipo bigorna toroidal de sinterizagcao do sistema cBN-SizN,

O problema da estabilidade da presséo dentro da camara de compressao da
sinterizacdo dos compdésitos a base de cBN + Si3N4.
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E conhecido que as propriedades dos compositos de materiais superduros
determinavam-se pelas suas microestruturas, e o estado microestrutural pela
influéncia dos fatores tecnologicos: valores de pressao, temperatura, tempo da
sinterizacdo, teor de granulometria, material de adicdo, etc. E possivel obter
materiais com as propriedades requeridas através do controle da formacdo da
microestrutura adquirido pela manipulacdo dos parametros tecnolégicos,
principalmente o controle da temperatura e pressédo de sinterizacdo. Por esse
motivo, conhecer a presséo real durante a sinterizacao € muito importante.

A pressdo real em um DAP tipo bigorna com concavidade durante o
processo da sinterizacao, € possivel apresentar na formada equacéo 2 (Bochechka
et al. 1996):

P = Py + AP, + AP; — Apy + Apy; )

Onde:
Pr= presséo real no centro da camara de compresséo;
Po= a pressao registrada durante a prensagem sob temperatura ambiente;
AP= mudanca da pressédo por causa da dilatacao térmica da mistura relativa;
AP; = mudanca da pressdo devido as transformacfes fasicas em material de
capsula deforméavel (meio de transicdo da pressao - calsita—> aragonita);
AP4= mudanca da pressédo por conta da saida de gases da camara;

APy= mudanca da presséao por conta de transformacdes fasica da mistura relativa.

Atualizando a equacéo apresentada, pode-se chegar a seguinte concluséo:

v/ 0s gases nunca sairdo da regiao de mistura relativa R; também sob alta presséo
qualquer gas pode entrar em regido com componentes de processo (calcita,
grafite, pés compactados, etc.);

v atransformacéo fasica dos poés tratados depende das condi¢cdes da sinterizacdo
e pode levar ao HBN«—CBN.

Considerando o descrito, a equacao (3) deve ser:

Pr = Py + AP, + APpy + Apy + Ap, (3)



Capitulo Il - Revisdo Bibliogrdfica 42

Durante a sinterizacdo dos compdsitos com presenca cBN em pod, o
processo, como regra, tem as seguintes etapas: a mistura de cBN e SizN, é sujeita
a acdo da pressao alta (>4,5GPa) sob a temperatura ambiental. No fim da
compressdo a mistura aquece-se até a temperatura necessaria durante algum
tempo. Depois do desligamento da corrente elétrica, o DAP descarrega-se.

A figura 20 apresenta um esquema do DAP com a célula antes de depois da
compressédo. Este trabalho propde avaliar a mudanca do valor da pressdo na
camara de compressao do DAP tipo toroidal, com base nos estudos do estado e da
determinacdo da densidade de componentes da célula relativa durante a acéo
sobre ela de altas pressdes e temperatura.

Foi feita a medida da mudanca de volume (V) de cada componente da célula

relativa nas etapas variaveis de sinterizacdo do material estudado.

Figura 20 — Sessédo vertical esquematica da parte do DAP responsavel sobre
geracdo de pressao e temperatura: a) antes da compressao; b) durante a
compresséo. (1 e 2) bigornas;(3) cintamento; (4) capsula deformavel de calcita; (5)
mistura reativa; (6) discos de grafite, (7) gaxeta compressiva (7)(Osipov et al.
2003).

O valor e estabilidade da pressao e temperatura, criadas pelo dispositivo de
alta presséo tipo bigorna toroidal (DAP-TOR), determina-se pelas caracteristicas
técnicas da prensa hidraulica e estabilidade das propriedades dos materiais dos
elementos que compdem a célula reativa (CR). A acdo de altas pressbes e
aguecimento leva ao aumento da densidade material das pecas de CR, em geral,
por conta da diminuicdo das suas densidades e transformacdes fisicas nelas.

As mudancas da densidade e o teor fisico levam a constantes alteracfes

elasticas, condutividade térmica, electrocondutividade e outras propriedades fisicas
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dos materiais (skorokhod, 1995). Todos esses fatores podem promover uma
mudanca da presséo.

A acdo de altas pressdes e temperaturas durante a obtencdo do composito,
como é conhecido realiza-se em trés etapas:

1° — Geracéao de altas pressodes e temperaturas ambiente. A forca da prensa
determina-se experimentalmente em conformidade com a curva de calibracdo da
pressao que é a pressao (= 8GPa) gerada no DAP-TOR.

2° - Geracao de alta temperatura em volume de camara de compressao do
DAP. Ao ligar o aquecimento e alcancar a temperatura de trabalho (patamar da ),
se inicia os processos de diminuicdo do volume e transformacédo de fase levando a
mudancas de densidade, compressibilidade e coeficiente de expanséo térmica.
Com o decorrer do tempo de sinterizacdo esses processos irdo sofrendo mudancas
com transformacdes fisicas do material alcancando um volume préximo ao da CR.

3° - desligamento do aquecimento, diminuicdo da temperatura em volume CR
até ambiental. Durante a sinterizacdo a pressao gerada se mantem constante e o
volume geral da CR praticamente ndo se altera. Entdo, se dizer em relacdo ao

volume de CR que a presséao é praticamente igual em todos componentes da CR.

2.3.2.2 - Estabilidade da pressédo dentro da camara de compressao

durante a sinterizagéo.

Como ja é conhecido, a sintetizacdo dos materiais superduro tem alguns
fendmenos ainda ndo bem estudados, tais como mudanca da pressdo na camara
de compressdo das DAP formulada pela concavidade das bigornas. Estes
fenbmenos aparecem em cada etapa da sintetizacdo. Deve-se considerar a
influéncia da densidade dos materiais um fator importante durante com acéo de
p,T.

Na sintetizacdo revelam-se trés etapas significativas a serem, destacadas a

seguir resumidamente:

12 etapa - compactacgao a frio:

Conhecida a pressao, a temperatura (30°C) e a densidade do compdésito a
ser sinterizado (CBN-Si3N4), utilizando-se de dados experimentais em relacdo a
densidade dos materiais que compdem a CR, depois da compactacao a frio e com
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base nos dados literarios para determinacdo compressibilidade dos materiais CR
(Bobrovnitchii e Vianna, 2005), é possivel determinar os volumes dos componentes
do CR.

22 etapa - Aquecimento sob alta presséo:

Se conhecida a temperatura no centro do volume da camara de compresséo do
DAP, a densidade dos componentes da CR e a distribuicdo da temperatura no DAP
(Abreu, 2001), pode-se determinar os volumes dos componentes da CR,
considerando os coeficientes da expansao térmica para materiais dos componentes
de CR (Tonkov e Ponyatovsky, 2005) e também em razdo do volume experimental
da calcita fundida através da comparacdo com as caracteristicas de materiais

parecidos ja utilizado em outros experimentos (Bundy, 1963; Bundy, 1976).

32 etapa - Refrigeracédo do DAP carregado.

Os componentes da CR sdo mistura de cBN-Si3N4 (com e sem aditivo La,O3)
duas tampas termoisolantes e condutoras de corrente elétrica, aquecedor de
grafite, e gaxeta (a peca de po de calcita comprensada com baquelite). O volume
de CR sob o aquecimento e refrigeracéo, segundo Bobrovnichii (1998), o volume de
concavidade central da bigorna é constante, ou seja, a expansdo térmica das
bigornas néo existe. Na tabela 2 tem-se o coeficiente de compressibilidade e de

expansao dos elementos componentes da CR.

Tabela 2 - Coeficientes de compressibilidade e expansdo linear térmico dos

materiais dos componentes de CR.

Material Compressibilidade Coef. Expanséo
(10°GPa) Térmica (10°K™)
cBN 2,6 1,9
Grafite 2,4 5,8
Pirofitita 15,5 3,2
Calcita mineral 3,9 4,6
Calcita prensada 23,1 7,4

No aquecimento a pressdo na camara de compressao aumenta e na gaxeta
diminui. Isto pode causar explosdes. Depois da refrigeracdo acontece uma
redistribuicdo da pressdo na camara e no local da gaxeta: na camara diminui em
20% e na gaxeta aumenta. Durante o aquecimento sob alta pressdo ocorre a

transformacdo de 50% da calcita em aragonita, material de céapsula, cujo
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coeficiente de expansdo térmica influi nos calculos do volume de CR. Esta
transformacao leva a diminuigao significativa do volume. Na camara de compressao
a temperatura varia de 30°C até 2000°C. Isto provoca a mudanc¢a da densidade e

teor de fase dos componentes da capsula.

2.3.3— Sinterizagdo de cBN em condi¢gdes de HTHP: convencional e

ciclicas

Um método conhecido para a fabricacdo de materiais compactos consiste em
submeter uma mistura formada por pés de particulas de cBN com o material da
segunda fase e submeté-los a altas temperaturas e altas pressdes, por um periodo
de tempo adequado, nas condi¢cdes em que o cBN é cristal graficamente estavel
(Corrigan, 1980).

Os longos periodos de aplicacdo de temperaturas elevadas durante o
processo de sinterizagcdo sdo os fatores que limitam a aplicacdo comercial de
compositos superduros. Além disso, condi¢cdes severas ndo servem a um proposito
pratico, pois quanto mais severos os parametros de temperatura e pressédo, mais
rapido é o desgaste e 0s danos causados aos dispositivos de alta presséo. Devido
ao alto custo gerado pelo processo convencional de sinterizagdo, muitos
pesquisadores tém se ocupado em investigar métodos alternativos que minimizem
0s parametros de sinterizacdo tornando vidvel a producdo destes materiais
abrasivos superduros.

As condi¢des normais de temperatura e presséo sao aquelas obtidas na regido
de 1100°C ou superior e pressdes da ordem dos 2GPa ou superior. Os tempos para
a manutencdo dessas condi¢des sao, normalmente, de 3 a 120 minutos (Can e
Andersin, 2006). Os modelos convencionais de sinterizacdo exigem tempos
prolongados em altas temperaturas e pressao. Observa-se na literatura sinterizacéo
de compositos de cBN que atingem periodos de 30 min a 1 hora
ininterrupta(Fukunaga et al.2000; Rong, 2002; Kenzo Susa et al. 1977).

A figura 21 apresenta um modelo de diagrama de aplicacdo dos parametros
p,T de sinterizagdo realizada em um tempo de =360s sob alta pressédo.Este
processo consiste basicamente em elevar a pressdo a um determinado patamar,
ligar o aquecimento, manter constante os parametros p,T., aliviar a pressao

reduzindo a temperatura na camara.
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Figura 21 - Trés etapas de um processo de sinterizacdo: 1 - carga, 2 - sinterizacao,
3 - descarga (Klimczyk et al. 2011).

Como a producdo de materiais compdésitos superduros realiza-se em altas
pressbes, os fabricantes sdo obrigados a buscar alternativas para economia de
tempo do processamento e reducdo de custo sem prejuizoa vida util do compdsito
de cBN durante os trabalhos de usinagem.

Pesquisadores da Universidade Estadual do Rio de Janeiro desenvolveram
em 2004 uma nova tecnologia de sinterizacdo com regime de ciclos, visando
prolongar o tempo operacional da prensa sem causar danos ao equipamento em
virtude dos esforgos excessivos em raz&do do volume de trabalho requeridos. O
sistema ciclico permitiu prolongar o tempo de sinterizacdo, sem perdas das
propriedades, assim obteve-se uma producdo de compdsitos até 40% mais duros
dos que sinterizados convencionalmente. Essa técnica permitiu diminuir as tensdes
residuais e defeitos interfaciais com a formacdo de novas fases responsaveis por
esta forte adesao (Bobrovinichii, 2010).

De forma simplificada, o processo de sinterizagdo ciclica € um método de
aplicacdo e manutencdo dos parametros de acordo com uma programacao
preestabelecida em diagramas de controle de variaveis como pressao, temperatura,
corrente, tempo e poténcia. E feita aplicacdo dos parametros a pressdo maxima de
8,5GPa e temperaturas de 2500°C de forma ciclica, em periodo de tempo pre-
determinado (Bobrovinichii, 2010). A figura 22 é uma adaptacdo do gréfico
apresentado por Bobrovinichii (1998) com a sequéncia dos parametros
estabelecidos durante a calibragdo e serdo instalados no regime de trabalho

automético para execuc¢do de sinterizagdo simples.
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Figura 22 — Esquema de diagrama de sinterizacdo: a) simples e b) ciclica.

Para atender as necessidades cientificas foi desenvolvido um sistema
automatizado que permitiu o controle e aquisicdo de dados durante a sinterizacéo
ciclica possibilitando o aumento da produtividade e da vida util do Dispositivo de
Alta Pressdo (DAP) e, principalmente, fornecer dados para analise cientifica do
processo de sinterizacdo sob altas pressdes. De acordo com Bobrovnitchii (1998) o
comando controlado por computador deve apresentar a possibilidade de trabalhar
com regime automatico e manual. O regime manual exige a calibracdo da presséao e
temperatura dentro da camara de compresséo e a manipulacdo de comandos como:
aumento, manutencdo e reducdo da pressdo, poténcia ou a corrente elétrica e
retorno a posic¢éao inicial de todos os elementos da prensa e DAP.

A automatizacdo possibilitou o0 monitoramento, em tempo real a variacao, dos
parametros aplicados e o processo de sinterizacdo que a amostra foi submetida.
Assim, € possivel estimar a temperatura no interior do DAP utilizando a curva de
calibragdo. O programa computadorizado oferece a possibilidade de utilizagdo de
quatro diagramas de manutencdo de p,T (A, B, C, D). Cada diagrama atende as
informacdes requeridas para os parametros estabelecidos, tempo de manutencgéo e
taxas de crescimento e diminui¢cdo dos parametros (Bobrovnitchii e Filgueira, 2006).

Os trabalhos realizados por pesquisadores da UENF utilizando tecnologia
ciclica elevaram a producdo de compositos de cBN de alta qualidade, confirmando a
eficiencia deste processo de sinterizacdo e com vantagens tecnoldgicas em
comparacdo com o metodo convencional. Com o aumento do numero de ciclos,
observa-se o continuo processo de recristalizacdo das fases. Isso sugere que a
variacao ciclica da aplicacdo da pressédo e da temperatura é um processo efetivo
para melhorar a densificacdo dos compactos (Chagas et al.., 2012, Skury et al.
2012).
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A medida de pressao no interior da célula reativa é de extrema importancia,
pois servira de parametros nos processamentos dos pos a serem trabalhados.
Neste caso, é necessario que se faca a calibracdo da presséo correspondente a
amostra utilizada no experimento (Sasso, 2008).

Por ser dificil instalar um medidor de pressao no interior da camara de
compressdo sem causar algum dano ao material, recorre-se a utilizacdo de metais
especificos, cuja condutividade elétrica muda subitamente quando ocorre uma
transformacdo de fase. Esta mudanca € representada por um pico da resisténcia
elétrica indicando que foi atingida uma pressédo determinada (Bobrovnitchii, 1998).
Registrando o valor da forca em que ocorreu a transicdo de fase, obtém-se a
correspondéncia entre forca aplicada e a pressdo gerada.

Como calibrantes podem ser utilizados o bismuto, que apresenta transicoes
de fase em 2,55 e 7,7 GPa, o bario (Ba) em 5,9 GPa, o itérbio 4,0GPa e o seleneto
de chumbo (PbSe) que apresenta transicédo em 4,2 e 6,8 GPa. A pressao no interior
da cépsula é calibrada em funcéo da tensdo uniaxial aplicada, pelo registro de duas
transicbes de fase do calibrante. Estas transicdes de fase se manifestam pela
variacao repentina da resistividade elétrica do calibrante que ocorrem em pressées
caracteristicas prefixadas em tabela internacional para diferentes metais
(Bobrovnichii, 1998; Hall Jr e Cerceau, 1987). A figura 23 representa uma curva de
calibracdo tipica para bismuto e bario (Sasso, 2008). Os valores de pressao quando

ocorre a mudanca foram estabelecidos em escala internacional em 1968.

BISMUTO BARIO
P1=25,5 Kbar P4=55Kbar
=77 Kbar
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Figura 23 — Calibracao da presséo: Comportamento da tensdao (mV) em fungéo da

forca aplicada (Sasso, 2008).

O sistema de aquecimento também necessita de um controle eficaz. A
determinacdo da curva de calibracdo da temperatura é realizada com auxilio de um
termopar e um transformador com um resistor na saida. E estabelecida a correlagéo

entre a poténcia elétrica de aquecimento e a temperatura gerada dentro da mistura



Capitulo Il - Revisdo Bibliogrdfica 49

reativa onde se encontra a junta quente do termopar. Lé-se o sinal de tenséo,
proporcional & corrente que circula e monta o grafico com a curva de calibragédo que
permitird estimar a temperatura utilizada durante o processo de sinterizagdo em
relacdo ao tipo da amostra processada.

O esquema elétrico usado normalmente consiste em uma fonte universal de

corrente continua que envia a voltagem ao sensor de pressdo em forma de fio curto

(20,2 a 0,3mm) no caso de metais, conforme esquematizado na figura 24.
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Figura 24— Esquema elétrico para medi¢do do valor da pressdo dentro da camara

de compresséao (Bobrovnichii, 1998).

2.3.4 — Aspectos tecnoldgicos da sinterizacdo do cBN

Recentemente, o desenvolvimento e a maior facilidade de acesso a
equipamentos para geracao de altas pressdes tém levado a um nimero crescente
de aplicacbes desta técnica na sintese de novos materiais e sinterizacdo de
compositos. Altas pressfes também sdo comumente utilizadas no estudo de rotas
de sintese para a producdo de materiais de alta dureza, tal como o diamante e
nitreto cubico de boro (cBN).

Para producéo de cBN séo necessarios HPHT. Em geral, para a geracao de
altas pressdes estaticas utiliza-se um dispositivo conhecido como dispositivos de
alta pressado (DAP) e um meio com remivel (capsula deformavel) com algumas
propriedades plasticas e resisténcia térmica. A pressdo estatica € gerada pela
aplicacdo de uma forgca mecénica. Os DAPs precisam resistir a grandes esfor¢os
nao hidrostaticos. A pressdo maxima € limitada pela capacidade da sua estrutura de
resistir a forca gerada.

A fabricacdo do DAP é a parte técnica mais importante em relacdo as

camaras de alta pressdo, pois precisa ter alta durabilidade. Os materiais das
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matrizes, pistdes e bigornas precisam satifazer algumas exigéncias como alta
resisténcia & compressao e elevada temperatura. Utilizam-se os metais duros, pois
possuem maior resisténcia ao impacto que os acos. Os gastos com DAPs atingem
de 30-50% do total do consumo da producéo de materiai superduros (Bobrovinichii,
1998). Assim, para geracdo e manutencdo de alta pressdo no interior do DAP,
exige-se a fabricacdo de bigornas de metal duro e acintamento com acos de alta
resisténcia, o que eleva o custo da producao.

A escolha da cépsula deformavel deve estar associada ao tipo de DAP. Ela &
um involucro da mistura reativa. O material das capsulas influi sobre as
propriedades do produto final, por isso devem apresentar caracteristicas especificas
como: baixa condutividade térmica, baixa tensdo de cisalhamento, baixa
compressibilidade, propriedades elasto-plastica e elevado ponto de fusdo. A alta
pressdo cria um processo de deformacdes plasticas da capsula com formacéo da
gaxeta vedando a camara de compressao.

O sistema pistao-cilindro é a forma mais comum de se obter altas pressdes e
a principal vantagem deste tipo de configuracéo € a facilidade de estimar a presséo,
pois sua secdo define a area em que a forca sera aplicada. S8o capazes de gerar
altas pressfes internas (4-8GPa) necessarias a realizacdo da sinterizacdo de
materiais superduros. Este sistema esta representado esquematicamente na figura
25(Sasso, 2008; Bobrovnitchii 2008).

12 /
-

9— 413
o % 1
l A 4 » [
| I [ |< 4
I S
+ 5

NN

27 !
|
|

Figura 25 — Esquema da Instalacdo para sinterizacdo em alta pressdo. 1 —

Estrutura de forga; 2 — Corpo de cilindro; 3 — Embolo; 4 —Trave Mével 5 —-Bomba; 6
—Recipiente; 7 — Isolante; 8 — Bloco; 9 — Pistdo; 10 — Forno interno; 11 — Mistura
reativa; 12 - Transformador do aquecimento; 13 — Meio comprimivel (Bobrovinichii,
1998).
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Os processos de sintese e sinterizacdo de compositos de cBN realizam-se
em diferentes tipos de DAPs, mas em nivel de producdo industrial, sdo utilizados
trés tipos principais de DAPs com diferentes mecanismos de geragcédo de pressao.
Séo eles: tipo Belt, Multi-pistdes e Bigorna com concavidade. Estes dispositivos
ficam no interior de uma prensa especial capaz de produzir forca e corrente elétrica
para geracdo de alta presséo e temperatura. O dispositivo de alta presséo capaz de
produzir pressdes de mais de 5 GPa a altas temperaturas em um grande volume de
trabalho € uma parte importante da tecnologia de alta pressao (Bobrovnitchii, 1998).

O Dispositivo tipo “Belt” foi o primeiro a gerar altas pressdes e temperaturas
por longos periodos de tempo de sintese e sinterizagdo. O tipo multi-pistdes, é mais
eficiente em relacdo a pressfes hidrostaticas no interior da camara de compressao,
porém o processo de sinterizacdo € bem mais complexo. Ja o DAP tipo Bigorna
com concavidade, é de operacdo mais simples e com menor custo no processo de
sinterizagdo. O que difere um dispositivo do outro € o volume da camara de
compressdo, os esforcos e condicdes de apoio (suporte) dos elementos mais
carregados, o curso dos pistbes ou outros elementos dos DAP que geram e
suportam pressdo e a caracteristicas geométricas do formato da camara. As
caracteristicas dos principais DAPs serdo brevemente descritas nos itens a seguir.
Quanto as prensas hidraulicas se diferenciam pelovalor da pressdo de trabalho,
pela forma da estrutura, o tipo de mecanismo de carregamento, a forma de
transmissao hidraulica e elétrica pelos métodos e aparelhos de regulagem da

presséao e refrigeracao (Bobrovnitchii, 1998).

2.3.4.1 - Tipo Belt

O Dispositivo tipo “Belt” e “Girdle” tém capacidade de 1000-5000 ton,pressao
de 10 GPae temperatura de até 2000°C, sdo especificos para trabalhar com
prensas de grande capacidade (Ramalho, 2003). Apresentam grande eficiéncia em
relacdo a pressodes hidrostaticas na interior da mistura reativa, assim como o tipo
multi-pistdes, porém com um processo de sinterizacdo bem menos complexo. E
caracterizada pela capacidade de produzir grande volume de trabalho dentro da
camara de compressao, possibilitando um espago mais amplo para crescimento dos
cristais. (Sasso, 2008, Bobrovinichii, 1998).

A figura 26 apresenta alguns componentes de um dispositivo do DAPs

descritos. A geracdo de altas pressdes estaticas no dispositivo Belt é feito atraves
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da aplicacdo de forca nos blocos de apoio aproximando as bigornas de forma a
comprimir a capsula deformavel ou componentes chamados de gaxetas mantendo a
amostra, contendo a mistura reativa, encapsulada no centro vedando
completamente o interior da camara para manutencéo da pressao durante o tempo
preestabelecido. Apresentam um disco de cilindro metélico para conduzir a corrente

elétrica.

(b)

Figura 26 — Sistema de DAP tipo “Belt: a) Prensa, b) vista da camara de alta

pressao.

Os pistdes do tipo “Girdle” sdo em formato de cones truncados com cantos
Vivos cuja pressao pode chegar até 6 GPa. O tipo “Belt” apresenta um perfil curvo
que permite uma melhor distribuicdo da pressdo podendo chegar a valores
superiores a 8 GPa (Sasso, 2008). O esquema da configuracdo do DAP esta
representado na figura 27.
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Figura 27 — Esquema de configuracdo do DAP tipo “Belt”: 1 — pistdo ou bigorna; 2 —
anel de aco; 3, 5 — tubo aquecedor emistura reativa; 4 — capsula deformavel; 6 —
disso de molibdénio; 7 camara de compressdo de WC, - 8, 9, 10 — aneis de

cintamento (Broboninichii, 1998).

2.3.4.2 - Tipo Multi-pistdes

O dispositivo Multi-pistdes pode ter diferentes configuracées em funcéo da
transmissdo hidraulica, do formato da camara de compresséo e da quantidade de
pistdes. Foi desenvolvido para operar em faixas de pressdo e temperatura
semelhante aos sistemas convencionais, mas com volumes de amostras
significativamente maiores. Requer uma prensa hidraulica para gerar a forca que
impulsiona os pistdes em sincronia. Tém sido usados, durante muitos anos, para
gerar pressoes na faixa de 3-28 GPa aquecendo simultaneamente a temperaturas
de até 2727°C. O sistema de cilindro com multi-pistbespode ser usado com uma
prensa hidraulica gerando cargas de até 5000 ton.

Este sistema possui um “médulo Multi-pistdes” constituido por um dispositivo
cilindrico formado por seis pistdes de aco externos onde se encaixam oito cubos de
WC truncados nas bordas internas formando a camara de pressao contendo, em
seu interior, o dispositivo de ceramica em formato octaédrico envolvendo a mistura
reativa. O modulo cilindrico € conectado a um sistema hidraulico. De acordo com
variagdo do tamanho das bordas truncadas dos pistdes internos, o volume da
amostra altera. Em tais condi¢cbes, varios intervalos de pressdao podem ser
alcancados, porém é dificil um controle preciso sobre a temperatura na camara de
compresséo, devido aos elevados gradientes térmicos (Frost, 2004). Este sistema

utiliza um cilindro hidraulico (700 bar) para gerar alta pressao isostatica (80 kbar) via



Capitulo Il - Revisdo Bibliogrdfica 54

acao mecanica. Na figura 28 esta esquematizada uma prensa hidraulica de 5000ton
com a montagem do DAP Multi-pistdées (modulo tipo “Walker”).

Os DAPs Multi-pistdes sdo mais complicados tanto na fabricagdo, manutencao
guanto montagem, certa dificuldade de sincronismo dos movimentos dos pistdes,
menor produtividade e a vida (til dos seus principais elementos costuma ser
reduzida, mas vantagens como melhor distribuicdo de pressao e temperatura no
interior da cdmara (com uma regido quase isostatica) fazem com que a utilizacdo
deste tipo de dispositivo venha crescendo. A figura 29 representa a configuracéo do
DAP Multi-pistdes.
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Figura 28 — Sistema Multi-pistdes: a) Prensa, b) montagem do DAP (Frost, 2004).
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Figura 29 — Esquema de montagem do DAP tipo Multi-pistbes com bigornas
deslizantes (Bobrovinichii, 1998).
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2.3.4.3 -Tipo Bigorna com concavidade

De particular interesse deste trabalho é o DAP tipo Bigorna com concavidade.
Entre os dispositivos citados, tem uma concepcdo e operacdo bem simples e o
menor custo no processo de sinterizacdo e pode ser instalado em qualquer prensa
hidraulica. Segundo Sasso (2008) este tipo de DAP pode ser considerado uma
evolucdo da bigorna de Bridgman. A técnica para geracao de altas pressfes e altas
temperaturas em dispositivo do tipo toroidal consiste de dois pistdes/bigornade
metal duro, cada pistéo € dividido simetricamente por uma concavidade central que
permite distribuir mais homogeneamente a pressdo no interior da camara, cuja
reentrancia determina o volume Uutil, ou seja, o volume de material processado.
Estes DAPs apresentam diferentes formas de concavidade central podendo ser,
geralmente de tipo esférica, conica ou da combinacao das duas.

A superficie de trabalho das bigornas tem relevos com caracteristicas de
cone, toroidal entre outras. O DAP tipo bigorna com concavidade tem um volume
menor que o tipo Belt, por ser constituido de metal duro que trabalha menos a
tracdo. As bigornas sdo apoiadas pelos anéis encaixados firmemente um ao outro.
A alta pressdo na camara de compresséao € resultado do fluxo plastico do material
da capsula deforméavel. Depois de atingir a pressao desejada, pode ser aumentada
ainda mais através da compressdao do volume aumentando a forca da prensa
(Bobrovinichii, 1998, Sasso, 2008).

O DAP tipo bigorna com concavidade permite gerar uma pressao na faixa de
8-10GPa com um volume de trabalho de 1-0,3 cm®. As vantagens deste aparato
estdo na sua dimensdo reduzida, nas grandes possibilidades de automacédo do
processo e por apresentar um sistema hidraulico mais simples. E possivel realizar
com facilidade medicbes de energia elétrica, térmica, propriedades magnéticas dos
experimentos. Recentemente foi desenvolvido um projeto de uma nova geracéo de
dispositivos de alta presséo toroidal que estende os limites de pressao a 15 GPa em
0,3 cm® de volume de trabalho (Toroid1, 2011).

A produtividade do dispositivo tipo bigorna, em geral, pode ser menor ou
iguala Belt e Multi-pistdes, o inconveniente € a dificuldade de regulagem da presséo
dentro da camara, que ndo apresenta uniformidade, o que leva ao crescimento dos

cristais com propriedades e dimensdes diferentes (Bobrovnitchii, 1998).
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DAP tipo bigorna com Concavidade é o mais simples de operacdo e uso,
constituido basicamente de duas bigornas de metal duro com concavidade toroidal
onde sdo instaladas as células reativas para a realizacdo da sinterizacdo. E um
dispositivo tipo bigorna consistindo de duas partes de tamanho relativamente
pequeno e peso que pode ser instalado em qualquer prensa hidraulica, além de ser
facil a montagem da cépsula reativa para realizacdo dos experimentos. A amostra
pode ser tratada em temperatura de até 2000°C com o controle de temperatura por
um termopar WW (Re) (Toroid1, 2011).

Os anéis de cintamento fornecem apoio lateral para as bigornas, a
concavidade toroidal ao redor da concavidade esférica influi diretamente na
eficiéncia e eficacia da presséo gerada no dispositivo por formar uma gaxeta que €
deformada sob ac&o de uma forca axial aplicada pela prensa hidraulica. A gaxeta de
material ceramico esta posicionada na parte central e tem, entre outras, a funcao de
sustentacao lateral da bigorna de metal duro. Além de atuar como um meio
transmissor de pressédo, isolante térmico e também contribui para uma melhor

distribuicdo de tensdes (Sasso, 2008). Ver figura 30.
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Figura 30 — Esquema ilustrativo de 2 células tipo toroidal hidrostatica: (1) corpo, (2)
o parafuso, (3) bigornas tordoidal, (4), placas de mola (5) de rolamento (Petrova et
al. 2005).
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Quanto a concavidade conica, tem capacidade de pressdo de 6GPa, seu
funcionamento é semelhante ao de concavidade toroidal, sendo que as principais
diferencas estdo no uso do anel polimérico ao redor da capsula, bigornas de aco
rapido, maior volume da camara de compressao.

A configuracdo do DAP do tipo bigorna com concavidade toroidal e cobnica

estdo representados na figura 31.
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Figura 31 - Montagem do Dispositivo de Alta pessdo com concavidade central tipo
a) cOnica; b) toroidal; 1 — bigorna de WC; 2 — célula reativa; 3 — capsula deformavel;
4 — anel de material polimérico; 5,6,7 — anéis de cintamento aco especial
(Bobrovnichii, 1998).

2.4 — VARIAVEIS DO PROCESSO DE SINTERIZACAO DE COMPOSITOS DE
cBN

As principais variaveis do processo de sinterizacdo de compdésitos de cBN
sdo: composi¢cdo quimica, distribuicdo granulométrica do pé inicial, atmosfera de
sinterizacdo, tempo, temperatura e taxa de aquecimento; tais variaveis tém
influéncia direta nas propriedades mecanicas, fisicas e térmicas do material (Dogra
et al. 2010). Enquanto ferramentas, o teor de cBN, o tipo de ligante e o tamanho de
graos sao fatores importantes que devem ser levados em consideracdo na
comparacao entre ferramentas de corte determinando o seu desempenho e tipo de

operacao a ser realizada, conforme exemplificado na tabela 3.
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Tabela 3 — Variaveis de cBN em relacéo ao tipo de operacéo de usinagem.

Teor de Contetido de Tamanho de Condutividade Tino de lioa Operacées
cBN cBN (vol%) graos (um) Térmica (W/mK) P 9 perag
Baixo teor Cerami
cBN 50-60 0,5-1,0 - (TiNer%'g'Ce?C) Acabamento
(cBN-L) .
Alto Teor Desbhaste
cBN 85-90 3-6 100-130 Metalica (Torneamento de
(cBN-H) aco endurecido)

2.4.1 - A influéncia do teor de cBN

Os materiais resistentes ao desgaste abrasivo sdo, normalmente, do tipo
polifasico, contendo uma fase dura dispersa, geralmente, numa matriz metélica ou
ceramica. A fase dura é a responsavel direta pela resisténcia ao desgaste, variando
de acordo com o contetdo (Berns, 1997). O cBN é o componente mais critico, pois
fornece dureza, forga, resisténcia, alta condutividade térmica, alta resisténcia a
abrasdo e baixo coeficiente de atrito. O aumento da dureza € diretamente
proporcional ao aumento da porcentagem de cBN na mistura reativa. A principal
funcdo da fase ligante é “cimentar” os grdos cBN na estrutura e adicionar
propriedades complementares ao composito (Can et al. 2009; Pereira, 2006). E bem
conhecido na arte que as caracteristicas dos compadsitos com alto e baixo teor de
cBN sdo fundamentalmente diferentes um do outro pela sua utilizacdo em
aplicagOes divergentes: corte e acabamento. O teor de cBN afeta as condi¢des de
sinterizacdo e estad relacionado as propriedades como estabilidade quimica,
condutividade térmica, resisténcia mecéanica e ao choque que direciona sua
aplicagdo como ferramenta de corte (Rong, 2004).

Atualmente, tém-sedisponiveis no mercado diversos tipos de cBN, agrupados
em duas classes: com alto teor (cBN-H), com percentual de cBN acima 60% em
peso, o ideal é a utilizagdo de um ligante metalico, seja cobalto, titdnio ou aluminio e
composi¢cdo com baixos teores de cBN (cBN-L) considerando-se volumes entre 30%
a 60%, podendo se trabalhar com ligantes metalicos ou ceramicos (Bobrovnitchii,
2010;Dogra et al. 2010). Neste caso, a matriz ira conter uma fase secundaria dura
dominante e uma fase aglutinante. Para esses compactos, a fase de matriz
(particularmente a fase secundaria dura) desempenha um papel significativo para o
desempenho do compdsito (Can et al. 2009). Quando o conteudo do compacto de

cBN é inferior a 70% em volume geralmente apresentam uma outra fase dura, uma
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fase secundaria que pode ser de natureza ceramica. Exemplos de ceramicas
adequados sao carbonetos, nitretos, carbonitretos do grupo de IV, Vou VI,de metais
de transicao, 6xido de aluminio, e carbonetos, tais como carboneto de tungsténio e
suas misturas (Can et al. 2011).

Quanto ao ligante, ndo é aconselhavel que o teor seja superior a 70%
resultando em uma menor resisténcia ao desgaste do material suprimindo as
caracteristicas de dureza do cBN (Ordanian et al. 1980). Desta forma, pode-se
associar a resisténcia mecanica ao teor de cBN e ao tamanho das particulas
contidas na mistura. Normalmente um material com maior dureza e maior
resisténcia, apresenta menores valores de tenacidade (Pereira, 2006). A tenacidade
de um material é a sua capacidade para absorver energia na regido plastica e pode
ser definida como sendo a habilidade do material em resistir a propagacao instavel
(catastrofica) de uma trinca, quando submetido a aplicacdo de uma carga estatica
(Ruiz, 2000).

2.4.1.1 — Propriedades de compadsitos com alto teor de cBN

Os compositos com alto teor de cBN possuem maior condutividade térmica,
pois nas operacdes de desbaste hd4 uma producdo excessiva de calor e esta
propriedade permite que o calor seja retirado da zona de corte sem causar o
amolecimento, tornando-se mais resistentes ao choque térmico. Paralelamente, o
alto teor de cBN faz com que estes materiais apresentem uma maior dureza
(Santos, 2011). Esta composicdo é normalmente recomendada para a operacao de
torneamento de aco endurecido com superficies interrompidas e usinagem de alta
velocidade de ferro fundido, préprios para desbaste (Pereira, 2006).

Quando a ferramenta € direcionada para desbaste, onde o modo de trabalho
€ predominantemente corte, deve possuir uma maior concentracdo de cBN (cerca
de 90% em volume) o que aumenta a ligagao cristal-cristal promovendo o aumento
da tenacidade (Campos, 2004; Pereira, 2006), pois este tipo de operacéo utiliza
parametros severos de usinagem, reduzindo a vida util da ferramenta.

A fase ceramica deve ser adicionada em quantidade controlada, pois pode
interferir nas propriedades finais do compaosito. Um alto teor da fase ceramica reduz
os valores de tenacidade e dureza podendo apresentar defeitos devido a fragilidade
deste material. Outro fator importante é que o alto teor de cBN permite manter o
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modulo de elasticidade e dureza proximos dos tedricos para PcBN puro (Klimczyk et
al. 2011).

A opcéo por ferramenta com maior concentragdo de cBN implica em maior
guantidade de grdos atuando sobre a peca, o que resulta em um melhor
acabamento, ou seja, trabalhando em altas velocidades de corte, tendem a reduzir a
rugosidade da superficie da peca usinada. Porém, devido a grande concentracao de
graos, os espacos vazios que atuam favoravelmente para a remogao do cavaco
ficam insuficientes, aumentando a temperatura e os esforcos durante o processo
(Kane, 2002).

O grafico da figura 32 mostra que quanto maior o teor de cBN, maior a dureza
do compdsito. Entretanto, existe um limite em que o aumento da dureza nédo justifica
o0 aumento do teor de cBN, por elevar o custo final da ferramenta. Conhecendo a
influéncia de cada variavel do processamento de sinterizacdo é possivel ajusta-las

para obter as propriedades desejadas.
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Figura 32 - Variacdo da dureza de acordo com a porcentagem de cBN (Pereira,
2006).

Composigédo com alto teor de cBN exige uma matriz com forte resisténcia ou
“cimentacao” dos graos de cBN, o que requer da mistura uma quantidade relativa de
material ddctil na fase aglutinante (Can et al. 2011).

2.4.1.2 - Propriedades de compdsitos com baixo teor de cBN

Compositos com menor teor de cBN (<60%) normalmente utilizam na

composicdo uma fase ligante ndo-metédlica para favoreceras operacdes de corte
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interrompido que geram altas forcas de choque e resisténcia ao impacto (Hall Jr e
Cerceau, 1987). Estas ferramentas, devido ao baixo teor de cBN, perdem em
tenacidade e dureza e tém condutividade térmica reduzida, porém contribui para
uma melhor estabilidade quimica e térmica, visto que, de um modo geral, a
ceramica possui maior resisténcia a difusdo do que o cBN, sendo mais adequado
para operacdes de acabamento que requer um menor esforco do grédo abrasivo
(Kim, 2001, Ezugwu et al. 2005). Sendo assim, o desempenho da ferramenta de
baixo teor de cBN € superior a de alto teor em relacédo ao desgaste e a integridade
superficial para torneamento duro intermitente (Dogra et al. 2010). Ambos séo
utilizados para a usinagem de ferro fundido nodular.

Quando o teor de cBN é inferior a 30% do volume, existe pouco contato entre
cristais cBN-cBN e as propriedades sdo dominadas pela matriz ceramica, podendo
reduzir significativamente o desempenho e a vida 0til da ferramenta (Can et al.
2009).

Estes compdésitos tém uma estrutura na qual as particulas de cBN sdo mais
envolvidas pelo material ligante, com um menor contato entre grdos. O ligante
ceramico agrega resisténcia ao cBN combinando as propriedades das duas fases

presentes (Santos, 2011).

2.4.2 — A Influéncia da granulometria e morfologia dos grédos de cBN

As propriedades fisicas dos materiais a base de cBN utilizados em ferramenta
de corte sdo determinadas por uma série de fatores entre eles o tamanho do gréo
qgue pode afetar a resisténcia a abrasdo, qualidade da aresta e a condutividade
térmica do abrasivo (Shonhiwa, 2008). O tamanho de um grdo abrasivo tem uma
influéncia direta nos mecanismos associados ao desgaste. Pesquisadores
caracterizam o efeito do gréo abrasivo pela relacédo entre a espessura da ranhura e
raio esférico do topo da particula (w/r) que determinara a capacidade de corte dos
graos. De forma geral pode se dizer que abrasivos com grdos menores resultam em
elevadas abrasbes e com graos maiores em micro-cortes (microcutting) (Franca et
al. 2004). Um tamanho menor de grdo permite arestas da ferramenta corte mais
finas, sendo geralmente utilizadas para acabamento de superficie (Wentorf et al.
1980).
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Através de investigacOes de diferentes pesquisadores, verificou-se que 0s
materiais apresentam novas propriedades e caracteristicas com a reducdo de
tamanho do gréo (Shipilo et al. 1986). A partir de experimentos determinou-se que
0s graos de ceramica que fazem parte de compdsitos de cBN, preferencialmente,
devem estar dentro da faixa 1/3 a 2/3 do tamanho dos grédos de cBN, isto melhoraria
os resultados de usinagem de metais ferrosos (Cerutti, 1998, Ding, 2010).

No caso de usinagem, a sele¢do granulométrica depende do material a ser
retificado, do tipo de operacdo e da precisdo requerida. O tamanho do gréo
influencia bastante a taxa de remocéo e o acabamento da superficie da peca a ser
usinada. Os compositos de grdos mais finos de cBN (inferior a 4um) e de pé
ceramico (cerca de 2 uym) oferecem maior resisténcia aos impactos em operagdes
agressivas de corte e uma superficie mais lisa durante o acabamento. Um po6 de
granulometria fina promovera a sinterizacdo mais rapidamente que o de granulacéo
grosseira, pois a estrutura dos graos em torno do poro nao é regular (Cerutti, 1998),
desta forma, eliminam com mais facilidade os espacos vazios existentes entre as
particulas, resultando em um corpo mais rigido e completamente ou parcialmente
denso, ocorrendo o fechamento dos poros durante a sinterizacdo (Cosentino, 2006),
ou seja, a reducdo da area superficial total, que leva a densificacdo das pecas
sinterizadas, pode afetada pelo crescimento de grados (Sasso, 2008). Isto implica
gue a resisténcia mecanica, resisténcia ao desgaste, o acabamento superficial e as
propriedades opticas sao diretamente afetados com o aumento do tamanho do grao
(Sasso, 2008).

Em geral, grdos muito menores produzidos pela moagem sdo menos friaveis,
ja que se originaram da cominuicdo de grdos mais grossos. Os graos mais duros e
mais fridveis sdo aplicados, geralmente, em operac¢des de maior precisdo, enquanto
graos mais tenazes de tamanhos maiores sdo mais adequados para cortes mais
pesados (Sasso, 2008).

Quanto maior o grdo, menor a solubilidade (Kommel et al. 2005). Os
abrasivos com particulas de granulacdo mais grossas séo utilizados na operacédo de
usinagem, quando grandes volumes de material precisam ser removidos, tal como
no polimento e remocgao, ou nas operacdes que requerem forma significativa ou
alteracdo dimensional.

De acordo com a tabela 4, pode se classificar a granulometria dos graos de
cBN em funcéo do tipo de trabalho a ser executado.
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Tabela 4 — Classificacdo do tamanho de gréos por tipo de trabalho (Acre Caxias,

2007).
Tipo de m ASTM(malha/pol.) Ag&bﬁm%rgf

Tl C.B.N |Diamante - C.B.N| C.B.N
B 301 50 - 60
Alto Desbaste B 251 60 - 70 1.00/1.30
B 213 70-80
Desbaste B 181 80 - 100 0.90/1.20
B 151 100 - 120
Semi- B 126 120 - 140
Acabamento | B 107 140 - 170 0.60/1.00
B 91 170 - 200
Acabamento B 76 200 - 230 0.35/0.80
Acabamento B 64 230 -270
= B 54 270 - 325 0.25/0.45
B 46 325 - 400

Poros maiores interferem na cinética do crescimento de grdo. Assim, a
estrutura irregular promove o rearranjo difusional do material. Portanto, o potencial
de sinterizacdo depende do tamanho do maior poro, sendo independente do
tamanho de grdo (Cosentino, 2006). A existéncia de poros grandes implica no
crescimento do grdo para ocupar 0S espacos vazios contraindo os poros. Um
tamanho de grdo muito fino, com grande éarea de superficie € mais dificil de
sinterizar, porém pode resultar em propriedades mecéanicas mais pobres (Cerutti,
1998).

O tamanho das particulas da fase secundaria dura também deve ser
considerado. Quanto menor for o grdo mais homogéneo sera o compdsito
melhorando as propriedades do abrasivo. Grdos menores da fase aglutinante
promovem uma maior reatividade, boa sinterizacdo e, consequentemente, maior
retencdo dos graos de cBN resultando em um melhor desempenho da ferramenta

(Can et al. 2009).

2.4.3 — A Influéncia dos Ligantes na sinterizacdo de cBN

A principal funcdo da matriz ligante € assegurar a fixacdo dos cristais de cBN
com resisténcia suficiente para prevenir surgimento de trincas ou desprendimento
prematuro do gréo. Além disso, auxiliam na sinterizacao reduzindo os parametros a
niveis mais baixos que a sinterizacdo direta. Graos de cBN e particulas secundarias

da fase dura, geralmente, contém grande quantidade de éxido na superficie. A
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formacdo de uma fina camada protetora de B,O3 na superficie dos cristais de cBN
durante o processo de sinterizacdo dificulta a difusdo de oxigénio e prejudica as
ligacOes entre a matriz e o grao (Sumiya et al. 2000, Can et al. 2009). O ligante,
além da importante funcéo de ligar as particulas de cBN, tem a funcao de dissolver
as camadas de B,0; da superficie dos cristais de cBN a fim de auxiliar na
sinterizacdo. (Bindal et al. 1986). Uma das intencbes em utilizar o ligante é
aproveitar sua capacidade de reagir com o oxigénio deixando o boro livre para se
ligar a outro elemento formando fases benéficas. Normalmente, quanto maior a
reatividade do ligante com o cBN ou entre seus compenentes, maior a possibilidade
de formacao de novas fases desejaveis responsaveis por melhorar as propriedades
do composto. Geralmente, quanto mais reativa for a fase ligante com os cristais de
cBN, melhores serdo as propriedades do composto resultante.Portanto, € de suma
importancia a compreensdo das reacbes que ocorrem na interface cBN/matriz
ligante (Benko, 2003). Para um ligante ser capaz de reagir com a cBN, é essencial
que os elementos formem nitretos ou boretos estaveis. Os nitretos sao produzidos
sinteticamente, ndo ocorrendo na natureza. Geralmente, nitretos sdo mais estaveis
gue boretos correspondente. Nitretos estaveis sdo formados por silicio (Si) e galio
(Ga) (Chattopadhyay, 1993).

A escolha do ligante deve ser fundamentada na combinagdo de alguns
fatores, entre eles: a) Propriedades mecanicas e quimicas préximas as do cBN; b)
ponto de fusdo em temperaturas facilmente obtida ou boa plasticidade a tais
temperaturas. Uma excelente caracteristica de um solvente/ligante é ter um ponto
de fusdo significativamente inferior ao ponto de escoamento plastico do cBN que
permitira o preenchimento completo dos poros apds a realizacdo de densidade
maxima. O efeito da pressdo reduz o ponto de fusdo; c) auséncia de fases
indesejaveis; d) coeficientes de dilatagdo e compressibilidade semelhante as
particulas de cBN; e) alta condutividade elétrica; f) reatividade quimica limitada com
cristais de cBN (Hall e Cerceau, 1987; Valpassos et al. 2007).

O conhecimento das propriedades quimicas dos materiais ligantes é
fundamental, pois a maioria dos materiais de engenharia, quando entram em
contato com outras substancias com as quais pode reagir, tende a sofrer de
deterioracdo. A adicdo excessiva de ligante pode prejudicar o desempenho do
compacto durante a usinagem reduzindo as propriedades de dureza atribuidas ao
cBN (Cerutti, 1998).
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A diferenca entre o coeficiente de expanséao térmica do ligante e da fase cBN,
com aplicagdo de altas temperaturas, pode provocar trincas decorrentes da
dilatagcdo do material pressionando os grédos de cBN (Hall Jr e Cerceau, 1987).
Contudo, a transformacao de fase é acompanhada por uma expansao de volume
gue tendem a fechar a trinca formada (Shonhiwa, 2008).

Os materiais de composicado da liga notavelmente afetam as propriedades
mecanicas e térmicas do compaosito de cBN. Portanto, o desempenho de corte do
compacto sinterizado depende fortemente do conteddo e tipo de material ligante
(Sumiya et al. 2000). Uma pequena parcela de alguns tipos de ligantes conseguem
dissolver parte das particulas de cBN sob alta pressdo e temperatura, formando
boretos e nitretos como fase continua.

Alguns experimentos realizados tém mostrado que compdsito de cBN
sinterizado a 6,5 GPa e 1750°Cusando apenas ligante ceramico obteve um
aumento da densidade cerca de 98%. Entretanto, devido a baixa sinterabilidade do
cBN e a pouca afinidade com a matriz ceramica, pode desenvolver trincas no
material sinterizado. Devido a esta dificuldade de sinterizacdo, em geral, a matriz
ceramica utilizada como ligante trabalha para proporcionar um aumento da forca de
ligacdo entre particulas e melhor molhabilidade dos grdos de cBN (Watanabe et
al.1983).

Em muitos casos, a causa imediata do desgaste do grao abrasivo é resultado
do aumento da forca de atrito na regido de corte ultrapassando a resisténcia
mecanica do ligante. O ligante também pode sofrer um desgaste pela acdo térmica
ou quimica, liberando o grao abrasivo prematuramente. Em virtude disto, a matriz
ligante deve ser forte o suficiente para manter fixos os grdos abrasivos, nao
cedendo a acdo da forca de corte que lhe é transmitida, até que estejam cegos o
suficiente ou percam a capacidade de corte em decorréncia do processo de
usinagem criando novas arestas (Paula, 2007).

A presenca de um aditivo pode iniciar uma cadeia de reacOes durante a
pressdo e alta temperatura, com objetivo de promover diferentes reacdes
guepossam formar fases benéficas que aumentem a resisténcia, a tenacidade
inibindo a formacdo de trincas e atuem como meio liquido durante a sinterizacéo
(Angseryd, 2011; Watanabe et al. 1983). Por exemplo, no sistema PcBN-Al o
aluminio adicionado reage como cBN para produzir uma fase de ceramica residual

AIN e AIB, bastante fragil. Porém o aluminio, em forma de oxido ou nitreto, é
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bastante resistente e desde o inicio foi utilizado como ligante para sinterizacdo do
cBN (Scurlock e Dole, 2004; McKie, 2009).

Os materiais ceramicos tém se destacado nas ultimas décadase evoluindo
em ritmo continuo em diferentes campos de atuacdo. O compdsito de cBN
produzido com ligantes de ceramica possui melhor estabilidade quimica e
resisténcia ao desgaste, oferecendo melhor resisténcia ao choque. As ceramicas
e seus compositos estdo sendo bastante utilizados como alternativas promissoras
para ligas de alta resisténcia (Can et al. 2009). Um exemplo de ceramicas
adequadas para matriz de cBN consiste de carbonetos, nitretos, boretos e
carbonitretos do grupo 1Va, Va ou Vlada tabela periddica.

E essencial que os elementos considerados formem um nitreto ou boreto
estavel. Estes compostos tém alto ponto de fusdo e sdo muito duros (Bindal et al.
1986, Can et al. 2009). Em especial, elementos do grupo IV apresentam alta
afinidade quimica com N e B (Benko, 1997). Outros elementos, geralmente de
natureza metélica ou intermetalica, tais como titanio (Ti), aluminio (Al), niquil (Ni),
tungsténio (W) e cobalto (Co), ou uma combinacdo dos mesmos, podem ser
adicionados para melhorar a ligacdo entre as fases e o grau de sinterizacdo do
composito de cBN (Can et al. 2009). A adicdo de materiais do tipo Ni, Co, Fe
podem ajudar a ligacdo entre as particulas secundarias da fase dura durante a
sinterizacdo, mas nao prevé a ligacdo de alta resisténcia entre as particulas de
cBN.

Dentre esses materiais tem se destacado o nitreto de silicio (SizN4) pelas
excelentes propriedades mecéanicas e térmicas, tais como alta temperatura de
fusdo, alta resisténcia quimica, baixa densidade, baixo coeficiente de expanséo
térmica, baixo moédulo de elasticidade e um isolante termico, além de apresentar
elevada qualidade em funcdo de sua dureza, resistindo ao choque térmico. Estas
propriedades tornam o SizN4 um material de grande interesse e potencialidades
para aplicacdo como ferramentas de corte, de perfuracdo e conformacao,
principalmente possuir resisténcia a ambientes corrosivos, ao desgaste, ao
choque térmico e a oxidacdo em temperaturas elevadas (Xavier, 2003, Marin,
2010)

O Si3zNg4, sendo uma ceramica avancada de alta dureza, vem sendo utilizada
com o intuito de melhorar a tenacidade a fraturados materiais e resisténcia

mecanica. Isso classifica 0SisN,s como um forte candidato a atuar como matriz
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ligante em compaositos de cBN, especialmente, por causa de sua falta de reatividade
com cBN e por atuar como mecanismo de tenacificagdo sem prejuizo da
sinterizagdo (Angseryd et al. 2009; Alves, 2005). Esta qualidade resulta da
capacidade de formar estruturas alongadas que trabalham como elementos
tenacificadores. Em atmosfera oxidante, o SisN, mantem-se estavel e na presenca
de ar forma-se rapidamente uma camada superficial de SiO, protetora, que impede
a continuacéo do processo de oxidacao para o interior do material. A ocorréncia de
SiO, mostra que a amostra foi oxidada (Abreu, 2000; Li et al. 2005). O processo de
formacdo e comportamento do SisN, deve ser bem compreendido para melhor

aproveitamento de seu potencial.

2.5 - ESTRUTURA CRISTALINA DO Si3N4

A configuracgdo eletrénica do nitreto de silicio é de ligacdes covalentes com
arranjo tetraédrico contendo dois polimorfos estaveis, sendo uma fase a-SisN, e
outra B-Si3N4, ambas com estruturas cristalinas similares a hexagonal. A fase a-
SisN, com simetria trigonal e grupo espacial P31c tem densidade 3,168 g/cm® e
sequéncia de empilhamento de camadas do tipo ABCDABCD..., sendo as camadas
AB e CD como imagens no espelho, obstruindo a continuidade dos canais no eixo c,
proporcionando a formacéo de grandes sitios que podem acomodar outros ions ou
atomos. Sua celula unitaria tem o dobro do tamanho da fase beta (Abreu, 2000;
Silva, 2000). A fase B-SisNs com simetria hexagonal e grupo espacial P63/m e
densidade 3,192g/cm® é descrita pelo empacotamento com sequéncia de camadas
ABAB..., na direcao [0001]. Estas diferencas nas duas estruturas sao importantes,
pois afetam a formacgéo da estrutura final do material (Genova, 2003).

Existe um terceiro polimorfo de estrutura cristalina cubica (y ou c-SizNs)
descoberto em 1999 quando se tentava produzir C3N4 utilizando altas pressdes
(>15GPa) e altas temperaturas (1700°C) a partir de cristais de a ou B-SisNs como
agente de nucleacao (Coutinho, 2005). A fase c-SisN4 pode ser obtida pela reagéo
entre Si e N ou por técnicas de choque entre as duas fases do SizN4. Esta
estruturaé pouco utilizada, pois sO pode ser obtida sob condi¢des de pressées muito

altas (15a 30 GPa), porém com uma dureza de 35GPa. Esta nova fase tem
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estrutura do tipo espinélio (fcc distorcida) e grupo espacial Fd-3m (Marin,
2010,Coutinho, 2005).
As estruturas cristalinas dos polimorfos do SisN4 podem ser vistas na figura 33.

Cabica (c-SisN4)  Hexagonal (f3-Si3N4) Tetragonal (Q-Si3N4)

Figura 33 — Estruturas cristalinas dos polimorfos do nitreto de silicio (Marin, 2010).

A figura 34 representa as fases cristalinas de geometria hexagonal

modificada (a e B), que se diferem, em maior intensidade, no parametro de rede “c”.

@ silicio
@ Nitrogénio

Figura 34 — Estrutura cristalina:(a)a-SizNg; (b) B-SisN4 (Souza, 2005).

Pesquisadores consideram que as diferencas de dimensdes da célula unitaria
e densidade entre as duas principais estruturas do SizN, estdo associadas a
guantidade de oxigénio que nado se dissolveu, formando uma fina camada de Si,O
protetora na superficie do gréo da fase a que impede o processo de oxidacéo (Silva,
2000). Contudo, se esta camada for removida, por exemplo, durante o processo de
desgaste, a oxidacdo do material volta a ocorrer rapidamente até a formacéo de
nova camada de passivagao (Abreu, 2000 )

A transformacdo e o crescimento do grdo da fase B-SisNs podem ser
acelerados pela aplicacdo de alta pressdo. Os grdos de [-SisNg crescem
anisotropicamente na forma de prismas hexagonais, transformando-se em gréos

alongados (em vez dos graos equiaxiais da fase a) que aumentam a resisténcia
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mecanica do material, promovendo o surgimento de mecanismos tenacificadores,

podendo atingir altos valores de tenacidade a fratura (até 10 MPa.m*?

), visto que na
maioria das ceramicas este valor ndo ultrapassa a 4MPa.m*? (Mesquita, 2009).
Porém esta fase pode prejudicar as propriedades do produto final se houver uma
reduzida razdo de aspecto dos gréos (razdo entre comprimento e diametro) (Silva,

2000). A tabela 5 apresenta as propriedades de SisNs em comparagdo com outras

ceramicas avangadas.

Tabela 5 - Propriedades do SizN4 em relacdo a diferentes ceramicas.

Propriedade SizN, Al,O4 SiC AIN
Densidade (g/cm3) 3,18-3,2 3,98-4,0 3,2 3,26-3,98
Temperatura de fusdo/decomposicéo (°C) 1900 2050-2073 | 2250-2700 --
Dureza Vickers (GPa) 8-19 18-23 16-30 13-23
Tenacidade a Fratura (Mpa.m™) 2,0-7,5 2,7-42 2,0-8,0 2,7
Coeficiente de Exp. Termica (x10°/K) 3,0-3,5 5,5-8,0 3,2-8,3 6,0
Médulo de Elasticidade (GPa) 300-380 390 414-480 320-380
Condutividade Térmica (W/mK) 20-35 10-38 20-80 --

O esquema da figura 35 ajuda a entender os principais mecanismos de
tenacificacdo que podem ocorrer com a formacado benéfica de grados alongados da
fase B-SisN4 com alta razdo de aspecto. Nesta figura varios graos equiaxiais da fase
a-SizN4, perpendiculares a direcdo do plano estdo posicionados entre dois gréos
alongados da fase B-SizNg.

t
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Figura 35 — Esquema de propagacado da trinca e mecanismo de tenacificacao (Ohji
et al. 1990).

O tamanho das particulas do p6 de SizN4 promove uma maior transformacgéo
da fase a—B, pois os grdos menores podem aumentar a taxa de difusdo e

dissolugcdo com acomodacédo dos graos e preenchimento dos espacos vazios
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(Marchi, 1999). E geralmente aceito que a fase B-SisN, é termodinamicamente mais
estavel em qualquer temperatura, ao contrario da fase a-SizNg4, cuja transformacéo

reversa de B—a ainda nao foi observada (Abreu, 2000; Marchi, 1999).

2.6 —ADITIVOS DE SINTERIZACAO DE SisN,

O interesse pelas ceramicas de SisNs; vem aumentando devido a sua
introducd@o nas areas de aplicacdes estruturais de engenharia. Em funcdo de uma
combinacdo favoravel de propriedades mecanica se térmicas tem sido objeto de
intensas investigagdes de diferentes pesquisadores nos ultimos anos. Mitomo et al.
(1982) realizou investigacdes sobre a relacdo de fases do sistema SizNy4-SiOo-
La,Oze Silva (2000) sinterizacdo de Si3N4-La,O3-GaO,-Al com aditivos de Y,0Os-
Al,O3 e AINY,0; para aplicagdes tribologicas. Nos trabalhos realizados por Chagas
et al. (2010 e2012) comcompésitos de cBN com matriz de SisNs e Zhao e
Mingzhi(2009) propriedades do cBN com Si3N4-AIN-Al,O3-Y,03 e inUmeros outros
pesquisadores que veremos a sequir.

Infelizmente ndo €& possivel a densificagdo e o desenvolvimento da
microestrutura do SisN4 simplesmente aumentando a temperatura de sinterizacéo
para obter a taxa de difusdo necessaria, porque ele se decompde em uma massa
fundida de Si e de gas N, a altas temperaturas. Ocorre uma fusdo com o SiO,
presente na superficie do p6é de SizN4. O crescimento de grdo e a densificacdo
ocorrera pelo processo dissolucdo precipitacdo, através do material fundido. Como
na maioria dos aditivos ndo formam solucao sélida com SizNy, eles permanecem em
grandes quantidades nos limite de grdos como fase amorfa ou parcialmente
cristalina apos arrefecimento (Satet et al. 2006).

A sinterizacao via fase liquida do Si3N4 regida, principalmente, pelo processo
de solugéo-precipitacdo das particulas promove a transformacdo da fase a em B-
Si3Ns numa faixa de temperaturas de 1500 e 1800°C sé atingida com auxilio de
aditivos que viabilizem a sinterizacdo (Marin, 2010;Atilio et al. 2006).

Os aditivos mais comumente usados sdo o oxido de magnésio (MgO) e oxido
de itrio (Y.03) ou oOxidos de Terras Raras, como descrito, que podem ser
adicionados separadamente ou em combinagdo com Oxido de aluminio (Al,Og3).
Estes aditivos reagem com a camada de silica (SiO;) presente na superficie das
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particulas de SisN4, fundem-se a temperaturas inferiores as de sinterizacéo
(eutética), promovendo a formacgdo de uma fase liquida que possibilitara o rearranjo
entre as particulas, facilitando os processos difusionais, a dissolugdo das particulas
a formando oxinitretos liquidos e silicatos com a precipitacdo de graos B-SisN4, com
a supersaturacdo. A fase liquida, apos resfriamento € retida como uma fase vitrea
intergranular. A fase intergranular amorfa (vitrea) é o residuo do oxinitretos liquido.
A transicdo a—[3é irreversivel (Genova, 2003; Santos, 2002; Marin, 2010). Para que
sejam de interesse, os aditivos de sinterizacdo de SizN, devem apresentar como
principais caracteristicas: estabilidade a altas temperaturas, formar fase liquida e
que haja solubilidade do SisN4 na fase liquida formada (Genova, 2004).

Negita, citado por Genova(2003), em seus experimentos criou regides
limitrofes nas quais os Oxidos agiriam como eficientes aditivos, e elaborou um
diagrama relacionando temperaturas de fusdo dos aditivos e a energia livre,
eletronegatividade e raio i6nico do material componente do 6xido, representado na
figura 36. Segundo o gréfico, os 6xidos acima da linha tracejada satisfazem as
condicbes de ponto de fusdo. Porém os localizados a esquerda, apesar de
apresentarem temperatura de fusdo adequada, ndo seriam eficientes aditivos de
sinterizagdo, pois provocariam a oxidacdo do SisN4. Os Oxidos inseridos na regido
destacada em verde satisfazem todas as condigcbes necessdrias, ou seja,
temperatura de fusdo menor que temperatura de sinterizacdo do Si3Ng4, energia de

formacdo maior que a energia de oxidacéo do SizN4 (Genova, 2003).
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Figura 36 - Diagrama de critérios para andlise dos aditivos de sinterizacdo em

relacdo a temperaturas de fuséo e a energia de ativacao (Genova, 2003).
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A presencga apenas de fase B-Si3Ns nha composicdo indica que nao houve
consumo de quantidades consideraveis de aditivos durante a sinterizacdo, para
formacao de solucdo sélida, possuindo quantidades maiores de fase intergranular,
apresentando baixo desempenho em relacdo a deformacédo por fluéncia e
provavelmente o amolecimento desta fase que permite uma relativa movimentacao
dos gréos da matriz B-SisNsformando poros até acontecer a ruptura do material
(Santos, 2005).

As caracteristicas da fase liquida formada durante a sinterizacdo iréo
influenciar os diversos fendbmenos que ocorrem durante 0 processo como
densificagdo, cinética de transformagédo de fases a—f3, crescimento dos gréos J3,
etc. (Genova, 2003). A figura 37 € uma micrografia de ceramicas a base de SizN4
sinterizadas via fase liquida com representacdo esquematica das etapas do

processo de sinterizacao.
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Figura 37 — Etapas do processo de sinterizag&o via fase liquida de nitreto de silicio
(Mesquita, 2009).

Algumas variaveis microestruturais podem afetar as propriedades mecanicas
do Si3Ng4, ou seja, a distribuicdo de tamanhos de gréos, a razdo de aspecto dos
gréos B e a quantidade, composi¢do quimica e o estado da fase intergranular vitrea
(amorfa) formada.

Nas ultimas décadas, ceramicas comerciais de SizsN4, com elevado grau de

bY

resisténcia a fluéncia, foram desenvolvidas especialmente quando foram
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introduzidas pequenas quantidades de metais de Terras Raras ou de 6xidos de itrio
na composi¢cdo. O uso desses 6xidos como aditivos de sintetizac&do teve inicio com
o intuito de se obter fases intergranulares mais refratarias e melhorar as
propriedades mecanicas do SizN4 formando oxinitretos de silicio (SiOxNy) e Terras
Raras com maior refratariedade (Coutinho, 2000). Estes Oxidos tém se mostrado
muito eficientes como aditivos de sinterizagdo de SizNg por promoverem a
densificacéo e formarem fases de alta viscosidade nos contornos de gréo, além de
possibilitarem a formacdo de fases cristalinas durante o processo de resfriamento,
dando origem a materiais com melhor resisténcia mecanica em temperaturas
elevadas. Entre os oxidos de Terras Raras destacam-se Y,03, La,03, Sc,03, ZrOs,
CeO,, SrO. A mistura Y,03 e Al,O3 € a mais encontrada na literatura (Silva, 2000).
Estudos realizados por Silva (2000) e Mitomo et al. (1982) demonstram que o raio
id6nico dos lantanideos (Ln) afeta fortemente o crescimento de graos B-SisNs ha
presenca de fase liquida. Segundo Mitomo et al. a 1700°C é possivel que néo haja
formacao de fases no sistema de Si3N4-SiO,-Ce,0O3 ou Si3zN4-SiO,-Lay03 por causa
do grande raio iénico de Ce*® e La™. Porém os picos de Rx encontrados podem ser
corresponder a LaSiO,N. A estrutura eletrbnica dos ions de Terra Rara deve ser
considerada para que se possa entender, afeicoar e prever a forma de sua
adsorcao e a influencia sob as propriedades do material (Salet, 2006).

Existem algumas incertezas sobre as composicdes e as estruturas das fases
gue apareceram no sistema SizNy4-SiO,-Lay03, conforme descrito por Mitomo et al.
(1982). Genova(2003) em seus experimentos observou que quanto menor O raio
i6nico do Ln na fase liqguida maior é sua viscosidade e que esta viscosidade esta
relacionada a difusdo. O tipo do lantanideo provoca uma mudanca na viscosidade
do liquido, o que por sua vez afeta a constante de difusdo, podendo alterar o
mecanismo controlador do crescimento de graos. Dentre os Lantanideos, o lantanio
(La) tem o maior raio i0nico por isso promove uma menor viscosidade da fase
liquida, consequentemente um maior coeficiente de difusdo que pode interferir
positivamente na taxa de crescimento da fase -Si3N4, com boa razdo de aspecto,
cuja cinética é controlada pela difusdo (Genova, 2003).

As relacoes de fase do sistema de Si3zN4-SiO,-La,03 em 1700°C apresentadas
por Mitomo et al. (1982) sdo mostrados na figura 38. Este esquema de Diagrama de
equilibrio € um demonstrativo obtido usando amostras arrefecidas a temperatura

ambiente, linhas pontilhadas representam relacéo de fases situadas a 1500°C.
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Figura 38 — Fases relacionadas com o sistema Si3N4-SiO,-La,03 a 1700°C (Mitomo
et al. 1982)

O Lay0zpossui propriedades quimicas e eletrbnicas que atendam as
exigéncias para aplicagbes em varios campos. Reage espontaneamente com vapor
de agua a temperatura ambiente e € hidratado em grandes quantidades para formar
hidréxido de lantéanio.

Mitomo et al. (1982) comenta que a temperatura de sinterizacdo do SisN4 com
adicbes de La,O3 é de 1700-1800°C, a dissolucdo do SisNs; em temperaturas
superiores dificulta a densificacéo e, por isso, quantidades maiores de aditivos deve
ser empregada. A 1700°C resulta na formacédo de fases instaveis e o aparecimento
de Las(SiO4)3N, e B-SisN4 ou um vidro. O ponto de fusdo de LA5(SiO4)3N é de cerca
de 1600°C. Em temperatura de 1800°C com pressdo aplicada a uma mistura
equimolar de SizN4 e La,O3 demostrou que havia trés regides de temperatura em
que as reacdes quimicas ocorriam, sendo elas, 1200-1250°C, 1400-1500°C e 1650
até 1750°C, conforme tabela 6 (Mitomo et al.1982). A fase LaSiO, é cristalizada
numa faixa de temperatura entre 1400 e 1500°C. Entre 1500-1650°C predomina a
fase LaSiO;N, esta fase tem uma tendéncia para se dissociar em uma fase vitrea
Las(SiO4)sN quando esfriado a partir do seu ponto de fusdo, ou seja acima de
1650°C (Silva, 2000). A presenca da fase Las(SiO4)sN € inevitavel na producéo de

materiais de alta densidade através de sinterizacdo por fase liquida, portanto
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aguantidade desta fase e da fase vitrea deve ser minimizada para que possa obter

materiais com boa resisténcia em alta temperatura (Mitomo et al. 1982).

Tabela 6- Reacbes obtidas durante o aquecimento da mistura SizNg-La,O3
identificadas por DRX (Mitomo et al. 1982).

Temperatura (°C) Reacodes

1200 a 1250 — | Si3Ng + (LasSi,O7N4+ LaSiO,N)
1400 a 1500 — | LaSiO;N + SizNy
1650 a 1750 — | 2Si3N4* La,03 + Liquido

20 — | 2SisNg* La,O3 + Las(SiO4)sN + vidro

Na figura 39 esta representado o grafico de Temperatura de Solidus
elaborado por Murakami referenciado no trabalho de Silva (2000) onde apresenta
um sistema de trés componentes tipo: TR,Si,O7, Al;Si,O13 e SiO2(TR um lantanidio).
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Figura 39 — Temperatura de solidus em sistemas de tres componentes em funcao
do raio do ions de terrar raras (Silva, 2000).

2.7 - SINTERIZACAO DO CBN COM LIGANTE SizN,

A principal forga motriz para que ocorra a transformacao a para B-SisN4 € a
diferenca de solubilidade na matriz liquida entre as duas particulas. A condigcéo
necessaria para que esta transformacédo aconteca é que a fase liquida dissolva
particulas de a, quando ocorre a saturacdo do liquido, a fase B, que ¢é
termodinamicamente mais estavel, precipita. A dissolucdo-precipitacdo pode ser
acelerada pela aplicacdo de pressédo extrema (Silva, 2000). A baixa difusividade
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atdmica do SizN4, devido ao forte carater covalente das ligacdes, torna impossivel a
obtencado de corpos densos pelo mecanismo de sinterizagdo no estado solido. Além
disso, o material sofre decomposicdo e evaporagdo em temperaturas acima de
1825°C em condi¢cdes normais de pressdo (Genova, 2003). Portanto utiliza-se
sinterizacdo por fase liquida. A cinética de transformacéo passa a ser controlada
pela composicéo do liquido.

As caracteristicas morfolégicas de B-SisN, sdo graos altamente alongados
com alta razdo de aspecto que atuam como "whiskers" ou fibras, reforcando a
microestrutura do SizN, e promovendo melhorias nas propriedades mecéanicas,
principalmente em relagdo a tenacidade a fratura aumentando a confiabilidade
mecanica necessaria para aplicacdes estruturais. O composto oxinitreto de silicio
(Si2N20) formado pela reacéo entre SizN4 e SiO; (presente na superficie) em uma
fase liquida, desenvolve-se uma microestrutura bimodal, com grandes graos
alongados de Si;N,O e finos gréos de B-SisN4, formada ao redor das particulas de
a-SisN4. A possivel formagdo deste composto pode provocar a diminuicdo da
guantidade de SiO, presente na superficie alterando, assim o contetdo de liquido,
e, portanto, a taxa de densificacdo do material (Emoto et al. 1998). Porém a
reatividade entre SiO, e p6 de SisN4€ baixa, talvez devido a sua fina camada
distribuida uniformemente pela superficie, o que pode ser melhorada com auxilio de
aditivos oxidos.

A fase vitrea, formada em altas temperaturas, envolve os graos do nitreto de
silicio e afeta enormemente as propriedades mecanicas do material, com influéncia
negativa (Genova, 2003). O Boro é um elemento que promove efetivamente a
formacdo da fase vitrea, assim como apresenca de B,0O3;. Porém a formacéo do
B,O3 pode favorecer o aparecimento de bolhas na camada silica com o aumento da
pressao, diminuindo a viscosidade do material (Rodrigues, 2004).

Uma micrografia obtida por Rodrigues (2004) da microestrutura de SizN4 com
a adicao de BN na composicdao com a formacédo de fibras longas e finas tipo
“Whisker”, no interior dos poros onde a pressao € relativamente mais baixa, como
pode ser observado na micrografia da figura 40. Muitas vezes a visualizacdo destas
fibras na superficie da amostra é dificultada em razdo da formacgéo da fina camada

de silica.
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Figura 40 — Micrografia obtida por MEV: formagé&o de fibras de SizN4(Whiskers) no

interior dos poros nas amostras com adicdo de BN (Rodrigues, 2004).

A presenga do B,O3; na camada silica pode reduzir a viscosidade em fungéo
do borosilicato formado, pois a quantidade de oxigénio dissolvido € inversamente
proporcional a viscosidade. Porém, a formacédo de 6xido de boro na matriz pode
facilmente fechar os poros e inibir a difusdo do oxigénio (Rodrigues, 2004). Portanto
a quantidade de oxigénio de cerca de 2% em massa, favorece a formacao de fase
liquida (Silva, 2000). Outro detalhe importante € a presenca de silicio livre (Si), o
alto teor na composicéo indica que a reacao de nitretacdo foi incompleta, baixos
teores, a nitretacdo foi satisfatdria (Rodrigues, 2004)

A falta de controle sobre a taxa de nucleacdo e o crescimento dos graos de
B-SisN4diminui a confiabilidade de producéo, por ndo prever as propriedades finais
deste material (Santos, 2002).

A adicdo de SizNs, como matriz de cBN melhora as caracteristicas de
usinabilidade do material e permite maior condutividade térmica e resistividade ao
criar um continuo de matriz composta por fase dispersa com maior resisténcia a
flexdo e ao estresse térmico (Lelonis, 2007). Devido a alta dureza de cBN é dificil
comprimir 0 espago vazio entre os cristais do p6 cBN na auséncia de uma fase
liguida, mesmo em alta temperatura e pressdo, independente do periodo de
sinterizacdo (Bindal et al. 1986). O SisNs; também possui ligacdes quimicas
covalentes fazendo com que o material se decomponha em vez de fundir-se em

temperaturas acima dos 1900°C(Abreu, 2000). A matriz de SizN, preenche os
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espacos vazios entre os grdos de cBN, resultando em maior resisténcia a
propagacgéao de trincas (Klimczyk et al. 2011). A aplicagédo de alta presséo eleva a
solubilidade do SisN4 e a taxa de nucleagéo, resultando em microestruturas mais
finas.

Klimczyk et al.(2011) em suas experiéncias com compositos de alto teor de
cBN com SizN4 com introducéo de nanopos sinterizados a 2240°C conseguiu obter
compositos com propriedades muitas vezes superiores ao inserto comercial,
conforme pode ser observado na tabela 7. A comparacdo das propriedades
mecanicas dos compositos de cBN-SizNscom: | - micropos de cBN; Il - micro e 10%

nanopdés de cBN.

Tabela 7 - Propriedades fisicas e mecanicas do sistema cBN-Si3N,4 (Klimczyk et al.
2011).

Materiais
Propriedades CBN-SizN,4 CcBN-SizN, BZN7000s
(1) (n
Densidade (g/cm®) 3,46+0,02 3,45+0,02 3,38+0,02
Médulo de Young (GPa) 842+9 812+17 714+3
Dureza Vickers (HV10) 47501580 4855+630 3820+83
Tenacidade a Fratura 10,3+0,8 10,9+1,3 12,2+41,2

(MPa.m™?)

A literatura mostra que a maior fragao de fase a-SisN4 na composi¢cao confere
dureza superior a fase -SisNy4, devido as diferencas de empilhamento das camadas
atbmicas (Souza, 2005). A razdo entre a quantidade a e B-SizN, afeta a dureza do
material devido a diferenca das camadas de empilhamento.

Maiores quantidades de fase a elevam a dureza, porém a auséncia da fase
a-SizNs pode ser responsavel pelos baixos valores de resisténcia mecéanica a
temperaturas elevadas. Os espacos vazios deixados pela fase § formam canais que
facilitam difusdo de defeitos (Silva, 2000). A presenca de oxigénio na composicao,
guando submetidos a tratamentos térmicos na temperatura de 1000°C, também é
responsavel pela reducdo da dureza (Marin, 2010). A dureza €& fortemente
dependente do teor de oxigénio na estrutura dos vidros de oxinitretos. No SizNg4, 0
oxigénio pode ser encontrado na forma de éxido de silicio, que ird reagir com 0s
aditivos de sinterizagéo auxiliando na formacao da fase liquida (Genova, 2003).

A utilizacdo de aditivos diminui as propriedades mecéanicas dos compositos
de cBN-SizN4, sendo necessario analisar a propor¢ao ideal para a mistura adequada
para obtencéo das propriedades requeridas (Atilio et al. 2006).
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Segundo Malik (2010) a quantidade de aditivos em po6 deve ser inferior a 5%
do conteudo total da matriz, geralmente utilizados como um auxiliar de sinterizacao.
Em grande parte dos aditivos de O0xidos de Terras Raras tem-se a incorpora¢do na
estrutura cristalina do SizNg4, resultando em solucfes solidas, substitucional e/ou
intersticial. O resultado é um material com densidade relativa um pouco inferior ao
Si3Ng4, mas com alta dureza e resisténcia a fluéncia e a oxidacao superiores (Souza,
2005).

2.8 - CARACTERISTICAS DAS FERRAMENTAS DE cBN

O desgaste abrasivo vem sendo estudado mais criteriosamente desde a
metade da década de 80 em razdo da necessidade da obtencdo de materiais mais
resistentes. Atualmente, os abrasivos sintéticos dominam o mercado e tendem a
substituir cada vez mais 0s naturais (corundum, esmeril, quartzo, diamante) em
funcdo do desenvolvimento continuo de novas composi¢cdes eliminando os
problemas das impurezas e a inconsisténcia apresentada pelos abrasivos naturais.
Os abrasivos sintéticos, além de possuirem qualidade superior, possuem
uniformidade e suas caracteristicas abrasivas podem ser cuidadosamente
controladas segundo as necessidades requeridas (Dompieri et al. 2009; Franca et
al.2004).

O cBN é indicado em operacdes em que o diamante policristalino ndo pode
ser empregado (falta de estabilidade quimica) ou quando o metal-duro ndo possui a
dureza necessaria para realizar o trabalho. Por isso grande parte das ferramentas de
corte comercializadas para a usinagem de metais de ferro fundido, agos endurecidos
(45 a 65 HRC) por periodos longos e também em corte interrompido, acos
ferramentas, acos rapidos, ligas ferrosas resistentes a altas temperaturas a base de
cobalto, metal duro e outros sdo a base de cBN com teor acima de 50% e adi¢es
de diferentes ceramicas tais como: oxidos, nitretos, carbonetos (Tamizharasan et al.
2006). Os compoésitos de cBN disputam mercado com 0s materiais ceramicos nos
processos de frisamento, torneamento e mandrilhamento (Sales, 2004).

Embora a dureza e a resisténcia mecanica sejam de grande importancia na
usinabilidade, outros fatores também interferem, como a quantidade de aditivos e o
teor de particulas duras. Quando se trabalha com materiais muito ddcteis (que
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sofrem deformacéo plastica antes de se romperem) a baixa dureza passa a ser um
problema, pois favorece a formacao de “falsas” arestas de corte. Bons resultados de
usinabilidade sdo obtidos com uma conjuncéo de propriedades como dureza e
tenacidade numa sé ferramenta (Souza, 2005).

As ferramentas de cBN sdo muito eficientes quando predomina o
mecanismo de desgaste a abrasdo ou quando se utiliza forcas de corte muito altas
ou em condicdes dificeis como corte interrompido onde sdo comuns ocorrerem
avarias em razdo dos choques mecanicos e térmicos (Campos, 2004). No corte
continuo o contato entre a ferramenta e a peca a ser trabalhada acontece por
longos periodos de tempo. As temperaturas na zona de corte Sd0 superiores ao
corte interrompido resultando em maior "desgaste quimico". O contato intermitente
geralmente referido como "corte interrompido”. Neste tipo de corte as ferramentas
tendem a falhar catastroficamente devido as condi¢des de impacto geradas com as
frequentes paradas (Can et al. 2009).

Qualquer ferramenta de corte, para apresentar um bom desempenho deve
possuir propriedades que permitam trabalhar, de modo a resistir a acdo de
desgaste, suportar os esforcos gerados durante o processo de usinagem, incluindo
interrupcdes ou vibracdes (Shonhiwa, 2008). Uma boa estabilidade da maquina de
torneamento, fixagdo e alinhamento da peca sdo fundamentais para obter bons
resultados (Sandvik Coromant, 2012).

Propriedades como alta dureza e tenacidade, resisténcia ao choque térmico e
resisténcia a reag¢fes quimicas sdo requisitos principais de uma ferramenta de
corte. Porém, dureza e tenacidade sdo propriedades antagbnicas, € preciso
equilibrar as duas propriedades para obter um produto de boa qualidade,sendo este
um grande desafio para os fabricantes de ferramentas (Souza, 2005).

Para Malkin (1989) uma importante caracteristica de uma ferramenta de corte
€ que seja mais dura do que o material a ser cortado. Outra caracteristica essencial
para avaliagdo de um abrasivo pode ser baseada nos testes de friabilidade dinamica
e resisténcia ao lascamento. Segundo Marinescu et al.(2004) Friabilidade é a
tendéncia da quebra do grdo em pequenos fragmentos sob efeito de uma carga, ou
seja, a capacidade das particulas fraturarem-se desenvolvendo novas arestas de
corte (Damaceno, 2010).

Ferramentas de corte compostas por material ceramico (Al,O3, SizN4, SiC,
AIN) apresentam alta estabilidade quimica em altas temperaturas, porém tém
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tendéncias a fratura fragil por ndo possuirem o grau de dureza e resisténcia a
abrasdo necesséria. Porém o aumento da tenacidade € um atributo indispenséavel
da ferramenta e uma caracteristica importante da ceramica de SisN4. O reforco
proporcionado pelos graos alongados da fase [3-SizN4, atua como fibras na matriz de
compositos de cBN, sendo uma estratégia para conferir maior resisténcia a fratura e
propagacéao de trincas. As ferramentas de Si3sN4 apresentam alta dureza, resisténcia
ao desgaste e a erosao, além de possuir uma menor taxa de interdifusao.

A resisténcia a compressao é definida por Kane (2002) como sendo a
maxima tensdo de compressdo que o material pode suportar antes de romper. As
ferramentas feitas com materiais superabrasivos devem resistir aos choques
gerados pelo corte interrompido e as forgas causadas pela a alta taxa de remocao

de material em consequéncia do alto valor de tenacidade a fratura (Kane, 2002).

2.9 - A USINAGEM

Conhecer o comportamento do processo de usinagem permite fazer uma
melhor interpretacdo da operacdo que € realizada e fazer as modificacbes do
processo que Ihe permitird alcancar os resultados desejados (Bianchi et al. 2000).

O gréo abrasivo é responsavel pelo corte da peca que esta sendo usinada; o
ligante tem como funcdo manter o grdo abrasivo no lugar e a porosidade,
correspondendo aos espacos vazios entre 0s graos, tendo ainda a importante
finalidade de conduzir o fluido refrigerante para a peca e dar espaco para 0s
cavacos (Muniz, 2003). A usinagem corresponde a varios processos mecanicos que
visa dar forma final a peca a ser trabalhada por meio de remocdo de material.
Dentre esses processos inclui-se 0 torneamento cuja caracteristica €,
especificamente, a remocao do material da peca por meio de deformacéo (Sanches,
2011).

2.9.1 — Operagdes de usinagem por torneamento
O torneamento € um dos processos de corte cuja operacao basica consiste

na fixagdo da peca a ser trabalhada no torno mecéanico e da colocacdo da
ferramenta no porta-ferramentas instalado em local especifico da maquina. A peca é
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rotacionada em torno do eixo principal da maquina e a ferramenta de corte se
movimenta longitudinalmente a uma velocidade constante preestabelecida ao longo
da peca para retirada de material através do mecanismo de cizalhamento, numa
trajetoria paralela ao eixo principal de rotacdo do torno, conferindo a forma,
dimensdo e acabamento desejado (Sanches, 2011; Campos, 2004;Xavier,

2003),conforme esquematizado na figura 41.

Transformacdo na
microestrutura

Rugosidade Recristalizacdo

Material atterado

Deformacio Plastica

Material da Peca /4

|
Eixo Principal

Ferramenta

o

Porta-ferramenta

Figura 41 — Simulag&o de torneamento com posicionamento da pastilha abrasiva e
superficie da peca (Tedesco, 2007; Xavier, 2003)

No torneamento, a qualidade da superficie da peca € uma constante
preocupacdao. Para obter bons resultados na superficie usinada é necessario realizar
alguns passos na condi¢éo de desbaste e depois, com a mesma ferramenta realizar
0s passos de acabamento. O desgaste da ferramenta tem influéncia sobre a
superficie usinada (Tedesco, 2007).

Quanto a fixacdo da ferramenta para tornear, deve se ter uma preocupacao
especial com o posicionamento e ajuste do inserto devido a sua influéncia na vida
atil da ferramenta.Na figura 42 est4 apresentada a construcdo de um porta-
ferramenta para torneamento por Bobrovnitchii et al. (2005) em conformidade com
os inserto produzidos no Setor de Materiais Superduros da UENF. A introducéo do
substrato feito de metal duro na parte inferior onde serra fixada o inserto deu maior
solidez e instabilidade a ferramenta, podendo ser fixado mecanicamente ou
abrasado ao suporte. Porém em casos de tempo prolongado de trabalho, em médio

prazo, o aguecimento da superficie de apoio pode provocar uma depreciacdo das
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caracteristicas mecanicas do suporte podendo fazer com que ocorra a sua

deformacé&o, ou mesmo a quebra do inserto (Bobrovnitchii, et al. 2005).

Figura 42 — Porta-ferramenta: Construcdo basica: 1) inserto; 2) suporte; 3) disco de

meta duro; 4) parafuso; 5) apertador (Bobrovinichii, 2010).

O processo de torneamento duro pode ser definido como a usinagem de
materiais e pecas com alto valor de dureza (45-70 HRC) realizado em um torno
mecéanico (Jung, 2009). Este tipo usinagem oferece inUmeras vantagens sobre
outras formas de desbaste, incluindo maior produtividade, baixo consumo de
energia por volume de material trabalhado, maquinas-ferramenta de menor custo,
menor tempo de instalagdo, reducdo das etapas do processo, maior taxa de
remocao de material, melhor integridade da superficie e a possibilidade de trabalhar
sem fluido de corte, eliminando etapas no processo de fabricacdo (Huang e Ling,
2004). Além disso, a possibilidade da realizacdo de varias opera¢cdes numa mesma
fixacdo (corte e acabamento), o que garante as caracteristicas geométricas da peca
e reduz o tempo de usinagem (Pereira, 2006).

O torneamento sem fluido tem uma série de beneficios e potencialidades
incluindo um menor custo, protecdo ao meio ambiente, seguranca do trabalhador,
protecdo contra efeitos quimicos, desativacdo do sistema de bombeamento,
dispensa de coleta e filtracdo, menor tempo de instalacdo, menos etapas do
processo, maior flexibilidade de geometria da peca, etc. Estas vantagens tém como
consequéncia o crescente interesse por este mecanismo de trabalho (Silva, 2000).
Tanto as pastilhas de ceramicas quanto de cBN toleram altas temperaturas de corte,
0 que elimina o custo e o problema de lidar com os liquidos refrigerantes tornando o
torneamento ideal um processo (Sandvick Coromac, 2012).

O torneamento duro ndo elimina necessariamente o trabalho de retifica, mas
reduz significativamente. Durante o torneamento, a temperatura da zona de corte

aumenta até 955°C formando uma camada branca, que € resultado de uma
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deformacéo plastica que faz com que ocorra transformacéao de fase, como resultado
do aquecimento e resfriamento r4pidos desta regido (Tamizharasan et al. 2006).
Mesmo em condigcbes severas de corte (alta profundidade e velocidade), as
ferramentas de cBN mantém a capacidade de remover uma quantidade significativa
de material com valores de rugosidade da superficie da peca comparaveis aos
obtidos em operacdes de retificacdo (Braghini Jr e Coelho, 2001). Além disso, o
torneamento duro gera inimeros processos envolvendo um udnico trabalho, por
exemplo, formacdo de cavacos segmentados e alteracdes microestruturais nas
superficies usinadas.

O desenvolvimento de materiais superduros como cBN tem aberto
oportunidades para a utilizagdo da tecnologia eficiente de torneamento duro (Huang
et al. 2007). A operacdo de desbaste € anterior & operacdo de acabamento cujo
objetivo é obter uma peca com dimensdes proximas as desejadas. Essa classe de
ferramenta tem como caracteristica alta resisténcia ao desgaste de abrasdo e aos
esforcos de corte, sendo indicada para condicdes mais adversas de usinagem,
como corte interrompido, fresamento e desbastes de acos endurecidos e ferro
fundido cinzento. Além disso, apresentam boa estabilidade quimica e resisténcia ao
choque térmico, suficientes para atender as operacdes requeridas de torneamento
(Sales, 2004). A tabela 8 relaciona o tipo de operagdo a ser realizado pela

ferramenta cBN para materiais metalicos ferrosos e nao-ferrosos.

Tabela 8 - Aplicacdo de ferramentas de corte por material e tipo de operacao
(Dompieri et al. 2009).

Cortar e

Materiais Tornera | “icoor Brunir | Trefilar Outros

Aco carbono cBN D D

& | Ferro fundido cBN D/cBN D D

8 | Acoliga cBN cBN cBN D D

% Aco ferramenta cBN cBN cBN D/cBN

L | Acoinox cBN cBN D D
Super ligas cBN cBN D D
Cobre e ligas de cobre D cBN D

o | Aluminio, ligasde aluminio D D

8 Metais preciosos D D

% Revestimento metalico D D

' | Ligas de zinco D D

19;: Tungsténio D D

Z | Ligas babbilt D
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Ferramentas de cBN para operacdes de acabamento destinam-se a obter a
peca com superficie lisa com o menor valor de rugosidade e acabamento desejado.
A ferramenta distingue-se pela adicdo de uma fase ceramica com o objetivo de
melhorar sua estabilidade quimica e térmica. Essa combinacédo de propriedades &
benéfica e pode ser explicada pelo fato da ceramica possuir excelente resisténcia
térmica a reagBes quimicas e o cBN ter alta dureza e tenacidade. Porém como
consequéncia da adicdo de um material ceramico existe uma reducao da dureza e
da tenacidade da ferramenta. Essa classe de ferramenta é indicada para
acabamentos de acos endurecidos e ferros fundidos, onde a operacdo requer
baixos avancos e baixa profundidade de corte. Estes parametros geram altas
temperaturas, devido a menor quantidade de calor retirado da peca como
consequéncia da pouca producdo de cavaco. Isso faz com que a ferramenta fique
mais susceptivel ao desgaste por difusédo (Sales, 2004).

Torneamento duro com ferramenta de cBN provou ser mais eficaz e eficiente
que as tradicionais operacdes de corte de acos endurecidos. As vantagens sao
evidentes podendo prever, com melhor precisdo, a evolucdo do desgaste de
ferramentas cBN e ajudar a otimizar as condi¢des de corte reduzindo os custos de
producdo em até 30% (Wang et al. 2008). No entanto, o desgaste rapido da
ferramenta ainda € um dos principais obstaculos que impedem a implementacéo do
torneamento duro a nivel industrial. Mesmo assim, entre 0os materiais abrasivos
disponiveis para ferramentas de corte, o cBN é o melhor candidato e atualmente
estd sendo utilizado em torneamento duro e objeto de estudo para um melhor
aproveitamento (Huang et al. 2007).

2.9.2 — Parametros de torneamento para ferramentas de cBN

No torneamento, o corte de forma continua (periodos prolongados de tempo),
qguando as interrup¢gdes néo sédo significativas ou de forma intermitente que geram
ciclos termomecanicos durante o processo de corte (corte interrompido) influenciam
consideravelmente na vida util da ferramenta (Sanches, 2011). O corte interrompido
surge quando a geometria inicial da peca trabalhada ndo é cilindrica ou, quando
cilindrica apresenta descontinuidade, conforme exemplificado na figura 43 pela

Neopaq distribuidora autorizada de ferramentas para usinagem.
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Figura 43 — Exemplificacao de corte tipo continuo e interrompido (Neopaq, 2007).
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Pode-se optar por diferentes arranjos de parametros dependendo do tipo de

operacdo a ser utilizada durante o processo de torneamento e em funcdo de uma

maior produtividade. Em operacdes de acabamento a rugosidade é uma forma de

avaliar a integridade superficial da peca e depende, em grande parte, dos
parametros de corte utilizados (Can et al.2011;Sanches, 2011;Kane, 2002). Com 0s

parametros definidos corretamente pode-se prever o desgaste e a vida util da

ferramenta, a qualidade da superficie e quantidade de material removido. Alguns

dos principais parametros de torneamento sao: velocidade de corte, avanco e

profundidade de corte e podem ser definidos segundo Sanches (2011) como:

v' A velocidade de corte (v¢) € a taxa (m/min) em que a ferramenta de cBN

percorre na superficie do material a ser trabalhada,

v O avanco (f) é a distancia percorrida pela ferramenta na direcdo do eixo da
maquina em cada revolucéo (passo) de trabalho (mm/rot);
v A profundidade de corte (ap) € a quantidade do material a ser removido da

barra, a medida que o grao penetra na peca em direcao radial (mm).

Estas trés grandezas representam a Taxa de Remocdo do material e sédo

parametros sempre usado visando a eficiéncia da operacao de corte.
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No processo de torneamento existe a presenca de trés direcdes principais,

representados na figura 44.

Figura 44 — Nomenclatura dos parametros de torneamento (Sanches, 2011;
Tedesco, 2007).

A velocidade de corte (v) resultado do deslocamento da ferramenta em torno
da peca. E um dos parametros que tem maior influéncia no desgaste da ferramenta
por ser responsavel pela geracdo de calor concentrado na aresta devido ao
aumento de energia durante o processo, reduzindo as forcas de corte. Este
parametro esta diretamente relacionado com a taxa de deformacdo do material da
peca. Uma alta velocidade influencia o comportamento mecéanico do material e uma
baixa velocidade reduz a temperatura na zona de corte, porém pode causar a
guebra da ferramenta (Sanches 2011).

De acordo com Campos (2004) as velocidades de corte para usinagem de
materiais metélicos estdo na faixa de 3 e 200 m/min, no entanto, nos modernos
processos de usinagem de ligas de aluminio a altas velocidades, os valores podem
ser superiores a 3500 m/min. Nos processo de torneamento onde se tem peca
rotativa (cilindricas) a velocidade de corte € a velocidade tangencial instantanea ou

periférica e é calculada pela equacéo 4 (Campos, 2004):
- Velocidade de corte

mT.d.n.

Vo=
¢~ 000

(m/min) (4)

Onde Vc é a velocidade de corte (m/min), do didmetro da pe¢a (mm) e na rotacao

do eixo da arvore do torno (rpm).
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- Tempo de corte:

L
t=ta (mm/s) )

Onde f € o0 avanco de cada volta da ferramenta

O avanco (f) € o trajeto percorrido pela ferramenta em cada volta da peca
durante o processo de torneamento (mm/volta ou rotacéo). E um dos responsaveis
pela geracédo de calor na interface pecal/ferramenta, porém com menor intensidade
em razdo do aumento da &rea da ferramenta que recebe o calor (Souza, 2005).
Tem grande influéncia sobre a formacgédo e o tipo do cavaco. Maiores taxas de
avanco tendem a aumentar a rugosidade da peca. A velocidade de avanco é

calculada utilizando a equacao 6.

Ve = f xn (mm/min) (6)

Onde f € o percurso de avanc¢o de cada volta (mm/rpm)

A profundidade de corte (ap) ou largura de penetracdo da ferramenta na peca
€ 0 parametro que tem menor influéncia no desgaste da ferramenta. O aumento da
profundidade nado altera a energia gerada durante o corte em relacdo a area, sua
maior contribuicdo esta relacionada ao volume de cavaco e a velocidade com que é
retirado da area de trabalho (Souza, 2005).

Cada operacdo de torneamento tera uma combinacdo ideal de velocidade de
corte (Vc) e avanco (f) que possibilita uma maior produtividade para a qualidade da
peca. Existe uma variedade de parametros para usinagem de acos endurecidos
estabelecidos por diferentes fabricantes e pesquisadores. Sales (2004) reuniu
alguns destes parametros retirados de catalogos de fabricantes de ferramentas de

cBN para usinar aco endurecido e montou as tabelas 9 e 10.

Tabela 9 - Parametros de corte para torneamento com ferramentas ceramicas e de
PcBN (NN, 2001-1; NN, 2000) (Sales, 2004).

Cerémica PcBN
Velocidade Avancgo Profundidade Velocidade | Avanco Profundidade
(m/min) (mm/v) (mm) (mm/v) (mm/v) (mm)
0,05 0,05

Acabamento 75-150 020 0,1-0,4 80-180 025 0,1-0,4

Desbaste 100 0,15 0,2 150 0,1 0,2
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Tabela 10 - Parametros de torneamento para cBN e metal-duro (Xavier, 2003).

Velocidade Avanco Profundidade

artomonta Febricante (PO CEOMENE v, -y, 2
m/min mm
Metal-duro Kennametal KC9120 SNMA 120408 150 0,3 0,2
Metal-duro Kennametal KC9120 SNMA 120408 250 0,3 0,2
cBN Sumitomo BNX 10 SNGN 120408 400 0,3 0,15
cBN Sumitomo BNX 10 SNGN 120408 800 0,3 0,15

Quanto a ferramenta de corte, também apresenta regides de interesse como
a supeficie de saida por onde passa o material retirado da peca (cavaco) onde
concentra uma temperatura elevada (na ordem de 900°C) e superficie principal de
folga. Na superficie de folga, o desgaste observado esta relacionado muitas vezes
ao mecanismo de abrasdo. Na superficie de saida onde o cavaco estd em contato
direto com o topo da ferramenta em alta temperatura, o desgaste € causado
principalmente pelo cizalhamento do cavaco na superficie, conforme figura 45
(Sanches, 2011).

Superficie de saida

Face \

Cunha de corte
FERRAMENTA

Plano de
cisalhamento

L - S
Direc3o de corte Flanco

i Superficie principal de folga

Direcado de avanco

Figura 45 — Esquema da geometria da ferramenta com regides de interesse
(Sanches, 2011).

Os cavacos séao caracterizados pela morfologia adquirida durante a operagéo
de corte. Eles podem atender de forma satisfatoria a funcdo de dissipar o calor
retrando rapidamente da regido de corte, impedindo que a interface
ferramenta/peca se aqueca e minimizando os efeitos causados pelo desgaste
como, por exemplo, de cratera. Os cavacos podem ter formas indesejaveis
formando longas fitas que obstruem o local de trabalho, podendo danificar a

ferramenta e até prejudicar o acabamento superficial da peca; dificultando o
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manuseio e a armazenagem e podendo causar aumento da forca de corte e da
temperatura com consequente reducgéo da vida da ferramenta.

S&o considerados cavacos bons 0s que ocupam pouco volume; n&o
obstruem o local de trabalho e que sdo removidos facilmente da regido do corte. As
morfologias dos cavacos classificados como “bons” e ‘“indesejaveis” estédo
representadas no desenho da figura 46. A profundidade e o avanco influenciam na
morfologia do cavaco e a velocidade de corte define a quantidade ou rapidez em
que é formado (Santos 2011).

Fita Emaranhado Hélice Hélice Hélice Hélice Hélice Espiral Virgula Arrancados
Plana Obligua longa Curta Espiral

- Desfavoravel > Médio i > Médio
< Favoraveis >
Figura 46 — Tipos de cavacos produzidos durante a operacao de usinagem (cimm,
2011).

A micro-soldagem dos diversos pedacos, principalmente no topo da
ferramenta, € devido a alta pressdo e temperatura desenvolvida na regidao e a
permanéncia do cavaco na regido de corte. A qualidade superficial do cavaco
continuo é inferior ao cavaco cisalhado, devido a variacdo da forca de corte. Ao se
formar o cavaco, a forca cresce e diminui rapidamente no momento da quebra,
gerando fortes vibracbes que podem resultar em uma superficie mais rugosa ou
ondulada.

O que difere um cavaco cisalhado de um continuo (aparentemente), é que o
cisalhado apresenta um serrilhado nas bordas. O rompimento do cavaco em
pedacos pequenos pode ser atribuidoa presenca de grafita, formando uma
descontinuidade na microestrutura (Cimm, 2011).

A forma do cavaco é um dos critérios utilizados para avaliar a usinabilidade
da peca juntamente com a vida util da ferramenta e qualidade da superficie. A

morfologia dos cavacos formados durante os trabalhos de usinagem com ac¢os com
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teor de carbono entre 0,4% e 0,8%, como por exemplo, AISI 4140, servem como
critérios para avaliar a qualidade superficial da peca e a potencialidade da
ferramenta. Em geral, tem-se menor perda de energia com atrito quando se forma
cavacos curtos. A retencdo de cavacos entrelagcados na regido de corte durante a
operacdo prejudica o acabamento superficial aumentando a rugosidade da peca
(Tedesco, 2007).

2.9.3 - Mecanismos de desgastes

Uma ferramenta de corte pode apresentar dois tipos de desgaste: o desgaste
fisico e o desgaste quimico, conforme esquematizado na imagem 35. O desgaste
fisico acontece por abrasdo, enquanto o desgaste quimico € a dissolucdo e a
difusdo entre a ferramenta e a peca. A adesédo, abrasdo, oxidacdo e difusdo séo
mecanismos de desgastes, como pode ser visto na figura 47, o calor excessivo e a
friccdo sdo acbes que regem as operacOes de desgaste da ferramentade cBN no

torneamento duro (Huang et al. 2007).

DESGASTE
DA
L FERRAMENTE

1

| 1

{ FISICO QUIMICO
I
| | | 1 I 1
{ Abrasio { Adesio Mecénico L Térmico Difusio lﬂxidacﬁo

Aresta Quebra/ : Deformacio
Postica Lascamento Josc Plastica
L !

L L

Flance Entalhe Cratera

w L

Figura 47 - Mecanismos de desgaste de ferramentas de corte.

Os mecanismos de desgaste devem ser investigados durante a usinagem,
para conhecer os limites de cada ferramenta, o tempo de vida util e determinar as
condi¢des de corte prevendo sua troca antes de falhar evitando danos e otimizando
as condi¢cdes de corte (Arsecularatne et al. 2006; Wang et al. 2008). Deve-se
esclarecer que os fatores de controle dos mecanismos de desgaste da ferramenta
ndo sdo apenas 0s parametros de corte, mas incluem o conteido de cBN, o

material da fase aglutinante, estabilidade quimica e composicdo dos materiais
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(Choie Richard, 2009). A figura 48 representa esquematicamente 0s principais

mecanismos de desgastes que atuam em ferramentas de usinagem.

Adesﬁo Abrasio
Forca de corte N \\ \\\\\o\ \\
-y N
FERR.-\.\IE\T-\
755 % Yy %
Difusio Oxidacao

Aco

rramenta

Figura 48 - Mecanismos de desgastes em ferramentas de corte (Xavier, 2003).

A difusdo estd associada a afinidade quimica entre os materiais da
ferramenta e da peca. Altas temperaturas geradas no ponto de corte em operacdes
de usinagem criam as condi¢cdes para que ocorra esta difusdo levando a uma
reacdo quimica entre os dois materiais responsaveis por falha prematura da
ferramenta de corte (Braghini Jr e Coelho, 2001).

O desgaste por abrasdo é uma das principais causas de desgaste da
ferramenta e atua tanto no desgaste de flanco (atrito entre superficie) como de
cratera (atrito com o cavaco). Ocorre quando graos abrasivos estdo presentes na
regido de contato entre a aresta de corte e a peca. E influenciado pelas altas
temperaturas e causam a queda da dureza da ferramenta. A resisténcia a esse
mecanismo de desgaste esta associada a dureza e ao ponto de fusdo do material.
Utilizando-se materiais de ferramenta com uma alta condutividade térmica pode-se
minimizar a acdo do mecanismo de desgaste (Braghini Jr e Coelho, 2001).

Desgaste por adesao acontece devido a altas temperaturas geradas na regiao
do corte durante a usinagem que provocam microssoldas entre a ferramenta e a
peca, incluindo o cavaco. Este desgaste pode ser minimizado com um menor

coeficiente de atrito possivel da superficie da ferramenta de corte entre a peca com
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revestimento do grdo de cBN ou, em ultimo caso, uso de fluido de corte (Sales,
2004).

O Desgaste por difuséo €é a transferéncia de atomos de um material para outro,
ou seja, entre a ferramenta e o cavaco. Uma reacdo quimica ativada pela alta
temperatura gerada na interface cavaco-ferramenta. O grau de intensidade desta
reacdo depende da afinidade quimica entre os materiais (Sales, 2004).

Além dos desgastes mencionados, as ferramentas de corte também sofrem
avarias. Estas avarias podem ser provocadas pelos proprios desgastes ou ainda por
inUmeras outras causas, como choques térmicos e/ou mecanicos, defeitos
microestruturais das ferramentas, forca de corte excessiva, etc. Podem ser trincas,
lascamentos, ou quebras (Sales, 2004).

O mecanismo de desgaste dominante na ferramenta de cBN é o desgaste
guimico causado pelas altas temperaturas geradas pela velocidade de corte, porém
alta velocidade de corte resulta em melhor qualidade da superficie da peca usinada
(Habeeb et al.2010). Uhlmann et al. (2009) observou que a forca de corte e a
rugosidade da peca sdo menores quando se utiliza ferramentas de cBN. Isto se
deve as camadas cBN apresentarem alta resisténcia ao mecanismo de adeséo,
desgaste, abrasao, fadiga de superficie e oxidacéo.

A oxidacgéo e a difusdo sdo mecanismos que ocorrem guando se trabalha com
pressfes de contato e temperaturas muito altas reduzindo a resisténcia abrasiva do
material, podendo ocasionar a fratura dos grdos ou sua queda prematura
(Severiano, 2002). A fratura do grao faz com que surjam novas arrestas de corte na
ferramenta. O desgaste do ligante € um dos principais responsaveis pela
friabilidade, por ndo conseguir suportar as tensdes geradas pelas condicGes
severas do processo de torneamento, produz trincas ou amolece e solta o grao.
Este desgaste pode acontecer por causa da deterioracao térmica do ligante quando
utilizadas altas temperaturas de trabalho. Pode ser um processo continuo devido ao
constante atrito entre o cavaco produzido e o ligante, diminuindo a capacidade de
retencdo dos grdos abrasivos. Isto significa que o desgaste do ligante esta
intimamente ligado com a geometria do cavaco produzido durante o corte (Kane,
2002).

Em decorréncia dos mecanismos de desgastes provocados pelos parametros
severos de torneamento as ferramentas sofrem danos na superficie que podem ser

descritos como entalhe, flanco e de cratera.
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O desgaste de flanco € um dos tipos mais comuns e pode ser observado em
diferentes materiais para ferramentas para a mesma condi¢éo de corte. E causado
pelo atrito entre a ferramenta e a peca. O desgaste de flanco de ferramenta de
materiais compdésitos de cBN é muito menor e tem um maior tempo de vida util do
que em ferramentas de metal duro (Braghini Jr e Coelho, 2001). Este tipo de
desgaste, muitas vezes, apresenta ranhuras paralelas na direcdo de rotacdo da
peca o0 que evidencia que a ferramenta nédo sofreu deformagéo, mas que houve a
remocao gradativa de material da aresta de corte devido a abraséo ocorrida durante
0 processo de usinagem pelo movimento mecanico, conforme pode ser visto na
figura 49 (Souza, 2005; Sales, 2004). Um desgaste muito rapido de flanco causado
pela alta velocidade de corte ou resisténcia ao desgaste insuficiente da ferramenta

promove um acabamento superficial de qualidade ruim (Santos, 2011)

Figura 49 - Ranhuras paralelas na direcao de rotacdo (Sales, 2004).

O desgaste de cratera aacontece na superficie de saida da ferramenta e é
ocasionado pelo atrito entre a ferramenta e o cavaco, pode ser provocado pelo
mecanismo de difusédo, oxidacdo e adesao devido a altas temperaturas na face do
topo. Durante o torneamento a formacdo de cavacos curtos gera, normalmente,
uma baixa taxa de desgaste de cratera. Este desgaste, em maiores proporcoes,
pode provocar o enfraguecimento da aresta de corte levando a quebra da
ferramenta (Sales, 2004). A craterizagdo afeta gradualmente a resisténcia da
ferramenta, mas inicialmente ndo prejudica o acabamento superficial. Em contraste,
o desgaste de flanco, afeta gradualmente a tolerancia dimensional (Samdvik
Coromant, 2012). A figura 50 apresenta os dois principais mecanismos de desgaste

de uma ferramenta abrasiva.
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Figura 50 - Desgaste de flanco e desgaste de cratera (Sales, 2004).

O desgaste de entalhe pode ocorrer tanto na interface do contato cavaco-
ferramenta como no contato entre a ferramenta e a peca na superficie de folga da
ferramenta. Ocorre junto com o desgaste de cratera e de flanco e é identificado por
apresentar sulcos profundos geralmente provocados pelo mecanismo de desgaste
de oxidacéo (Sales 2004).

O desgaste do ligante esta intimamente ligado com a geometria do cavaco
gerado. Cavacos muitos finos podem se alojar nos poros e com dimensdes maiores
desgastam mais rapidamente o ligante (Kane, 2002). Em operacfes de
acabamento, os cavacos produzidos sdo pequenos, devido aos pequenos avangos
e profundidades de usinagem (Santos, 2011).

O problema de elevada afinidade quimica ocorre principalmente na usinagem
de acos de baixa dureza e, nesse caso, 0 desgaste da ferramenta de cBN é
pronunciado, promovido por mecanismos de desgaste, principalmente a difusdo. A
adesao do material da pec¢a na ferramenta em grande quantidade pode vir a mudar
as caracteristicas da ferramenta e promover falhas catastroficas.

Durante a operacdo de torneamento é gerada uma pequena massa de
cavaco insuficiente para dizimar todo o calor gerado na regido do corte e, por isso,
a ferramenta consome grande parte desse calor atingindo altas temperaturas. A
estabilidade térmica e quimica da ferramenta € imprescindivel para que possa
impedir a difusdo promovida pelas altas temperaturas (Santos, 2011). O trabalho

mecanico empregado durante o processo de torneamento €, em grande parte,

transformado em energia térmica. O calor gerado na regido de cisalhamento e de
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atrito da ferramenta durante o corte € absorvido pela peca, pelo cavaco e pela
ferramenta (Tedesco, 2007).

Tedesco (2007) apresentou em seu trabalho um esquema de distribuicao
espacial da temperatura elaborada por Konig & Klocke distribuida pela interface

ferramenta/peca e pelo cavaco, conforme figura 51.

C
W 700
W 650
600
500
450
400
M 380
W 310
W 130
m 80

Cavaco

Figura 51 - Geracdo e distribuicdo de calor entre ferramenta-peca-cavaco
(Tedesco, 2007).

Segundo Tedesco (2007), numa ferramenta de metal duro, por exemplo, com
velocidade de corte de 60m/min o calor gerado € consumido aproximadamente

75% pelo cavaco, 18% pela ferramenta e 7% pela peca.
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CAPITULO Il

3 - MATERIAIS E METODOS

Este capitulo tem por finalidade apresentar os procedimentos necessarios,
assim como 0s matérias e equipamentos que serdo imprescindiveis para atingir 0s
objetivos desta tese e os métodos de preparacao, analise e caracterizacao fisico-
mecanica e estrutural dos compositos de cBN-SizN, destinados a utilizagcdo como

ferramenta de corte.

3.1 - EQUIPAMENTOS E MATERIAIS

Os experimentos foram programados para serem realizados com o0s
equipamentos e materiais existentes no Laboratério de Materiais Avancados —

LAMAV/UENF, em condi¢cdes operacionais.

3.1.1 - Equipamentos

e  Abrasimetro modelo Arapol E da Arotec;

o Balanca eletrénica de precisao (0,025 a 40/400g), modelo BG440 da Gehaka

e Difratbmetro modelo XRD-7000 da Shimadzu

o Limpador ultrason, modelo Ney 19H- ULTRAsonik

o Manta Aquecedora modelo 752A da Frisatom

o Micrémetro da Mitutoyo

e  Microscopio Eletrobnico de Varredura modelo JEOL JSM 6460LV
(COPPE/UFRJ)

o Microscopio Eletrénico de Varredura modelo SSX 550, Shimdzu (UENF)

o Microscopio CONFOCAL LEXT OLS4000 3D Laser — Olympus

o Paquimetro anlégico marca Mitutoyo

o Prensa hidraulica de for¢a de 20 toneladas modelo Redline da Dan Presse

o Prensa hidraulica com capacidade de forca de 630 toneladas, modelo DO138B

Ryazantyashpressmach (fabricagao russa);
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o Prensa hidraulica DAN 20 toneladas Redline da Dan Presse;

e  Torno mecéanico modelo Tornax 20Ada Romi

o Dispositivo de Alta Pressdo tipo bigornas toroidal com concavidade de
didmetro de 13,5 mm;

o Porta-ferramenta de aco temperado projetado e fabricado pelo SMSD/UENF

3.1.2 - Matérias

e PO de cBN da marca Kubonit fornecido por ISM (Institute of Superhard
Materials) Kiev - Ucrania;

¢ Nitreto de Silicio,predominante fase alfa, da marca Sigma Aldrich

o Nitreto de Lantanioda marca Reacton

o Tubos de aquecedores de grafite fabricados no SMSD/UENF,;

o Tampas constituidas de 50% grafite e 50% calcita, produzidas no SMSD;

o Cépsulas de calcita produzidas pelo SMSD/UENF;

o Pasta diamantada tipo S-15um da Arotec

o Disco de corte carborundum da Icaper

o Pano de Polimento Silk 2200mm - Usado para diamante 3 a 15um

(Panambra)

o Cilindro de aco AISI 4140.

o Termopar alumel-cromel

3.2 - CARACTERIZACAO DA MATERIA PRIMA

O material a ser utilizado como matéria prima para composicdo da mistura

reativa e suas caracteristicas estéo listados a seguir e relacionados na tabela 11

Tabela 11 — Principais caracteristicas dos p0s utilizados de partida.

Material Pureza Tamanho do Ponto de Densidade
(%) Gréo Fusdo (°C)  Teérica(g/m®) 20°C
60/40 mesh _
cBN 99,9 (250-4200m) =3700 3246 3.38
aSi;N, -325 mesh 1900 3,44

(44 pm)

La,O3 99.99 2315 6,51
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3.3.1.2 - Composicao das amostras a serem sinterizadas

» 70%CBN - 30% SizN4 em 60s

» T70%cBN - 30% (SizsN4 — Laz0;) em 60s
» 90%cBN - 10%p SizN4 em 60s

» 90%CcBN - 30%p SizNs em 3min

Tabela 12 — Composicéo quimica do aco AISI 4140 (Tedesco, 2007).
C% Cr% Mo % Si% Mn%
0,38a04 |08a1,1|0,15a0,25|0,15a0,35 | 0,75a 1,00

3.3- NOMENCLATURA DAS AMOSTRAS POR NUMERO DE CICLOS

As amostras preparadas apresentam diferentes composi¢cdes na mistura
reativa. Cada mistura recebe a homenclatura considerando os parametros variaveis
em relacdo a quantidade da fase ligante, o aditivo presente na composicdo e o
tempo de sinterizacdo, sendo o teor de cBN desconsiderado para este fim,

conforme apresentado na tabela 13.

AM + % da matriz + Si (+La) + Tempo de sinterizacao

Tabela 13 — Nomenclatura dos grupos em relagdo a composicao.
AMS30Si AM10Si

AM30Si60s-1ci
AM30Si60s-2ci
AM30Si60s-3ci
AM30Si60s-4ci
AM30Si60s-5ci

AM30SiLa60s-1ci
AM30SiLa60s-2ci
AM30SiLa60s-3ci
AM30SiLa60s-4ci
AM30SiLa60s-5ci

3.4 - PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

AM10Si60s-1ci
AM10Si60s-2ci
AM10Si60s-3ci
AM10Si60s-4ci
AM10Si60s-5ci

AM10Si3min-1ci
AM10Si3min-2ci
AM10Si3min-3ci
AM10Si3min-4ci
AM10Si3min-5ci

Os meétodos utilizados para obtencdo dos compdésitos de cBN utilizando os

equipamentos, matérias e reagentes citados envolvem: escolha dos parametros de
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sinterizacdo, obtencdo da mistura e montagem da célula reativa, sinterizacdo,

preparacao das amostras sinterizadas para analise microestrutural e mecanica.

3.4.1 - Preparacao da mistura de cBN-Si3Ny:

Os p6s de cBN e SizsNg adquiridos comercialmente foram pesados
separadamente na proporcdo desejada e depois misturados manualmente por um
tempo de aproximadamente 30 minutos, em um cadinho com pistilo para obtencéo
da maior homogeneidade possivel damistura, o que é fundamental para alcancar os
resultados requeridos no processo de sinterizacao.

As porcentagens da matriz de SisN4 foram escolhidas em conformidade com
dados experimentais encontrados na literatura para ferramentas com alto teor de
cBN e matriz ceramica, onde normalmente a quantidade de fase ligante varia na
faixa de 10 a 30%. O peso total da mistura foi determinado para producao da célula
reativa necessaria a realizacdo do primeiro lote com 1 a 5 ciclos de sinterizacéo, ja
considerando as perdas de massa durante a compactacao, prevendo as repeticoes
das sinterizacbes para analise e as possiveis falhas como, por exemplo, as
explosfes causadas pela perda da resisténcia da gaxeta quando a energia elastica
€ convertida, repentinamente, em energia cinética. Tudo isso visando minimizar
esperdicios de material. No total serdo 4 lotes de cada composi¢cdo contendo 5
amostras sinterizadas (de 1 a 5 ciclos) para serem preparados para realizagdo dos
testes.

Quanto a pesagem das massas: Os pos de cBN, SizNs e La,O3 foram
pesados na proporcaoestequiométrica das composic¢des, conforme discriminado na
tabela 14. A quantidade em peso da mistura para montagem de cada célula reativa

€ aproximada de 0,278g.

Tabela 14 — Dados referentes a preparac¢ao da mistura.

. Peso cBN SisN La,O
Mistura | roi@) [ @ | & | @ [ % | @ |
AM30Si60s 5 3,5 70 1,4 93,3 0,10 6,7
AM30SiLa60s 6 54 90 0,6 10 - -
AM10Si60s 5 3,5 70 15 30 - -
AM10Si3min 6 54 90 0,6 10 - -
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3.4.2 - Montagem da célula de reativa - CR

Uma cépsula deformével e oca de calcita, produzidas nas dependéncias do
SMSD, posicionada na regido central do DAP tipo bigorna, com concavidade
toroidal, atuara como meio comprimivel funcionando como gaxeta (quando
deformada) que garante a distribuicAo homogénea da alta pressdo nas amostras
durante o processo de sinterizacdo. No interior do orificio central da cépsula foi
introduzido um tubo aquecedor de grafite com a finalidade de promover o
aguecimento da mistura, atuando como um condutor elétrico de funcao primordial
do conjunto que compde a célula.

O aquecimento acontece pela passagem da corrente através do tubo e das
tampinhas de grafite. A mistura reativa é instalada no interior do tubo aquecedor
submetida a compactacédo e por fim, vedada com duas tampas de grafite de 1,5mm
de espessura.

Todos os componentes devem ser cuidadosamente preparados, para garantir
uma distribuicdo uniforme da pressdo no interior da célula de reacdo. O esquema
do DAP, a montagem da célula reativa e seus componentes estdo apresentados

nas figuras 52 e 53.

Tampa de

grafite  — SIS
I &30 (mm) |
|' "| Mistura _,.
@7 Tamba de reativa
grafite/calcita
Tubo —
- = P aquecedor
a 5 <
7 o !
g -
a a 4_ .o
a2 < v
—u= < —
Tubo Mistura ‘ \

aquecedor reativa Capsula

&5

deformavel

Figura 52 — Detalhe da capsula montada para execucdo do processo de

sinterizagéo.
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Capsula de Calcita

Mistura Reativa
Antes de ser sinterizada

Figura 53 — Capsula deformavel montada (sem a tapa de grafite).

3.4.3 — Calibracéo da pressao e temperatura

Devido a impossibilidade da medicao direta da alta pressao dentro da camara
de compressédo, € necessaria a calibracdo do DAP utilizando a capsula montada
com a mistura reativa. Este objetivo é alcancado com a utilizacdo de sensores que
permitem a determinagdo da pressao no interior da camara de compressao (P») e
pela pressao no cilindro principal da prensa (P1). Como sensores podem ser
utilizados materiais que apresentem transicdes de fase em pressdes ja conhecidas,
observando-se a variacdo de resistividade elétrica. Nos experimentos séo utilizados
como calibrantes os elementos o bismuto (Bi) e seleneto de chumbo (PbSe), os
quais apresentam uma significativa variacdo da resisténcia elétrica em pressdes
conhecidas. O bismuto apresenta transi¢do de fases em 2,55 e 7,7GPa e o PbSe
em 4,3 GPa (Valpassos, 2007). Através dos calibrantes ird circular uma corrente
elétrica continua. Aplica-se uma pressao no cilindro da prensa hidraulica 630ton e
acompanha as variacdes da resistividade elétrica no interior da célula de reacdo no
momento em que acontece a transicdo de fase do Bi ou PbSe, assim obtém-se a
curva de calibracdo. Ramalho (2003) explica que quando ocorre esta transigao
sabe-se qual a pressdo alcancada neste momento no interior da capsula. Os
valores de pressao e temperatura estdo associados ao valor da pressao hidraulica e
corrente elétrica fornecidos pela prensa para compressao da cépsula. A figura 54
apresenta um esquema da montagem do calibrante com fio de Bi ou p6 compactado
de SbPe.
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Figura 54 — Esquema de calibragéo da presséao: Celula reativa.

Assim como a pressao, a calibracdo da temperatura utilizou-se do registro
dos dados obtidos na prensa de 630ton para elaboracdo de um grafico da
calibracdo que relaciona a corrente elétrica aplicada, para o aquecimento e
temperatura do centro da célula reativa para valores diferentes de poténcia e
pressao. O procedimento adotado foi a montagem de uma capsula deformavel
contendo a mistura reativa por onde passa um tubo de alumina protetor e os
termopares tipo cromel-alumel, colocados transversal a capsula atingindo o tubo
aguecedor condutor, conforme sequencia da figura 56.A célula reativa preparada é
montada no DAP sendo o termopar ligado a um multimetro para serem efetuadas 5
medicbes em diferentes niveis de poténcia a uma pressdo de 7,7GPa. Foram
registrados os valores de corrente (A) e temperatura (°C) obtidos no experimento
para elaboracdo da curva de calibragcdo, conforme grafico apresentado na figura 55.
A calibracdo da temperatura foi realizada com a amostra de 1 ciclo da composi¢cao
AM10Si60s.

Ligag&o para termdbmetro
g ~

Figura 55 - Calibracdo da Temperatura: a) Instalacdo do Termopar;
b) posicionamento no DAP; c¢) capsula apos sinterizacdo; d) remocéao da capsula.
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A figura 56 é uma representacdo esquematica das curvas reais registradas
pelo programa de computador durante uma sinterizagdo de cBN. Corresponde a
variacdo dos parametros durante o processo de sinterizacdo ciclica. A presséo
maxima gira em torno de 7,7 Gpa (precisdo de = 0,6 Gpa) € aplicada por meio dos
cilindros da imprensa de 630ton e a temperatura de =2000°C ¢é alcancada através

de corrente elétrica (Bobrovnitchii, 2010).
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Figura 56 — Grafico com registros computacionais das curvas de parametros de

sinterizacdo: (a) 1 ciclo e ( b) 3 ciclos. (Bobrovnitchii, 2010).

A figura 57 é a imagem do painel computadorizado para sinterizacdo dos
compoésitos na prensa de 630 toneladas. Através destes comandos pode-se
estabelecer o tipo de diagrama a ser utilizado, o valor para pressao, poténcia, o
tempo de cada ciclo, o numero de ciclos, entre outros, e obter informacgfes, em
tempo real, do que acontecer no interior do dispositivo de alta presséo onde esta

montada a célula com a mistura reativa.
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Figura 57 — Painel de comando da prensa de 630ton (SMSD/UENF).
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3.4.4 - Sinterizacao dos compaositos

Na tabela 15 constamos parametros de sinterizagdo utilizados para as

diferentes composicdes que formaram as misturas reativas.

Tabela 15 - Parametros de Sinterizagao.

Parametros de sinterizacéo
Diagrama “D”
AM30Si60s M30SiLa60s AM10Si60s AM10Si60s3min

Presséo (Mpa) 16 16 16 16
Poténcia (W) 1.300 1.300 1.300 900
Tempo (s) 60 60 60 3min
Temperatura (°C) ~1800 =1800 =1800 =~1500*
N° de ciclos 05 05 05 05

3.5 - PROCEDIMENTOS DE SINTERIZACAO

Os experimentos foram realizados em 5 ciclos de sinterizacao, utilizando uma
prensa hidraulica especial de 630 toneladas de forca, modelo D0138B, instalada no
SMSD/LAMAV e equipada com DAP do tipo bigorna com concavidade toroidal de
13,5 mm de diametro, necessario para prover os parametros de sinterizacdo, com
capacidade para produzir compositos com dimensdes de 5,0 mm de diametro e 4,5
mm de altura apresentado na figura 58 e 59. O regime de sinterizacdo comumente
utilizado na prensa de 630 toneladas para obtencdo de compdésitos de cBN consiste
na aplicacdo de pressédo (até 8GPa) e temperaturas de até 2000°C durante um
periodo de tempo predeterminado, sendo a temperatura obtida por resisténcia
elétrica.

Os parametros de sinterizacdo foram mantidos dentro da regido de
estabilidade termodindmica do cBN para que ndo ocorra a transformagéo para hBN,
em detrimento dos interesses desta pesquisa (desenvolvimento de ferramenta de
corte). O tempo de sinterizacdo prolongado reduz a vida util do DAP. Deve-se ajustar
o tempo de operacdo as limitacbes do DAP, porém o sistema ciclico permite a

reducdo deste tempo.
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& Cilindro de
Compressiao

Figura 59 — Camara de Compressao da pensa de 630 tonelados: a) aparatus da
camara de compressao; b) DAP; c) montagem na mesa rotativa com colocac¢do do

DAP superior.
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Sua teoria se apoia na distribuicdo do tempo total em ciclos de sinterizacdo. A
corrente elétrica acionada passa pelo condutor de grafite (tubo e tampa) aquecendo
a mistura reativa. Apds 60s (ou 3min) a corrente é desligada e a presséo aliviada a
um patamar de 4,7 GPa. Apoés este intervalo um novo ciclo semelhante é iniciado até
completar os 5 ciclos. Este procedimento ciclico para a aplicacdo de pressao e
temperatura visa a formacao de uma estrutura martensitica do ligante com melhorias
nas propriedades finais do compdsito.

Inicialmente foram sinterizadas as composicbes com menor tempo de
sinterizacdo (60s), cujos valores para a poténcia foram mantidos 0os mesmos
(1300W). Posteriormente as amostras com tempo estendido para 3min, poténcia de
900w e, consequentemente, temperatura inferior. O patamar maximo para a pressao
foi mantido em 7,7 GPa para todas as sinterizacdes, independente da composicao.

A capsula deformavel de calcita, apds montagem da célula reativa, €
precisamente posicionada na concavidade da parte inferior do DAP. Instalar a parte
superior do DAP paralelamente a inferior sobre a capsula deformavel. Posicionar o
conjunto invélucro no eixo da prensa, conforme ilustrado na figura 60. O DAP esta
disposto entre os blocos de apoio da prensa hidraulica, que é ligada para inicio do
processo de sinterizacéo, de acordo com os parametros preestabelecidos. A capsula
€ comprimida entre os blocos de apoio até alcancar a pressdo maxima estabelecida,
necessaria para consolidacdo do compésito. Controlar a sequéncia de geracdo de

pressao e temperatura e atentar para o acompanhamento do medidor de corrente.
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Figura 60 - Esquema do dispositivo de alta presséo tipo Bigorna com concavidade

toroidal.

Apés a sinterizacao, abriram-se as partes inferiores e superiores do DAP e a
amostra foi retirada, a gaxeta destruida, limpada, e removida as camadas de grafite
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do tubo aquecedor aderidas na superficie, manualmente e com auxilio de um
aparelho de ultrassom. O produto final foi um material compdsito de
aproximadamente 5 mm de didmetro e 4mm de altura. A sinterizagdo de cada

composicao foi repetida 3 vezes e submetidas a analise microestrutural e de dureza.

3.6 - CARACTERIZACAO DOS CORPOS SINTERIZADOS

As analises das propriedades mecéanicas, quimicas e micro estruturais dos
compositos sinterizados foram realizadas utilizando técnicas de MEV,MLC, DR,
medicdes de Microdureza Vickers e a avaliacdo do comportamento das ferramentas

através do teste de torneamento.

3.6.1. — Determinacao da densidade

Uma das propriedades mais importantes para avaliar a efetividade da
sinterizagdo das amostras € a densidade. Para calcular os valores de densidade
utilizou-se o principio de Arquimedes. Inicialmente as amostras secas foram
pesadas, na balanca de precisao, considerando um erro de 0,1-0,3g. Depois foram
colocadas num becker contendo agua e submetidas a fervura por uma hora na
manta aquecedora. Apos resfriamento as amostra foram pesadas, ainda molhadas,
registrando o valor de massa umida. Por fim, preparou-se a balanca hidrostatica

para a pesagem das amostras Umidas para obtencao dos valores de peso imerso.

3.6.2 - Densidade te6rica da mistura

A determinacdo da densidade tedrica € normalmente realizada através de
uma ponderacédo das densidades reais (cristalograficas) dos materiais que compde a
mistura, encontrado na literatura, e suas respectivas proporcdes. Obtém-se a
densidade teorica da mistura atravées da soma dos valores dos diferentes
percentuais de ligantes.

As equacdes 7 e 8 apresentam as formulas adotadas para calculo da
densidade tedrica da mistura através da soma das massas (m) e das densidades

reais (p) dos materiais de partida (Vasconcelos et al.2011).
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my +mpg+me:+m,
Pt= mgy mp mc mnp (7)
—t—+—=+—

pA PB pPc  Pn

p: € a densidade tedrica; maa massa de cBn; mga massa de SizNs. mca massa
de La,Og3; sendo pa, ps OU pca densidade cristalografica dos pés de partida. O valor
de “m” corresponde a porcentagem de material utilizado na mistura, cuja soma

equivale a 100%, ou seja:

mA + mB + mC + mn = 100% (8)

Sendo assim, a equacao 8 pode ser representada como:

100
PU=%a wE % Y ©)
pA pB pC pn

Onde %mA é a massa materilall, %omB a massa material 2 e pa densidade
cristalografica (g/cm?®).

3.6.2.1 - Densidade Aparente

No célculo de densidade de sélidos o padrdo, normalmente escolhido é a
densidade absoluta da 4gua (1,000g.cm™) & temperatura ambiente. A densidade de
um solido esta relacionada, principalmente com o tipo estrutura cristalina (Mazali,
2011). A densidade Aparente considera apenas a porosidade fechada. Pode ser
calculada para corpos ceramicos porosos ou Nao porosos e atraves da equacao 10
e 11, respectivamente. Devido a natureza solida do compdésito produzido neste

trabalho, foi utilizada a equacéo 06 para o calculo de densidade aparente.

- Densidade Aparente em corpo poroso

M;
Pa = [m]x di(g/cm?) (10)

Onde:M<é a massa seca; M, a massa Umida e M;a massa imersa.

- Densidade Aparente corpo solido (ndo poroso)
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dc
Mc

= d
(Mc — Map)X '

(11)

Onde: Mc é a massa do corpo seco; Map massa aparente e d a densidade da
H,O a 20°C= 0,9982

2.6.2.2 - Densidade Relativa

A densidade relativa de um material € a razdo entre a densidade aparente a
densidade tedrica da mistura e pode ser calculada através da equacdo 12 (Toginho
Filho, 2010).

_pPap
PI="T (12)

Onde:pap € a densidade aparente e pt a densidade tedrica

3.6.3 — Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia por

dispersao de energia (EDS) e microscopia a laser Confocal (MLC)

As analises de MEV e NCL foram realizadas na superficie da regido fraturada
e na superficie sem fratura de diferentes amostras sinterizadas. Estas amostras
foram previamente limpas com ultrassom para realizacdo das analises com o
objetivo de avaliar aspectos relevantes a cerca da efetividade da sinterizacéo obtida.

A Microscopia é uma ferramenta auxiliar de suma importancia na busca de
respostas confidveis para a caracterizacdo micro estrutural, com inameras
possibilidades, fornecendo rapidamente informacbes sobre a morfologia e
identificacdo de elementos quimicos de uma amostra solida. Estas técnicas
possibilitam a avaliagdo de importantes aspectos da microestrutura, 0s quais sao
fundamentais para a compreensao dos comportamentos mecanicos.

As micrografias obtidas por MEV revela a eficacia no processo de mistura e
compactacao, a presenca de porosidade, aspectos da fratura, formacdo de novas
estruturas, formacéao de trincas nos cristais, irregularidades das camadas do ligante,

adesao entre os cristais de cBN, homogeneidade da mistura, densidade e associar



Capitulo lll -Materiais e Métodos 111

estas caracteristicas as propriedades do material na tentativa de estabelecer uma
relacdo entre os aspectos apresentados com a composicdo da amostra e 0s
parametros de sinterizacdo. A analise de Espectroscopia por Dispersdo de Energia
(EDS) € uma instrumento muito importante de analise quimica que se associa ao
MEV para a caracterizacdo dos materiais, pois permite identificar a composicdo da
amostra em pontos especificos. Através da andlise dos picos obtidos no espectro
pode-se determinar os elementos presentes na amostra.

Técnica de MLC a imagem é construida através de uma varredura ponto-a-
ponto do campo, tornou-se uma ferramenta importantissima na analise de materiais,

permitindo a localizagéo tridimensional de estruturas com imagens de alta qualidade.
3.6.4 - Difracao de raios X(DRX)

A DRX é provavelmente a técnica analitica mais eficaz para a identificacao
e quantificacdo de fases cristalinas presentes em misturas através de picos de
intensidade.

Apds os procedimentos de sinterizacdo um lote das amostras foi
encaminhado para analise por DRX (Difratbmetro Rigaku, radiacdo Cu.Ka) para
investigagdo da existéncia de novas fases formadas durante o processo de
sinterizacdo ou se houve elementos contaminantes. Os difratogramas obtidos foram
analisados e as intensidades dos picos das fases presentes foram identificadas
comparando padrbes do sistema de arquivo JCPDS (Joint Commit of Power
Diffraction Standards).

O teor das fases foi calculado a partir da medicdo direta, no programa
Origin, das intensidades dos picos de difracao relativos a cada fase.

De acordo com as intensidades dos picos das fases a-SisNg e [-
SizNsapresentados pela difracdo de raios X pode-se estimar a fracdo de volume de

transformacao B-SisNautilizandoa equacédo 13 (Lin, et al. 2011).

1

1+ [yl
Rq Ip

Wg = (13)

Sendo, Ra e Rp os valores RIR de a e B-SizN4, respectivamente; la refere-
se a maior intensidade de pico de a-Si3N,4 e IB refere-se a intensidade do pico mais
alto da B-SizNg4, sendo RB / Ra = 0,7416.
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3.6.5 - Valores de microdureza Vickers (HV)

Dados:

Microdurometro da Shimadzu, Modelo MHV-2 ver 2.04

Carga aplicada: 2Kgf (19,614N) e tempo de indentacdo 10segundos, aumento 40x.
Tabela de Conversdo Hv —GPa (Hv x 0,009807)

As amostras foram embutidas em baquelite e as superficies testadas foram
preparadas através de metalografia convencional usando pasta de diamante de até
15 uym e, por fim,

Os valores de microdureza foram medidos por um penetrador Vickers.As
superficies das amostras para o teste de microdureza foram preparadas
metalograficamente. Este preparo consistiu em embuti-las em resina (baquelite)
retirando o excesso com lixa (<400). Posteriormente foi feito o lixamento com um
disco diamantado com agua como fluido lubrificante e refrigerado em seguida, o
polimento com pasta de diamante de granulometria 3 a 4um, até conseguir umas
superficies mais planas possiveis, para obter o paralelismo necessario para
endentacdo, caso a superficie ndo fique plana promovera uma leitura incerta. A
qualidade do polimento foi avaliada através de observag¢do o microscopio 6tico. Em
virtude da extrema dureza do material, do alto teor de cBN e do tamanho dos graos,
nao foi conseguido atingir um grau de polimento adequado para indentacéo Vickers

e as marcas nem sempre foram visiveis.

3.6.6 - Calculo de tenacidade afratura — K¢

Existem na literatura inGmeras férmulas para o calculo da tenacidade a
fratura. Como alternativa para encontrar o fator de intensidade de tensdes através
da avaliacdo da Tenacidade a Fratura (K1c) do material foi adotado, neste trabalho,
a equacdo que continha os valores das diagonais do losango L1 e L2 obtidos
durante os testes de endentacgéo, ndo sendo avaliado pelo comprimento das fissuras,
mas das diagonais. Isto porque, na maioria das amostras, houve uma dificuldade
em identificar as arestas do losango formado pela endentacdo, e
consequentemente a propagacao das trincas nesta regido, ou seja, verificar o

campo de tensdes geradas durante a penetracdo do indentador. Assim, para efeito
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de calculo utilizou-se as Equacdes 08 e 10 propostas por Hanyalogl et al. (2001)
para composi¢des com 25%e 15% de matriz ligante, respectivamente, associadas
aos teores utilizados nesta pesquisa.

AMédia dos valores de Tenacidadea Fratura das amostras sinterizadas foi
obtidadescartando o0s menores e maiores valores que apresentaram muita

diferenca entre si.
Para 25% de ligante, equacéo 14:
Klc = 0,410 x (WHV)WHV)?324 (14)

Para 15% de ligante, equacgéao 15:

Klc = 1,705(WHV)%16 (15)
Sendo:
W = P 16
= Simm) (16)

3.6.7 - Ensaios de torneamento

Quanto aos ensaios de torneamento, foram realizados no torno
semiautoméatico modelo ROMI TORMAX 20A com o objetivo de avaliar o
desempenho das amostras sinterizadas na pratica. Para a realizacdo desses
ensaios foi utilizado um torno semi-automatico. A condi¢do de desgaste foi avaliada
em funcdo da perda de massa do composto (amostras) durante a operacédo de
torneamento de uma peca de aco AISI 4140 (42CrMo4) com dureza de 56-58HRc.

Para a realizacdo dos testes de torneamento as amostras devem ter forma
cilindrica com topos paralelos. Esta preparacdo é feita através da retifica plana dos
corpos de prova. O que néo foi possivel realizar devido o alto custo da retifica. As
amostras passaram por desbaste em disco de carborundum acoplado a politriz para
preparacao das arestas de corte.

Como etapa inicial para a realizagdo dos testes a amostra foi pesada em
uma balanca de precisdo e fixada no porta-ferramentas acoplado ao torno

mecanico visto na figura 61. Na operacédo de torneamento foram utilizados, emcada
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amostra, 4 passos para teste de desbaste e um ultima para acabamento, apos o
qual, a amostra foi retirada e novamente pesada. A condicdo de desgaste sera
avaliada em funcédo da perda de massa pelo inserto em operagfes de faceamento
para desbaste e acabamento. Esta sequencia foi repetida com a finalidade de para

confirmacédo dos dados obtidos.

Figura 61 — Torno mecanico universal Romi Tormax 20A.

Para efeito comparativo a pastilha comercial Kiborit 2 sera testada com os

mesmos parametros das amostras sinterizadas deste trabalho.

3.6.7.1 - Determinacao dos parametros

Os parametros de usinagem foram empregados de acordo com os valores
encontrados na literatura para as aplicagbes na industria em condicbes de
usinagem a seco. Além disso, os parametros de torneamento utilizados neste
trabalho levaram em consideracdo a experiéncia em pesquisas anteriores
realizadas no SMSD com material a base de cBN.

A andlise de desgaste das amostras realizada neste trabalho foi feita através
dos testes de usinagem por torneamento em uma peca cilindrica de ago AISI 4140
(American Iron and Steel Institute), com formato cilindrico com 50 mm de diametro
externo e 200 mm de comprimento linear e dureza de 50-54HR realizadas em um

torno mecanico ROMI-Tormax 20A utilizando condicéo de corte a seco.
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Foram realizadas duas tentativas de torneamento com diferentes parametros
de velocidade, conforme consta na tabela 16. O primeiro teste com velocidade de
avancgo 1000 rpm n&o obteve sucesso, desgastando rapidamente a aresta de corte.
Sendo assim aumentou-se a velocidade de corte para 2500RPM, fundamentando-se
em testes anteriores realizados no SMSD para ferramentas de cBN e de acordo com
parametros utilizados por alguns fabricantes. Este ultimo valor, foi instituido como

parametro para a realizacao dos testes de torneamento deste trabalho.

Tabela 16 — Parametros de torneamento.

12 Tentativa 22 Tentativa
Avanco = 0,1mm Avanco = 0,1mm
Profundidade = 0,3mm Profundidade = 0,3mm

Velocidade = 1.000 RPM Velocidade = 2.500 RPM

Os ensaios de torneamento foram realizados com todas as composicées com
uma repeticdo, exceto em casos que necessitou um terceiro teste devido o
rompimento, fratura ou desgaste excessivo do ciclo avaliado naquele determinado
lote de amostras. O objetivo é avaliar o desempenho das amostras sinterizadas em
condic¢Oes reais de trabalho em funcdo da perda de massa da amostra e do cilindro.
Para esta analise, cada amostra foi pesada antes e depois da realizacédo do teste de

torneamento e foram registradas as perdas no diametro do cilindro.
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CAPITULO IV

4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

O Objetivo deste capitulo € a andlise e discussdo dos resultados obtidos
nos ensaios e experimentos realizados no SMSD/UENF para obtencdo dos
compositos a base de cBN visando sua utilizacdo como ferramenta de corte.
Serdoavaliadas as propriedades microestruturais e mecéanicas dos compdsitos
assim como a discussdo do efeito da aplicacdo ciclica dos parametros de

sinterizacdo no desempenho dos compasitos obtidos.

4.1 - CARACTERIZACAO DOS POS DE PARTIDA

O aspecto geral dos pés de partida pode ser visualizado nas figuras 48 a
50. Na figura 64 pode-se observar com detalhes a morfologia irregular dos graos
multifacetados, de cBN com planos paralelos de crescimento sobrepostos,
consistindo de defeitos ou irregularidades na superficie dos cristais, tais como
bordas salientes e degraus.A granulometria dos cristais de cBN utilizados esta na
faixa de 35 a 50um. A morfologia do cBN permanece inalterada durante a
sinterizacdo sob alta presséo e alta temperatura, como sera mostrado adiante.

As Figuras 62 e 64 apresentam as morfologias das particulas dos pés de
Si3Ngs e LayO3;. Nota-se uma similaridade na morfologia e no tamanho das

particulas em ambos 0s pos.

+— [HewEdnpleal]

AccV  Probe  Mag WD Det F——————— 50um . ] !
150kY 40 x400 16 SE  LAMAV/UENF T T T LRAREI RALI Ladta LaRcH iankd KR aass kA

Figura 62 — a) Morfologia dos graos de cBN-MEV, b) andlise por EDS do ponto 1.
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(a) (b)
Figura 63 - a) Morfologia do p6 de SisN4,MEV. b) andlise ponto 1 por EDS.
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Figura 64 — a) Morfologia do p6 de La,O3- MEV; b) analise ponto 1 por EDS.

4.2 - CARACTERISTICAS GEOMETICAS DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS

Analisando as amostras obtidas em condi¢des variaveis pode ser dito que
usando a montagem apresentada na figura 65 nao dara a possibilidade de obter

forma totalmente cilindrica, mas caracteristicas hiperboloide.

(b)

Figura 65 — Formacdo das superficies externas da amostra sinterizada: a)

esquema da forma da amostra; b) foto das amostrasapds sinterizacao.
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A esquerda da deformacgédo do volume da célula reativa (CR) apresenta a
aplicacao da forca axial durante a compressao da capsula deformada. A posicao
do DAP dentro da prensa hidraulica e a possibilidade de deslocamento de uma
bigorna em relacdo a outra durante a aplicacdo da forca gera alta deformacéo da
capsula deformével do lado do bloco mével da prensa e uma deformacao minima
no bloco superior fixo, ou seja, no fundo da concavidade superior do DAP-TOR a
deformacéo € minima (quase nula) e no fundo da concavidade inferior € maxima.
Por isso o diametro da parte inferior da amostra €, muitas vezes, maior do que da
parte superior. Existe, também, a deformacgdo diametral a uma distancia de
aproximadamente 2/3 de altura da amostra que leva a diminuicdo do diametro
externo. Esta deformacdo € provocada pela pressao lateral que deforma o
conjunto dos componentes da CR (principalmente a mistura reativa cBN-SizNy)
diminuindo o didmetro da amostra. O didametro maximo varia de 3,72 a 4,46mm
(topo), e 4,16 a 4,98 mm (base) e altura de 4,08 a 6,78 mm. A regido fraca da
amostra € a zona de diametro minimo, por causa de existéncia das tensdes de
cisalhamento prévias.

A figura 66 é uma representacdo esquematica dos possiveisestados de
tensdo das amostras em cada etapa do processo.Um esquema do estado de
tensdo do cubo da mistura reativa que € sujeito ao carregamento por pressao
gerada na camara de compressao do DAP durante o processo da sintetizacéo

Durante o inicio da aplicacdo da forca da prensa ocorre a deformacao no
sentido do eixo vertical sob acdo da pressdo axial. Neste caso ndo aparece
qualquer alteracdo do estado da amostra nos trés eixos até o fim da formacao da
gaxeta da capsula deformada (figura 66a). Por isso a altura (1-2) do cubo vai
diminuir, aumentando a face (1-6).

No fim do carregamento, quando a pressaoPfiatinge o valor de trabalho, as
pressodes laterais Pf, vao provocar a deformacéo de compressao, diminuindo (1-6)
(1-4). O valor de presséao Pf, € pouco maior do que Pf;, mas o estado de tenséo e
deformacdo mudou.Aquecendo a amostra até temperatura da fusdo de SizN4 pode
ser obtido o estado quase hidrostatico quando Pf;=Pf;, no mesmo tempo
mantendo a deformacao recebida (cisalhamento).Desligando o aquecimento, com
refrigeracdo rapida do DAP, a amostra muda seu estado de tensdo, pois a
consolidacéo deixa as tensfes restantes agir. Porém durante a refrigeragdo ocorre

o deslocamento das bigornas no sentido axial, provocando o aparecimento das
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pressbes Pp; maiores do que Pp, (por causa da diferenca dos volumes
comprimidos na direcdo vertical e horizontal). Se a amostra tem zonas de
concentracdo de deslocamento, poros ou altas tensdes, a amostra exibe a
fragilidade de compdsito.Depois do descarregamento total a amostra pode ser

inteirica ou quebrada, depende do estado de tensao.

Mistura
Reativa

@) ) [ ) fe.n

Figura 66 - Esquemas do estado de tensdo do cubo da mistura reativa que é
sujeito ao carregamento por pressdo gerada na camara de compressao do DAP
durante o processo da sintetizacdo. a) Inicio da compressao; b) compresséo final
a frio; c) aplicacdo do aquecimento; d) desligamento do aquecimento; e) estado de
carregamento somente da pressao; f) estado da amostra obtida sem

carregamento.

Para se obter amostras sem defeitos deve-se aplicar novamente, sem
desmontagem do DAP, a pressdo e aquecimento criando, pode-se causar O
desaparecimento das tensfes acumuladas na amostra. Mas a aplicacdo deste
recurso, mais que trés vezes, pode ter efeito contrario e concentrar aindamais as
tensdes de cisalhamento, isto porque o estado negativo de tensdo formam as
tensdes complementares, diminuindo a possibilidade de ter uma estrutura
martensitica. Enfim, para os compagsitos sem defeitos & necessario:

- Obter os componentes do CR sem defeitos, com densidade e dimensfes certas;

- Fazer montagem da capsula deformavel com componentes CR de maneira
precisa;

- Aplicar parametros da sintetizacdo de maneira exata (manipulando com p,T,
namero de ciclos e tempo)

No caso de compdsitos a base de pos de cBN-SisNjsa deformacéo
geométrica foi recorrente, sendo um fenbmeno negativo que € dificil eliminar.
Devido, principalmente, ao aumento da pressdo na camara de compressao do

DAP durante o processo da sintetizacdo em razdo da expansao térmica dos
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materiais em volume de trabalho e a reducdo de presséao por conta da diminuicdo
da porosidade e transformacdes fisicas. Os gases nao sairam do DAP e eles nédo
tem nenhuma influéncia sobre o valor de presséao.

Porém a situacdo da distribuicdo de pressdo na camara do DAP é um
assunto que demanda sucessivas da pesquisa.

Quanto a natureza de tensfes restantes em compdsito cBN-SizNspode-se
dizer que este tipo de tensdo e também as tensbes térmicas e de elasticidade
basica sdo as consequéncias de heterofase do compdsito. A diferenca do
coeficiente da expansdo térmica das fases leva ao aparecimento as tensdes
restantes também, os coeficientes de compressao de cBN e SizN, influenciam no
aparecimento destas tensdes.

As tensdes restantes que aparecem no compadsito propiciam o aparecimento
de trincas, se na sinterizagéo aplica-se um ciclo de p,T. Foi notado que o grupo de
graos de B-SisN4 com fronteiras bem formadas s&o localizadas entre graos de cBN
(3 ciclos). As tais fronteiras podem ser compostas pela formacéo de solucdes de
oxidos dos elementos constituintes e fases solidas deLaSiO,N, SiB,4, Si;La;NO, Si,
etc., no resultado da interacdo das fases de contato, mas ndo foi encontrada a
interagcdo quimica com formagBes de novas substancias. Levando em
consideracdoque 0s pos iniciais podem ter sido contaminados pelo oxigénio
absorvido, e nas camadas superficiais do cBN incluamB, N, O e C. Poderia ser
esperado que a solucdo sélida formada fosse apresentar um teor quimico mais
complexo, 0 que ndo ocorreu.

Foi mostrado que as causas de defeitos dos compdsitos sdo: a)
recristalizacdo primaria e limitada; b) formacao de trincas e porosidade em regido
de grdos dispersos que desenvolveram deformacéo plastica sem participacédo dos
processos de difusdo; c) formacdo de hBN em forma inclusdes em forma de

placas (0,5-1,0um).

4.3 — ANALISE DO COMPORTAMENTO DOS PARAMETROS DE
SINTERIZACAO

O registro dos parametros (diretos e indiretos) fornecem recursos para
analise do processo de sinterizagdo possibilitando a supervisdo, controle e
aquisicao dos dados sobre os parametros de sinterizacdo em tempos e condi¢des
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reais (Bobrovnitchii et al. 2006b).A partir da analise dos registros dos parametros
do processo (corrente elétrica, tensdo, potencia e pressao hidraulica) em cada ciclo
foi possivel programar e reprogramar as operacdes, conforme parametros
preestabelecidos. Entretanto, isto ndo significa que a qualidade do produto final
podera ser prevista, uma vez que as condi¢cdes geradas durante a sinterizacao
HPHT do cBN néo séo estaveis.

Os parametros de sinterizacdo utilizados neste trabalho foram de acordo
com o programa estabelecido no diagrama “D” com parametros de pressdao em
7,7GPa (com uma precisao de + 0,6 GPa) e poténcia de 1300 W, exceto para
amostras sinterizadas com 3 min (AM10Si3min), que utilizaram o valor de poténcia
de 900W.

4.3.1 - Graficos de sinterizacdo: amostras AM30Si60s.

O comportamento dos parametros de sinterizacdo das amostras AM30Si60s
estéilustrado na figura 67 com 2 ciclos de sinterizacdo; nota-se uma queda brusca
durante o alivio da presséao ocorrida no final do 1 ciclo. Durante a sinterizagéo
ciclica em que o aquecimento esteve desligado, a pressao foi mantida em 4,6 GPa.
O gréfico referente a trés ciclos apresenta um platd em declinio da corrente
elétrica, possivelmente relacionada a ocorréncia de transformacdo de fase e,
inversamente, um aumento de tensdo. A pressao tem um pico no final do primeiro
ciclo se estabilizando durante os ciclos seguintes.

Este comportamento provavelmente € proveniente da ocorréncia de
transformacdo de fase, formacdo de liquido viscoso, ou da reagdo entre 0s
compostos, visto que em 3 ciclos houve uma total transformacao da fase a—f-
Si3Ns e ndo foi notada a presenca da fase hBN na composicdo, conforme o
difratograma de raios-X, posteriormente apresentado no item 4.4. Outro provavel
indicativo para a variacdo da pressdo é o surgimento de poros durante a
densificagdo. Ao mesmo tempo a pequena variacdo dos parametros a partir de 3
ciclos, pode significar estabilidade da composicédo, o que sugere manutencao dos

niveis de densificacdo, ndo ocorrendo aumento significativo na pressao.
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Figura 67 - Registro dos parametros de Sinterizacdo da composi¢cdo AM30Si60s.
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4.3.2 - Graficos de sinterizacdo: amostra AM30SiLa60s.

Na figura 68 esta representada a variacdo dos parametros indiretos durante
a sinterizacdo das amostras AM30SiLa60s contendo LazO,. Nota-se, através das
curvas que as variagcdes mais significativas ocorreram nos ciclos 3 e 5.

O ciclo 3 apresentou uma queda acentuada da de corrente no inicio da
sinterizacdo, ocorrendo o inverso com a tensdo. No segundo ciclo, a corrente
desce e sobe repentinamente no final mantendo-se no mesmo patamar no ciclo
seguinte.

A tendéncia ao aumento da corrente nos compdésitos, provavelmente, indica
que esta ocorrendo a transformacdo. Esta alteracdo também é atribuida a

transformacao da fase a-SizN4 em B-Si3Ng4, conforme sera discutido mais adiante.
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Figura 68 - Registro dos parametros de Sinterizagcdo da composi¢cdo AM30SiLa.

4.3.3 - Graficos de sinterizacdo: amostras AM10Si60s.

Os gréficos da figura 69 representam as variac6es dos parametros indiretos
durante a sinterizacdo das amostras AM10Si60s com 90%cBN.

A alta concentracdo de graos de cBN reflete no processo de sinterizacdo e
dificulta a formacdo da fase liquida intergranular, caso em que granulometrias
menores facilitam a sinterizacdo promovendo uma maior densificacéo.

Dentre as amostras analisadas destaca-se o comportamento de 2 ciclos de
sinterizacdo que obteve a maior densificacdo, a maior tenacidade a fratura e
dureza resultando em um gréafico sem muitas alteracdes, conforme ser& discutido
mais adiante.

Quanto aos parametros de sinterizacdo a trés ciclos, nota-se um crescente
aumento da corrente durante o primeiro ciclo, se estabilizando nos dois ultimos, e
o comportamento decrescente da tensdo. Este fato se repetiu no grafico das
amostras sinterizadas com 4 ciclos.

Ao inicio de cada ciclo um pico na corrente € indicio da ocorréncia de uma
mudanca, a qual pode estar associada ao inicio de uma transformacao no material

dentro da camara de compressao. Isso ocorreu, também durante 4 ciclos, porém
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com um pico maior e uma oscilagdo da corrente muito mais intensa no primeiro
ciclo.

Nas amostras sinterizadas com 5 ciclos observa-se também o
comportamento de queda de corrente e subida de tensdo presentes nas outras
amostras. Nota-se uma oscilagcdo constante na pressao com um pico mais intenso
no primeiro ciclo. Eventualmente pode-se considerar que essas oscilacdes nao
foram significativas a ponto de alterar o andamento natural do processo de
densificacdo. Estas amostras tiveram um bom desempenho no teste de desgaste,
mas observou-se um menor grau de densificacdo. Este comportamento pode ser
um indicativo de alta porosidade e a densificacdo dos compactos exibem um nivel
abaixo do esperado para composicGes com alto teor de cBN. Numa andlise geral
as amostras AM10Si60s com 90% de cBN obtiveram bons resultados e

desempenho durante os testes realizados.
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Figura 69 — Grafico de Sinterizacdo da composicdo AM10Si60s de 1 a 5 ciclos.

4.3.4 - Graficos de sinterizagdo: amostras AM10Si3min.

Na figura 70 esta representada a variacdo dos parametros indiretos obtidos
durante a sinterizagdo em temperatura de =1800°C e tempo de 3min por ciclo para
as amostras AM10Si3min com composi¢do 90%cBN-10%Si3Ny,

Entre os graficos apresentados referentes a amostra AM10Si3min,
destacam-se os das amostras sinterizadas com 4 e 5 ciclos. Como poderé ser visto
mais adiante, estas amostras apresentaram variacfes significativas em relacéo ao
comportamento microestrutural, tais como o alto valor de dureza e tenacidade.
Para amostras sinterizadas com 2 ciclos observa-se no grafico uma oscilagdo na
pressdo no inicio do 1 ciclo, que se estabilizou no segundo ciclo. Esta mesma
oscilacdo ocorreu para amostras sinterizadas com 1 ciclo. Entretanto, essas
variacbes podem eventualmente serem atribuidas as oscilagbes durante o
acionamento da prensa.

As alteracdes mais significativas ocorreram nas amostras sinterizadas com 3
ciclos. Nota-se uma brusca descida da corrente no indico do segundo ciclo. Este
comportamento pode ter sido causado durante o acionamento do sistema
hidraulico da prensa ou até mesmo a flutuacbes na rede elétrica que alimenta a
prensa. Cabe ressaltar que amostras sinterizadas com 3 ciclos foram as que

apresentaram o pior indice de desempenho em relacdo a usinagem.
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4.4 — CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DAS AMOSTRAS
SINTERIZADAS

4.4.1 - Determinacdo da densidade aparente e relativa dos compositos

A densidade tedrica da mistura, obtida pelo método hidrostatico, para fins de
analise quantitativa da amostra AM30SiLa60s composta por cBN-SisN4-La,O3 foi
3,43g/cm® e para as amostras AM30Si60s, AM10Si60s e AM10Si3min foi
3,40g/cm?.

A temperatura de sinterizagdo das amostras AM10Si3min foi inferior as
outras amostras o que contribuiu para o aumento da densidade. O teor de La,O3 na
composicao interfere na temperatura de formacao de liquido. Elevadas quantidades
de La,Ozaumentam a densidade das amostras o que esta relacionado com a
quantidade de fase intergranular. Segundo Silva (2000), alto teor de La,Os3
proporciona a formacéo de liquido com menor viscosidade devido ao elevado raio
ionico de La**, o que ajuda o transporte de massa, resultando na densificagdo. Os
valores médios da densidade Aparente (pap) € Densidade Relativa das amostras
com 90% e 70% de cBN para os 5 ciclos de sinterizadas estédo relacionados nas
tabelas 17 e 18.

Tabela 17 - Densidade aparente das amostras sinterizada (g/cm®).

Amostra AMB0Si (70%cBN) AM10Si (90%CBN)
AM30Si60s | AM30SiLa60s | AM10Si60s AM10Si3min
1 ciclo 3,21 3,17 3,27 3,32
2 ciclos 3,21 3,24 3,31 3,30
3 ciclos 3,18 3,14 3,28 3,36
4 ciclos 3,16 3,16 3,31 3,36
5 ciclos 3,16 3,18 3,27 3,28

Tabela 18 - Densidade relativa das amostras sinterizada (%).

Amostra AM3OSi (70%cBN) A.Mlosi (90%cBN) :
AM30Si60s | AM30SiLa60s AM10Si 60s AM10Si 3min
1 ciclo 94,50 92,42 96,28 97,71
2 ciclos 94,41 94,49 97,29 97,15
3 ciclos 93,59 91,66 96,35 98,71
4 ciclos 92,97 92,13 97,21 98,68
5 ciclos 93,00 92,62 96,06 96,38

Utilizando os parametros de sinterizagcdo propostos observa-se que as

composi¢cdes com maior teor de cBN (90%) obtiveram os melhores resultados de
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densificacéo, sendo o maior valor (3,36g/cm®) para as amostras de 3 e 4 ciclos
sinterizadas em ciclos de 3 minutos e temperatura de =1500°C, mantendo um
percentual de 98,8% em relacdo a densidade tedrica. Isso demonstra que com o
aumento do tempo de sinterizacdo a densidade das amostras com a mesma
composicao tende a aumentar.

Os indices encontrados para as amostras com maior teor de cBN (90%)
foram inferiores aos registrados na literatura para compdsitos com alto teor de cBN,
perfazendo uma média de 97,18%, porém considera-se dentro dos indices
admissiveis, ou seja, superiores a 95% de densificacao.

Estes resultados séo atribuidos a alta temperatura de sinterizacao utilizada
(~1800°C) que aumentou a formacéo da fase liquida acelerando a densificagéo,
intensificando 0 mecanismo de rearranjo de particulas e solucao-reprecipitacdo do

B-SizN4, conforme pode ser verificado nos resultados de DRx da figura 71.
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Figura 71 — Densidade Relativa das 4 composic¢des sinterizadas.

As amostras contendo 70% de cBN nao alcangcaram resultados muito
satisfatorios em relacdo a densidade relativa (93,2%), pois a taxa de densidade
relativa foi inferior a 95%, principalmente para amostra com adicdo de 6xido de
lantanio, cuja meédia foi 92,6%.

Diante dos resultados encontrados na literatura, implica dizer que a
dispersdo homogénea de uma segunda fase na matriz de SisN4 € provavelmente
eficaz para aumentar as propriedades mecanicas. Possivelmente os baixos indices

de densidade para estas amostras sdo consequéncia de diferentes fatores tais
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como: tamanho de grdos de cBN, o alto teor de Si3sN4, a quantidade do aditivo
La O3, provavelmente insuficiente para promover a formacédo da fase liquida e a
falta de reatividade dos materiais com o cBN.

Graos menores podem eliminar espacos vazios entre as particulas,
resultando em um corpo mais rigido e mais denso promovendo o fechamento dos
poros durante a sinterizagao.

No entanto, € dificil obter materias de cBN plenamente densos devido a forte
ligacdo covalente e baixos coeficientes de auto-difusdo de B e N assim como Si e
N sem auxiliares de sinterizagdo. Além da transformacéao reversa de cBN—hBN em
altas temperaturas que reduz, consideravelmente, a dureza do material podendo
ser minimizado com aplicacdo de um tempo mais curto de sinterizacao.

A proposta de utilizacdo do La,O3 para promover a formacao da fase liquida
e, desta forma, ativacdo do mecanismo dissolucéo-reprecipitacdo, auxiliando na
transformacao de fase a—-SisN4. Além disso, os 6xidos da superficie de SisN,4 sdo
retidos nas fases intergranulares e causam degradacao da resisténcia do material a
temperaturas elevadas, por isso 0xidos com temperaturas de fusdo elevadas como
La,O3 sdo introduzidos para melhorar a resisténcia a alta temperatura.

De acordo com os resultados este proposito ndo foi completamente
alcancada, pois se verificou os menores valores de densidade entre as
composicdes estudadas. Isto se deve, provavelmente, ao fato de que a formacéo
de fase liquida, entre SisN4 e 0 6xido de lantanio acontece em temperaturas entre
1650 e 1800°C (Atilio, 2006; Mitomo, 1982). Porém, de acordo como difratograma e
o percentual relativo da fase B-SisN, apresentados na figura 76 tabela 19, as
amostras com adicdo de LazO3 de 1 ciclo e 3 ciclos apresentaram 100% e 89,7%
de transformacdo, respectivamente.

As caracteristicas microestruturais e propriedadesfinais das amostras
AM30SiLa60s ndo alcancaram resultadossatisfatorios com os parametros de corte
utilizados. Este resultado pode ter sido influenciado pelo teor de aditivo que nao
promoveu a quantidade de fase liquida necessaria para a transformagao da fase a-
Si3Ns ou devido as caracteristicas do liquido formado durante a sinterizacéo
(quanto a molhabilidade, viscosidade, etc.,). O fator do raio i6nico do lantanideo
dificultando a formagé&o de novas fases pode ter influenciado no resultado.

As pesquisas de Zhao e Mingzhi (2009) apresentaram compaésitos com 50%
de cBN e22% de Si3N,4 adicionando AIN-Al,O3-Y,03com 95% da densidade relativa.
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Hotta e Goto (2010) empregaram na composicdo 20%cBN com B-SIAION e obteve
um percentual de densidade acima 97%, com tempo de sinterizacdo de 60s a
1650°C. Ye et al. (2010) utilizaram cBN com [-SisN4s e AIN e observou que as
densidades relativas dos compdsitos obtidos diminuiram com o aumento do teor de
cBN de 20% para 30%. Esta pequena diferenca provocou um declinio da
densidade relativa de 99,6% para 94,3%. McKie, (2009) trabalhou com uma
composicéo de 25%cBN e adicdo de Al e obteve uma densidade 3,38g/cm?, bem
préximas da amostra AM10Si3min. As densidades das ferramentas comerciais de
Amborite (Hanyalogl, et al.2001), NB Elbor-R, Kirobit e BNZ7000s (GE) possuem,
respectivamente, densidade 3,41g/cm® 3,31-3,39 3g/cm®, 3,20-3,34 g/cm®
(Garshin, 2009) e 3,38g/cm® Klimczyk et al.(2011).

Pode-se perceber que nado foi possivel uma comparacdo precisa entre as
densidades apresentadas neste trabalho e os dados referenciados na literatura,
pois, em sua maioria, 0s compodsitos utilizam granulometria de micropés ou
nanopés de cBN, matriz contendo WC, AIN, Al,O3 ou TiN (Ye, 2010; Rong, 2004,
Valpasso, 2006), além de parametros e técnicas de sinterizacao diferentes, o que
implica mudanca de propriedades. Além disso, ndo se tem conhecimento de
publicacdes utilizando apenas cBN com matriz de Si3N4, exceto as publicacdes
advindas desta tese, o que impossibilita uma comparacdo igualitaria dos dados
obtidos nesta pesquisa.

Em todas as composi¢cdes os valores de densidade relativa foram acima de
91% para as amostras de 70% cBN e acima de 96% para as amostras com
90%cBN com o valor de densidade aparente superior a 3,25g/cm?indicando que os
parametros de sinterizacao foram eficientes.

Pesquisas recentes comprovaram a eficiéncia de adi¢cdo de La,Os3, Y,O3 ou
Sc,03 em compdsitos contendo SizN4 para promover a fase liquida necessaria ao
estagio inicial de dissolucéo-precipitacdo (Malik, 2010; Zhao e Mingzhi, 2009).
Dentre os trabalhos encontrados na literatura Klimczyk et al.(2011), o que se
aproxima das técnicas utilizadas nesta pesquisa, utilizou micropés com alto teor de
cBN e 3-5% de SizsN, em temperaturas de 1880-2240°C. A densidade Aparente
encontrada por Klimczyk para compdsito com micropds de cBN e 3-5%SizN,4 sob
alta presséo e temperatura (7,7 GPa e 1880°C) foi de 3,33g/cm?. As condicdes e
sinterizagdo estabelecidas neste trabalho para amostras com adicdo de La,Os3
podem ser revistas com o intuito de aumentar as propriedades do compaosito.
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4.4.2 - Difragcao de raios X —amostras de 1 a 5 ciclos de sinterizagao

As amostras foram submetidas a analise de DRX, cujos difratogramas estao
apresentados nas Figuras 76 e 77. Buscou-se identificar o aparecimento de novas
fases durante a aplicacéo de altas pressdes e temperaturas.

Conforme jA mencionado, a funcdo do ligante é reagir quimicamente com os
graos de cBN em condi¢cdes de sinterizacdo para a formacao de fortes ligacdes e
retencdo dos graos produzindo uma fase residual cujas caracteristicas irdo afetar
as propriedades do material como um todo.

A aplicacdo de HPHT cria condi¢bes para o surgimento de novas fases e
densificacdo do material, sendo um meio efetivo de controle do grau de afinidade
entre as fases. Estas alteracdes na estrutura podem ser identificadas através de
picos de DRX. No Difratograma existem indmeros picos com intensidades t&o
baixas que impossibilitam a identificagcdo e outras nem sdo detectadas. Pode
também haver ocorréncia de sobreposicdo de picos.

As larguras dos picos podem ser influenciadas por fatores como
estequiometria, tamanho e morfologia dos graos. Segundo Casanova, (1999) o
alargamento dos picos de difracdo indica a reducdo no tamanho dos grdos com o
tempo de sinterizagdo. O autor estudou a cinética de deformacéo plastica do cBN
através da medicao da largura da linha de raios-X

De uma forma geral, nos difratogramas das amostras sinterizadas nota-se
que as transformacdes se deram, em sua maioria, entre 0s O0xidos presentes na
superficie, La,O3 e a matriz de SizN4, considerando que somente as reflexdes mais

intensas estao indexadas.

4.4.2.1 - Amostras AM30Si60s

No difratograma das amostras AM30Si60s, apresentado na figura 72
observa-se que o pico de maior intensidade é da fase 3-SisN,4 indicando que houve
uma alta transformacao de a—[3-SisN4 com1 ciclo da sinteriza¢céo, ou seja, durante
o tempo minimo determinado de 60s. A transformacao reversa de cBN—hBN é
muito pequena, um pico com baixa intensidade. Com o aumento do tempo de
sinterizacdo, esta fase desaparece, como pode se confirmar através dos

difratograma das amostras com 2 e 3 ciclos, reaparecendo com picos de baixa
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intensidade nos compdsitos sinterizados com 4 e 5 ciclos. De uma forma geral a
presenca de hBN foi irrelevante nos 5 ciclos, ndo interfere nas propriedades do
compaésito.

O Difratograma mostra que o tratamento térmico HPHT contribuiu para a
transformacao a->[3-SisN4 significativamente nos 4 ciclos de sinterizagdo. Houve a
formacao de novas fases, provavelmente nos contornos de graos, em quantidades
muito pequenas durante 2 ciclos de sinterizacdo. Com aplicacdo de 5 ciclos, ou
seja, com aumento do tempo de sinterizacdo, apareceram picos mais significativos
destas novas fases, o que implicou na reducdo da presenga da fase [(-SizNg
prevalecendo a quantidade de cBN no compdsito sinterizado.

A transformacédo a->B-SizN4 ocorre mais rapidamente e intensamente entre
1500-1600°C, onde ocorre o processo de solucdo preciptacdo, ficando abaixo da
temperatura de sinterizagdo utilizada nestas amostras (=1800°C). Nao ha uma
alteracdo significativa com aumento da temperatura, ou seja, com mais ciclos de
sinterizacdo, o que justifica uma maior transformacdo com 3 ciclos. A quantidade
de fase liquida deve ser suficiente para completar a densificacdo. As vezes é
necessaria uma temperatura mais alta (=1900°C) para quebrar a ligacdo covalente
de a-SisN4 e completar a transformacgao de fase de a para -SisN4 fornecendo uma
fase liquida e contribuindo para a sinterizagéo.

A predominancia de picos da fase a-SizNsem relacdo a fase B-SizNjnas
amostras sinterizadas com 2 ciclos, pode ser explicado pela maior quantidade de
fase liquida presente. Devido a dificuldade de densificacdo da matriz de SisN4 €
fundamental a incorporacdo dos Oxidos existentes na superficie do SizNse cBN
(SiO, e B,0O3) na estrutura do compésito e para o0 processo de solucao-

reprecipitacdo do SisN4, responsavel pela taxa de transformacgao de c%B-Si3N4. A
quantidade da fase 0(-Si3N4 contribui para o aumento da dureza do compdsito,

porém reduz o valor da tenacidade. No entanto, no que se refere a ferramentas de
corte projetado para usinagem, maior tenacidade a fratura € um atributo desejavel.
O B,03 e o silicio livre (Si) aparecem na amostra de 5 ciclos com picos mais
significativos de intensidade enquanto que a fase a-SizN4 remanescente e fase [3-
SisN4 estdo presentes em quantidade e intensidade de picos equivalentes. O
surgimento de novas fases diluiu a presenca do SisN4s e, consequentemente,
apresenta um aumento da intensidade de cBN. Segundo Rodrigues (2004), a

presenca do B,O3 pode reduzir a viscosidade em funcao do borosilicato formado. O
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B,O3 presente na superficie da particula se volatiliza ou se combina com outros

elementos em 1800°C.

Nas amostras sinterizadas com 3 ciclos observa-se a ocorréncia da

transformacao total da fase a—f-SisN4 com reducéo significativa do pico de cBN.

Nota-se a presenca de SiO,no DRX a partir de 4 ciclos com baixa intensidade de

pico, assim como o aparecimento de hBN. De acordo com pesquisas de Atilio, et

al.(2006), dependendo da quantidade de SiO, presente na composicdo, podera

contribuir para a formacao de fase liquida em altas temperaturas (1687°C). Um fato

relevante apresentado pelo difratograma é a reducéo significativa do pico de B-

SizN4 em decorréncia do surgimento de outras fases como B,Os.

Intencidade (CPs)

Figura 72 - Difratograma de RX das amostras sinterizadas AM30Si60s.
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relacionada a formacdo de liquido transitério durante a sinterizacdo, o que pode
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acelerar o processo de grafitizacdo do cBN para hBN pelo mecanismo de
dissolucéo-precipitacdo ou mesmo pelo tempo prolongado de sinterizagcdo em alta
temperatura.

Em uma analise geral as amostras AM30Si60s apresentaram, conforme o
difratograma, uma transformacéo crescente da fase a—3-SizN4 chegando a 100%
durante o 3 e 4 ciclos de sinterizagdo. Para as amostras com 5 ciclos houve uma
reducao consideravel no grau de transformacdo de a—->B-Si3Ns. Nao se tem
conhecimento da existéncia de processo de reversao da fase a->pSi3N4. Pode-se
deduzir que para uma efetiva transformacgéo de a—[3-Si3N,4, 3 ciclos de sinterizacao
das amostras AM30Si60s correspondem aos interesses desta pesquisa, cujo
propésito € obter amostras de microestrutura com auto-reforco de graos alongados
da fase B-SisN4, formando um bloqueio para a propagacéao trinca, contribuindo para

0 aumento da tenacidade a fratura.

4.4.2.2 - Amostras AM30SiLa60s

As amostras AM30SiLa60s contendo 70%cBN-30%(Si3Ns-La,03) foram
submetidas a analise de DRX, cujos difratogramas estdo apresentados na figura
73.

Estas amostras foram as que apresentaram uma quantidade bem
significativa de novas fases, em sua maioria proveniente da reacdo entre SizNg4 e
La,O3, cujos picos sao de baixa intensidade e aparecem na faixa de 26 abaixo de
45° mas responsaveis pelas caracteristicas microestruturais e propriedades
mecanicas das amostras sinterizadas. Nao houve a identificacdo de fases oriundas
da reacdo entre cBN durante o processo de sinterizacdo desta composicao. Isso
pode significar que ndo houve interacdo quimica dos cristais de cBN com a matriz
ligante de Si3N4, como ocorreu nas outras composi¢cdes, mesmo que com baixa
intensidade de pico.

A transformacdo de fase de cBN—hBN sé foi detectada na amostra
sinterizada com 5 ciclos, mesmo assim com baixissima intensidade de pico, sendo
um fator desprezivel para andlise de comportamento microestrutural. Todos o0s
ciclos mostram a coexisténciados pés de partida.

Um fato a se considerar é a alta intensidade do pico de silicato de lantanio
(LazSi,O;) apenas em 1 ciclo de sinterizagcdo. A presenca desta fase na

composicdo leva a suposicdo que ndo houve um consumo de aditivo em



Capitulo IV - Resultados e Discussoes 136

quantidades suficientes para formacdo de solucdo soélida responsavel pela
transformacdo a->B-SisN4 durante a sinterizacdo. A partir de 1 ciclo registra-se o
aparecimento de picos de baixa intensidade de SiO..

A formacdo de fases como LaSiON; consomem grande quantidade do
aditivo presente na fase liquida para a formacéo de solucdo sélida, dificultando
muito a densificacdo do material.

A transformacéo da fase a—[p-Si3N, foi verificada através de identificacao
dos picos mais intensos de B-SisNsno 4 e 5 ciclos de sinterizacdo. Conforme sera
visto posteriormente, a microestrutura das amostras com maior transformagéao da
fase a—B-SizN4 é caracterizada por grdos alongados, com alta razdo de aspecto,
que contribuem para melhoria das propriedades mecanicas dos corpos
sinterizados.

O aparecimento de picos de LaSiO;N, LaySi,O7, B,O3 e Si ndo ocorreram
em todos os ciclos. Os picos de SiO,foram identificados em todos os ciclos, exceto
em 1 ciclo. O emprego do aditivo 6xido na composicdo das amostras contribuiu
para a reducdo do aparecimento e para a baixa intensidade dos picos de B,03;. O
aparecimento de picos de baixa intensidade da fase intergranular oxinitreto silicato
de lantanio (LazSi;ON), identificado nos ciclos 3 e 5. Segundo observagao de
Santos (2004), esta é uma fase indesejavel, pois o coeficiente de expanséao térmica
€ baixo, assim como a temperatura de fusdo, porém possui propriedades
superiores a fase amorfa, comuns em cerdmicas a base de SizN4. Sua presenca
pode ter originado de uma parcela do La,O3; que reagiu com SiO, presente na
superficie do p6 de SizNy.

A temperatura de formacdo de liquido para composicdo com La,O3; € de
aproximadamente 1450°C (Silva, 2000). Isso significa que a temperatura de
sinterizacdo utilizada neste trabalho (1800°C) ultrapassou a exigida. Assim, pode
ter promovido a formacédo de uma fase amorfa intergranular que é menos dura e
mais fragil. Esta fase residual nos contornos de grao da fase [B-SisNs pode

prejudicar as propriedades do produto final.
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Figura 73 - Difratograma de RX das amostras sinterizadas AM30SiLa60s.

Pode-se considerar que a utilizacdo do aditivo favoreceu a transformacéao
a—3-SizN4. Houve a dissolugdo do La,O3; para formacdo do liquido viscoso em
temperaturas elevadas, possibilitando uma maior solubilidade de grédos a-SizN4 e
subsequente precipitagao de graos B-SizN4. Estas sdo condi¢cbes necessarias para
que esta transformagdo seja bem sucedida. Visto que o crescimento e as
propriedades dos graos B-Si3sNs dependem das caracteristicas da fase
Intergranular. Entretanto, a adicdo La,O3 favoreceu o surgimento de algumas fases
indesejaveis.

A substituicdo do fon La®*" nos sitios catiénicos pode provocar um aumento
da difusdo atdmica, pela introducdo de vacancias favoraveis ao surgimento de
graos alongados de B-SisN4 com alta razédo de aspectos (picos mais largos), além

de promover a diminuicdo da temperatura de transig&o.
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4.4.2.3 - Amostras AM10Si60s

A figura 74 mostra os padrdes do difratograma de raios X para as amostras
sinterizadas 90%cBN-10%Si3N4 com tempo de 60s e temperaturas de =1800°C e o
mecanismo de reacdo com a formacgédo de fases cristalinas identificadas através de
picos de intensidade. O objetivo principal € obter composic6es com alto indice de
transformacado de a-SisN;—B-SisN4, cujos gréos alongados com alta razdo de
espectro formando uma estrutura reforcada pelo entrelagamento destes graos.
Assim sendo, € de suma importancia a analise da microestrutura dos compositos
no que se refere ao grau desta transformacédo. De uma forma geral, quanto maior é
o grau de transformacdo, melhores as condi¢cdes de densificacdo dos compadsitos
(Chagas et al. 2011; Skury et al. 2012b; Yi Zhong, 2009).

De acordo com o difratograma todos os ciclos apresentaram alta intensidade
de pico de cBN, o que se justifica considerando que as amostras apresentam alto
teor de cBN. Considerando a importancia da transformacdo a—f-SisN4, a amostra

de 3 ciclos foi a unica que registrou a alta intensidade de pico da fase B-Si3Na.
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Figura 74 - Difratograma de RX das amostras sinterizadas AM10Si60s.
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4.4.2.4 - Amostras AM10Si3min

Na figura 75, encontram-se os perfis de DRX das amostras contendo 90%
cBN- 10% SiN4 sinterizadas durante 3 min por ciclo.

Todas as amostras contendo 90% de cBN foram sinterizadas com o0s
mesmos parametros de pressdo. Buscou-se aumentar o tempo de sinterizacdo de
60s para 3 min com reducdo da temperatura de sinterizacdo e analisaram-se 0s
efeitos na microestrutura e propriedades dos compgésitos. Observando o DRX das
amostras sinterizadas com 3 min, percebe-se uma clara semelhanga com os perfis
das amostras sinterizadas com 60s. A diferenca estda, mais precisamente, no
aparecimento de picos de intensidades moderadas nas mostras de 2 e 3 ciclos
sinterizadas com 60s. Apesar da baixa intensidade de picos da fase [B-SisN4
detectados nos DRX das mostras sinterizadas com 3 min, o0 aumento de tempo de
sinterizacdo contribuiu para melhoria das propriedades e maior densificacdo. De
uma forma geral, entre as 4 composi¢Oes estudas, foi a que apresentou 0s
menores indices de transformacgao da fase a—f-SisNs em relacdo ao niumero de
ciclos, conforme tabela 19.

O difratograma apresenta um elevado pico da fase -SisNsna amostra com 1
ciclo de sinterizacdo e picos de intensidade mais baixa de cBN, porém com
aparecimento da fase hBN promovido pela transformacéo da fase cBN—hBN. Os
DRX apresentaram picos elevados de cBN que contribuem para o aumento e
dureza dos compésitos.

Alguns picos dos difratogramas se sobrepdem quando identificados nas
fichas JPCDF, o que gera possibilidade de duplicidade de valores, ou seja, de
fases presentes. Pode ser o caso da alta intensidade do pico identificado como
fase B da amostra de 1 ciclo, pois se encontra no eixo 20 de 26,65° que coincide
com o pico de SiO, .De acordo com a tabela 19, apenas as amostras sinterizadas
com 1 e 5 ciclos exibiram alto grau de transformagéao da fase a—p-SisN4(>84%),
registrando nos outros ciclos uma taxa de transformacéo em torno de 60%.

DRX das amostras sinterizadas nas fases Si e SiB, surgem em picos de
intensidades muito baixas. O aparecimento do silicio puro € registrado nas
amostras de 4 ciclos em um Unico pico de baixa intensidade. A pouca reatividade
do cBN e Si3Ng interferiu na formacdo de novas fases com intensidades
significativas de picos de DRX, exceto para a amostra de 1 ciclo. Estes resultados

podem estar relacionados a falta de um aditivo, cabendo, muitas vezes, aos 0xidos
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presentes na superficie dos materiais de partida auxiliar na transformacgéo, sendo o
consumo desses aditivos durante a sinterizacéo insuficiente para a formacgédo de
solucéo solida, devendo os mesmos ser direcionados para a producdo de fases
intergranulares amorfas ou volatizados a temperaturas muito altas. Porém,
compositos a base de ceramica de SisNs com grande teor de aditivos exibem
maiores quantidades de fases intergranulares e, consequentemente, n&o
apresentam bons desempenhos devido, provavelmente, ao amolecimento desta,
provocando a movimentacdo dos gréos de B-SisN4 via fluxo viscoso e formando
poros que levam a ruptura prematura do material. Conclui-se que uma pequena
qguantidade de aditivo (inferior 5%) tem consequéncias inversas e propicia um maior
grau de transformacao de graos a—[p-SisN4 e formacdo de novas fases benéficas

as propriedades do produto final.

1ciclo

1 2
] 5 A 3 A A a 2
T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T ]
] 2
b 1-hBN
j 2ciclos
B 2-cBN
_ * 2 9 308N,
SRR B TATTIRS W
) a T [ T [ T [ 2‘ [ T [ T [ T [ T [ T [ T [ T 1 4-5-Si.N
0 ] 34
® 3ciclos
2 5-8i
c ] 2
g = 9 6 - SiBy
£ 3 4533433 4 4 3334 | A

T r——T1T "7 1T 1 T 1T T 1T T T T

- T

4ciclos

. 23 63 I 2
4 3
134 4 33 3 \ 2

rr~—r T r—rrTr T 1T T 1T T 1T T T T T T

5ciclos

a 2

] 2

T INTS) I (RS N

1 T N T N T N T N T N T N T N T N T N T N T ‘

10 20 30 40 50 60 70 80 9 100 110 120
20 (grau)

Figura 75 - Difratograma de Rx das amostras sinterizadas AM10Si3min.
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4.4.3. — Efeito do grau de transformacao dea—B-SizN4

A andlise quantitativa das fases formadas durante o processo de
sinterizacdo é muitas vezes dificultada por causa do numero de variaveis que estao
envolvidas na determinacdo das quantidades relativas de cada fase. Dentre as
variaveis importantes estdo: os coeficientes de absorgéo, o tamanho das particulas
que interferem diretamente na identificacdo e a resolucéo de picos de difracdo que
podem estar sobrepostos e, por fim, uma intensidade muito baixa dificultando a
identificag8o. Porém as fases de interesse que comumente ocorrem em ceramica
de Si3sN4sao a-SizNy, B-SisNg4, SiO; e Si livre e para cBN é, em especial, B,Os.

Observando os picos nos DRX das amostras sinterizadas, pode-se estimar o
grau de transformacéo(Gr) das fases de a-SizN4 e B-SisN4 a partir da relacéo entre
as intensidades desses picos. Na tabela 19 estdo agrupados os valores obtidos
para o comportamento do grau de transformacao em funcdo do numero de ciclos e

estdo representados no grafico da figura 76.

Tabela 19 — Grau de transformacao a-SizN4s—>[3-SisN4 (%).

Amostra | AM30Si60s | AM30SiLa60s | AM10Si 60s | AM10Si 3min
1 ciclo 90,8 100 87,6 100
2 ciclos 70,9 66,3 100 57,9
3 ciclos 100 89,7 100 51,10
4 ciclos 100 78,1 83,4 61,6
5 ciclos 61 74,9 85,9 83,9
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Figura 76 — Grau de transformagao a—>p-Si3N4 em fungdo do numero de ciclos.
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Em termos gerais, quanto maior é o grau de transformacdo, melhores séo
as condic¢6es de densificacdo dos compasitos (Yi zhong et al. 2009).

Os resultados apresentados deixam clara a influéncia do nimero de ciclos
sobre o G, Entretanto, as condi¢des de sinterizacdo ndo foram suficientes para a
obtencdo de 100% de transformacdo na maioria das amostras. Este fato pode
ainda estar associado as grandes dificuldades encontradas na sinterizacdo do
Si3N4 observadas neste e em outros trabalhos (Yang et al. 2001). A elevacéo do
Gt também pode eventualmente ser atribuida a interacédo entre 0 SizN4 e 0 LayO3
para as amostras AM30SiLa60s. Observa-se que a relagéo das fases a e 3-SizNg4
se alteram com o aumento numero de ciclos. A tendéncia apresentada pelas
composicdes foi de um maior percentual de transformacdo em detrimento do
aumento da temperatura, cuja influéncia foi maior que o tempo prolongado de
sinterizag&o. Entretanto, para as amostras AM10Si3min, o aumento do tempo de
sinterizagdo apresentou um efeito positivo para o valor de densidade das
amostras, mas com reflexos na tenacidade com consequente queda do Gt de fase
a—>[B-SizNy.

Como ja foi visto normalmente o transporte de massa e a transformacao de
fase a—>B-Si3Ng ocorre aproximadamente entre 1550°C e 1700°C, em
consequéncia do processo de solucédo e reprecipitacao.

Dados relevantes com relacdo a adicdo do Oxido de lantanio podem
também ser extraidos da tabela 19. Comparando-se os grupos AM30Si60s e
AM30SiLa60s, observa-se que, contrariamente a algumas publicacbes na
literatura, em termos de densificacdo as amostras com La,O3 tiveram um Gt da
fase a>B-SisNy, inferior as amostras com 0s mesmos parametros de sinterizacao

sem a presenca do 0xido, porém densidades com valores bem préximos.

4.4.4 — Caracterizagcao microestruturalpor microscopia eletrénica.

A microestrutura foi avaliada em termos de homogeneidade da mistura,
caracteristicas da fase predominante e composi¢cdo quimica. Para a analise da
composicao quimica utilizou-se EDS acoplada ao MEV.

Observa-se que nas analises microestrutural das amostras sinterizadas
certa complexidade, principalmente nas composi¢cdoes com adicdo de La,O3. A

dificuldade de densificacdo de compdsitos com alto teor de cBN com matriz de



Capitulo IV - Resultados e Discussoes 143

SisNs tem sido relatada na literatura devido ascaracteristicas covalentes das
ligagdes que Ihes conferi alta dureza.

A sinterizacdo via altas pressfes gera tensfes internas de tracdo nos
contornos de grdo que ndo podem ser totalmente eliminadas por causa de
restricbes geométricas das amostras em funcdo do dispositivo e matrizes de
sinterizagdo. Estas tensdes atuam sobre as falhas existentes resultando, muitas
vezes, em trincas nas amostras. Nesta Otica, a auséncia de trincas e de poros
pode comprovar a eficiéncia da sinterizagdo, assim como a formacdo de novas
fases, a interacéo entre os graos de cBN e a matriz ligante, entre outros aspectos.

Cada composicdo teve um comportamento distinto em relagdo as
caracteristicas microestrutural que devem ser analisados separadamente. Vale
lembrar que os parametros de temperatura, pressdo, tempo e poténcia foram
mantidos invariaveis, ou seja, temperatura de 1800°C e pressao de 7,7GPa, em
tempo de 60s, exceto para a amostra AM10Si3min, cujo tempo de sinterizacao por
ciclo foi estabelecido em 3 min com reducéo da poténcia para de 900W, ou seja,

uma reducédo de temperatura.

4.4.4.1 - Amostra AM30Si60s

A figura 77 mostra as micrografias com detalhes dos efeitos da sinterizacao
na microestrutura das amostras sinterizadas AM30Si60s e a morfologia dos graos
de SizN4 na regido de fratura das amostras com 1 ciclo e 3 a 5 ciclos. A amostra
com 1 ciclo apresenta regibes ndo homogéneas com a presenca de graos
equiaxiais da a-SisN,4 e graos alongados da fase B-SizN4 dispostos aleatoriamente
nos contornos de grdos de cBN e o aparecimento de poros, principalmente na
regiao vitrea, o que pode ter contribuido para um indice de densidade de 94%. As
amostras sinterizadas com 3 ciclos apresentaram maior transformacéo da fase
a—B-SisN4 entrelacadoscom alta razdo de aspecto (destaque e circulo) com
pequenos poros. Nota-se o aparecimento de fibras (Whiskers). Observa-se uma
transformacdo na microestrutura com maior densificacdo e homogeneidade nas
amostras de 4 ciclos com graos de (3-SisN4 dispersos na matriz. As amostras com
maior tempo de sinterizacdo (5 ciclos) apresentam regides vitreas com a presenca

de poros arredondados e trincas intergranulares e transgranulares.
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Figura 77 - Micrografias das Amostras AM30SI160S obtidas no MEV: (a) 1 ciclo, (b)
3 ciclos, (c) 4ciclos, (d) 5 ciclos.

Cada ciclo de sinterizacdo das amostras AM30Si60s sera analisado
separadamente para melhor compreensdo das alteracdes microestruturais em
relacdo ao tempo de manutencdo dos parametros de sinterizacao.

A figura 78 apresenta a micrografia de um segundo lote de amostras
sinterizadas com 1 ciclo. As imagens da superficie fraturada 78(a) obtida por MCL
demonstra, de uma forma geral, uma boa distribuicdo dos grédos de cBN na matriz
de SisN4s. Observando com mais detalhes nota-se pequenos poros (setas)
distribuidos pela superficie de fratura da amostra, alguns graos de cBN recobertos
pela matriz ligante.Em algumas regides da amostra a presenca uma fase
intregranular mais grosseira,que € a dominante, ndo preenche todos os contornos
dos gréos de cBN, o que pode prejudicar a sua retencdo na matriz. Porém de um

modo geral, a amostra apresentou um matriz com boa aderéncia aos graos de
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cBN, como pode ser visualizada na imagem de 78(c), mas com o aparecimento de
grandes poros. A imagem 78(d) revela o surgimento dos grdos B-SisNs com
morfologia alongada, com pouca razdo de aspecto, graos equiaxiais da fase a-
SizN4e 0 surgimento de trincas intergranulares na interface matriz e grdo de cBN e
poros.

A diferente morfologia da matriz composta pela ceramica de SisN4 se deve
ao mecanismo de nucleacdo e crescimento dos materiais constituintes,
especialmente dependentes das caracteristicas da fase intergranular, a fase de
SiO; que néo se dissolveu e da taxa de transformacgéo e crescimento dos graos de
fase 3.

AccY  Probe  Mag WD Det No. FH—— 5um
150kv 3.0 x2000 47 SE 1 LAMAV/UENF

AccY  Probe  Mag WD Det No.
150kv 30 x1000 47 SE 1 LAMAV/UENF

(d)
Figura 78 — Microestrutura da Amostra AM30Si60s-1ci - lote 2: (a)(b) MCL (c)(d)
MEV.

As micrografias das amostras sinterizadas com 2 ciclos estao representadas
da figura 79. Observa-se que o0s graos de cBN estdo homogeneamente
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distribuidosna matriz de SisN4. A microestrutura da amostra difere das amostras
sinterizadas com 1 ciclo principalmente em relacdo a adeséo dos graos de cBN a
matriz que apresenta um aspecto granular, tipico de grdos equiaxiais da fase a-
Si3Ny4 e caracteristicos de materiais ceramicos, o que pode ser melhor percebido no
detalhe mostrado na figura 79(c). Nas amostras sinterizadas com 2 ciclos a
estrutura cristalina da fase a-SizN, iniciada com o processo de saturacéo do liquido
viscoso, se solidifica e envolve o contorno e a superficie dos grdos de cBN.
Observa-se 0 surgimento de poros e trincas intergranulares, conforme detalhe

apresentado na figura 79(d).
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Figura 79 - Microestrutura da Amostra AM30Si60s-2ci: (a)(b) MCL (c)(d) MEV.
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A partir da analise das figuras 78 e 79 pode se concluir que 1 e 2 ciclos de
sinterizacdo ainda nao foram suficientes para obtencdo de compactos com
densidade superior a 95% e com indice de transformacédo da fase a—[(-SisNg
desejada. Com o aumento do ciclo de sinterizacdo ndo houve alteracao significativa
da densifica¢do, porém surgiram poros e trincas intergranulares. Este fato pode ser
justificado pela pouca presenca de graos alongados da fase [-SisN4 identificados
nas micrografias e pela reducéo da intensidade do pico DRX em 2 ciclos.

O aspecto microestrutural das amostras sinterizadas com 3 ciclos esta
apresentado na figura 80. Conforme observacéo deYang et al. (2001) a dissolucéo-
reprecipitacdo € acelerada pela aplicacdo de pressdo por tempo mais prolongado,
alterando assim a morfologia das particulas. As figuras 80(a) e 80(b) deixam
evidente este processo que se observa uma maior homogeneidade na distribuicao
dos graos e cBN pela amostra. Na figura 80(b) pode se identificar estruturas em
forma de fibras finas e alongadas (whisker) concentradas nas regides de maior
porosidade. A figura 80(c) apresenta uma microestrutura da matriz formada quase
gue totalmente por graos alongados de B-SizNjuniformemente distribuidos entre os
graos de cBN com alta razdo de aspecto. Nota-se o aparecimento das fibras (seta
pontilhada) surgindo dos poros, o que pode ser melhor observado na figura 80 (b).

O brilho observado nas amostras pode ser atribuidoa presenca do silicio

(semicondutor) que muitas vezes dificulta a obtencdo de imagens por MCL.
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Figura 80 — Microestrutura da Amostra AM30Si60s-3ci: (a)(b) MLC — concentracao

de fibras na regido de poros; (c)(d) MEV - surgimento da fibra no interior do poro.

A analise por EDS feita pontualmente na fibra (whisker) da amostra
AM30Si60s-3ci pode ser observado na figura 81. Na andlise aparecem picos de
aluminio e pico, significativo, de magnésio (Mg). Este dltimo pode ter sido
proveniente do po6 de partida, pois o0 Mg e outros elementos alcalinos séo utilizados
como catalisadores na sintese de cBN. O ponto 2 foi identificado como cBN e o

ponto 3 sendo Si3Ny,

oM | L counts: 2000 70 % 3 2k _pt1
2000 Si
1500 -
1000 - Mg
Al
500-{ CO
N
0 | | |
0 2 4 6
Kim -1 -H keV/
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Figura 81 — (a) Microestrutura da amostra (MEV) e (b) analise quimica por EDS da
fibra (Whisker).
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As amostras sinterizadas com 4 ciclos apresentam caracteristicas
microestruturais, de densidade e indice de transformagao a—-SisN4 proximos das
amostras sinterizadas com 3 ciclos. A Figura 82(a) apresenta uma microestrutura
com distribuicdo uniforme dos grdos de cBN na matriz de SisN4s. Uma camada
espessa e grosseira de material ligante compde uma grande parte da matriz. A
caracteristica da microestrutura pode ser atribuida a forma amorfa do SisN4 ou
mesmo a presenca de hBN, uma estrutura macia que solidificou. A superficie da
amostra analisada foi lixada com disco de diamante antes de micrografadas, o que
provocou o desprendimento de alguns graos e da prépria matriz com uso de fluido
(agua), figura 82(b). Com 4 ciclos de sinterizacdo as fibras finas e alongadas
encontradas nas amostras sinterizadas com 3 ciclos deram lugar afibras grossas
junto aos poros, com caracteristica de “pontes”. Esta microestrutura pode ser vista
em detalhe na figura 82(c).

Normalmente, as formas alongadas dos cristais de B-SisNs s6 podem ser
visiveis no MEV em aumentos superiores a 1000x. Na figura 82(d) a matriz ligante
com morfologia tipica de graos a-SizN4 envolve parte da superficie de graos de
cBN. Em aumentos inferiores a 1000x (MEV), apresentam uma forma métrica
devido ao aglomerado dos graos caracteristico da fase a-SisN4s. O que pode ser
melhor observado na imagem 82(d) ampliada, bem como o aparecimento de trincas
transgranulares e intergranulares, oriundas da tensdo gerada durante a

sinterizacdo e da diferenca de expansao entre a matriz e os graos de cBN.
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Figura 82 - Microestrutura da amostra AM30Si60s-4ci: (a)(b)(c) MLC (d) MEV.

A ruptura do grdo ocorre, ha maioria dos casos, nos limites entre a matriz e
as particulas de cBN. Isto significa que a forca de adeséo entre o composto ligante
e as particulas de cBN esta relativamente fraca. Estas fraturas intergranulares
podem provocar o desprendimento dos graos de cBN.

Em relacdo as imagens da Figura 83, referente as amostras sinterizadas
com 5 ciclos, pode ser observado o desaparecimento, por completo, das fibras
(Whisker) e uma distribuicdo homogénea dos grdos de cBN na matriz de SizN4. A
figura 83(b) mostra uma camada espessa de matriz ligante preenchendo as
interfaces dos graos de cBN de uma forma mais eficaz. Apresenta um aspecto de
re-solidificacdo (recozimento) ap0s o amolecimento com a aplicacdo de alta
temperatura e pressao por tempo prolongado e regides com desprendimento de
graos. O mesmo pode ser observado na figura 63(c). Possivelmente a amostra
apresenta algumas areas com matriz ceramica vitrea de caracteristicas
morfolégicas “plasticas” com poros arredondados. O aparecimento de trincas
intergranulares e transgranulares é também identificado nas imagens. A camada de
B,O3, presente na superficie das particulas de cBN em temperaturas superiores de
sinterizacdo, pode ser responsavel pelo aparecimentode poros na com estruturas,

0 que sao caracteristicas indesejaveis.
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Quando a sinterizacdo ndo € realizada adequadamente, a contracao,
inerente a densificacdo pode resultar em distor¢cdes, trincas, e ndo completar a
densificacdo ou mesmo reunir todos estes problemas. Em termos da composicéo

quimica, o teor de oxigénio pode afetar a densificacdo, o desenvolvimento
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Figura 83 - Microestrutura da amostra AM30Si60s-5ci: (a)(b) MCL, (c)(d) MEV.

Em uma analise geral das amostras sinterizadas com 4 e 5 ciclos pode-se
concluir que a matriz de SisN4 ndo conseguiu reter os grdos de cBN durante o
tratamento metalografico (lixamento), o que demonstra pouca eficiencia quanto a

este requisito essencial para uma ferramenta de corte, o que devera ser melhor
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avaliado durante o teste de torneamento. As amostras de 5 ciclos comportaram
melhor que as de 4 ciclos; ambas tiveram uma redugé&o nos valores de densidade,
porém a amostra de 5 ciclos teve o mais baixo indice de transformacéo da fase
a—3-SizN4. Isso demonstra que a manutencao dos parametros de sinterizacdo das
amostras de 4 e 5 ciclos ndo apresentou os resultados esperados, podendo ser
utilizada para amostra com 70% de cBN e 30% de matriz de SisN4 3 ciclos.
Mesmo nestas condi¢des as amostras de 3 ciclos precisam alcancar melhorias na

microestrutura.

4.4.4.2 - Amostra AM30SiLa60s

As micrografias referentes a amostras AM30SiLa60s com 70% de cBN e
adicao de 6,5% de La,O3 na composicao estdo apresentadas nas figuras 84 e 85.
As imagens permitem avaliar a microestrutura e a morfologia dos graos dos
compostos sinterizados utilizando um oxido de metal de Terras Raras como aditivo.

A comparacao entre as microestruturas das superficies lixadas e polidas das
amostras sinterizadas com 1 a 3 ciclos pode ser observada na figura 84. Muitos
gréos foram desprendidos durante o lixamento com disco de diamante da amostra
de 2 ciclos. A matriz de SizN4 ndo conseguiu reter os grdos de cBN formando
depressdes junto as regidbes de arranchamento, 0 que quase nao ocorreu nas
amostras de 1 e 4. Na superficie da amostra de 2 ciclos de sinteriza¢do formaram-
se rios esbranquicados, com concentracdo de fases provenientes da mistura de
Si3zN4 com o LayO3. Em geral, houve ama distribuicdo homogenia dos graos de cBN
pela matriz.

(a) (b) (€)
Figura 84— Microestrutura da superficie das amostras AMSi30La60s obtidas por
MCL: (a) 1 ciclo, (b) 2 ciclos e (c) 3 ciclos.
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A figura 85 apresenta, com mais detalhes as imagens das microestruturas
das amostras sinterizadas com 1 a 3 ciclos e com 5 ciclos.

Observa-se nas amostras de 1 ciclo a presenca de uma matriz que envolve
os graos de cBN, muitas vezes, ultrapassando o nivel da superficie dos gréaos, de
acordo com a imagem 85(a). Esta amostra ndo promoveu a densificagcdo completa
devido a presenca de poros, mas possibilitou a formagédo de novas fases. Segundo
resultados do difratograma (figura 85), na amostra com 1 ciclo de sinterizacéao
identificou-se um pico com alta intensidade da fase La,Si,O7, e 0 aparecimento da
fase LaSiOzN a partir de 3 ciclos; esta ultima fase pode se dissociar em uma fase
vitrea. O aumento obtido nas micrografias ndo permitiu identificar com clareza
graos alongados originarios da transformacdo da fase a—f-SisNs. O aditivo,
também, pode reagir com a camada de silica (SiO,) presente na superficie das
particulas de SisN4, e fundir-se a temperaturas inferiores as de sinterizacao,
formando oxinitretos liquidos e silicatos que podem ser responsaveis pelo
aparecimentode poros na estrutura, deteriorando as propriedades dos compdésitos.

As amostras sinterizadas com 2 e 3 ciclos nas figuras 85(b)(c), exibem
microestruturas com caracteristicas proximas, ou seja, a presenca da morfologia
de gréos alongados em algumas regides, diferentes dos graos da fase B-SizNg4
(figura 85b), a existéncia de uma matriz grosseira que envolve os gréos de cBN e o
desprendimento (pull out) de alguns grdos de cBN causada pelo lixamento, que
nao prejudicam as propriedades finais do material. Estes despendimentos de gréos
sdo observados com menor frequéncia quando sdo analisadas as areas de
fraturas das mostras. As setas na micrografia da amostra de 3 ciclos da figura
85(c) indicam alguns poros formados durante a sinterizacao e a presenca de trinca

transgranular.
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Figura 85- Microestrutura da amostra AM30SiLa60s obtidas por MEV: (a) 1 ciclo,

(b) 2 ciclos, (c) 3 ciclos) e (d) 5 ciclos.

As imagens obtidas por MEV da microestrutura da amostra de 2 e 3 ciclos,
presentes na figura 86, revelam a morfologia de grdos alongados, diferentes das
caracteristicas dos grdos de B-SisN4. Esta morfologia pode ser atribuida a
dificuldade em controlar a formacado da microestrutura de ceramicas de SizsN4 ou
seja, taxa de crescimento dos grdos ou a viscosidade, fatores que estdo
diretamente relacionados com os parametros de sinterizacdo e com quantidade e
tipos de aditivos utilizados na composi¢cdes. Também se identifica uma regido da
matriz mais homogenea, formada por uma massa mais escura e compacta. Sao
superficie que passaram por lixamento e apresentam regides com arrancamento
de grdos de cBN. A imagem permite melhor visualizacdo da microestrututa:
detalhes da textura e sedimentacédo da matriz, o crescimento de grdos na matriz de
Si3Ny4. Esta fragmentacéo pode ser causada pelas tensdes geradas na sinterizacao

ciclica e durante a mudanca de ciclo com reducéo da presséo e temperatura.
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Figura 86 - Microestrutura da amostra AM30SiLa60s obtida por MCL: (a) 2ciclos e

(b) imagem em 3D da amostra com 3 ciclos de sinterizacao.

Uma microestrutura com distribuicdo homogénia de groas de cBn na matriz
de SisN; pode se observada na micrografia da amostras AM30SiLa60s-4ci
representada na figura 87a. Porém, em um aumento pode-se evidenciar o
aparecimento de trincas intergranulares e transgranulates na micrografia da
amostra da figura 87b, provavelmente, causadas por tensdes residuais
superficiais, durante o processo de sinterizacdo da amostra.

A fratura de aspecto transgranular ocorre pela quebra dos cristais que pode
resultar em desprendimento dos grédos da matriz. Este tipo de fratura € indicacéo
de uma adesdo mais efetiva entre as particulas de cBN e o ligante, pode ser
observada durante todos os ciclos de sinterizacdo, porém com maior frequéncia
nas micrografias da amostra de 4 ciclos, conforme apresentado na figura 87b.

Uma das possibilidades da quebra de grdos ocorre quando seu limite de
crescimento é interrompido por outra particula, a energia limite ird diminuir por um
valor proporcional a area transversal da particula. Uma tenséo tera entdo de ser
aplicada para ultrapassar o limite, o que provoca a quebra da particula.
Claramente, as particulas menores oferecem menos risco de quebra que as
maiores. Além disso, sdo mais susceptiveis a se tornarem inclusdes dentro do
gréo, porque a diminuigdo da energia para atinge seus limites € pequena podendo

ser e facilmente rompidos. Por outro lado, as particulas maiores tendem a
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permanecer nos limites de grao porque eles diminuem significativamente a energia

de ligacao exigindo maiores tensdes.
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Figura 87 - Microestrutura da amostra AM30SiLa60s-4ci obtida por MEV: (a)
distribuicdo homogenia dos gréos, (b) trincas transgranular e intergranular.

Em uma andlise geral, as micrografias obtidas por MEV e MCL das
amostras AM30SiLa60s apresentaram melhores resultados que as amostra
sinterizadas com 0s mesmos parametros, porém sem a adicdo de La,Os;. A
utilizacdo de elementos de Terras Raras teve como objetivo ocupar as posi¢cdes
intersticiais na estrutura do a-SizN4, promovendo a estabilizacdo da transformacao
em temperaturas elevadas. As amostras de 1, 2 e 3 ciclos obtiveram baixos
indices de transformacdo de a—[p-SizN4, conforme figura 88 o que pode ser
comprovado nas micrografias com aumento de até 2000x, cujos graos alongados,
caracteristicos da fase (3-SisN4 ndo foram detectados.

Os percentuais volumétricos de cBN e SizsN, das amostras AM30SiLa60s
podem ser observados através das imagens obtidas por EDS. A amostra de 1 ciclo
esta representada na figura de 88. Pode-se observar a presenca dos principais
elementos que compde a mistura sinterizada. O mapeamento de EDS da figura
88(b) identifica, em especial, o pico de alta intensidade de silicio na superficie da
amostra que compde o0 SizNg4, cujo percentual da mistura foi de 30% do total da
composicdo para ser utilizado como matriz ligante. Nota-se que o oxigénio esta
homogeneamente espalhado por toda a amostra, principalmente na interface
matriz-grdos, o que pode ser consequéncia dos oOxidos presentes superficie dos

graos de cBN e SizNg.
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Figura 88- Andlise de superficie das amostra AM30SiLa60s-1ci obtida por MEV e

EDS. (a) MEV 1 ciclo; (b) mapeamento por ponto: (c) ponto 1 e (d) ponto 2; (e)

mapeamento por area.

Na figura 89 estdo representadas as microestruturas obtidas por MEV e a
analise dos elementos quimicos feita por EDS na superficie tratada da amostra
sinterizadas com 2 ciclos. No ponto 2 da figura 89(a) o EDS detecta a presenca de

SizN4 na matriz ligante e picos de oxigénio, provavelmente provenientes do SiO;

presente na superficie dos gréos.
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Figura 89- Analise da microestrutura da amostra AM30SiLa60s-2ci: (a) MEV; (b)

mapeamento — EDS;(c)(d) anélise pontual — EDS.

O mesmo pode ser observado na figura 90, quanto a microestrutura e 0s
elementos presentes na superficie da amostra sinterizada com 3 ciclos. No
mapeamento feito por EDS detecta-se picos de todos os elementos que compde
0s pOs de partida, com maior intensidade para o Si que constitue o composto
Si3Ng4, matriz ligante que recobre a superficie da amostrta. Através desta analise

pode-se confirmar pureza dos pos de partida.



Capitulo IV - Resultados e Discussoes

159

L e

i “;iv ke
AccY Probe Mag WD Det F——— 50um
15.0k¥Y 32 x240 16 SE LAMAY/UENF

[mapeanento]
3 [Peak]
e — e
50
0

fponto 2]

[Counts]

150 e EEESLEL TR

F | T

[Counts]

a0

60 1t

40

Figura 90 - Analise da microestrutura da amostra AM30SiLa60s-3ci: (a) MEV; (b)

mapeamento — EDS;(c)(d) analise pontual — EDS (e) andlise quimica

A sinterizagdo dessas amostras ndo apresentaram resultados satisfatorios

quanto a densificagdo (tabela 17). Estes resultados podem ser compreendidos

através de uma andlise mais detalhada da microestrutura. Como foi visto

anteriormente, as amostras de 4 ciclos de sinterizacdo apresentaram uma
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guantidade consideravel de trincas transgranulares e intergranulares prejudiciais as
propriedades finais do composito.

A microscopia da figura 91(a) obtida por MEV pertence a amostra
AM30SiLa60s-4ci. O mapeamento da regidos da amostra elaborado através de
EDS e os elementos quimicos presentes podem ser conferidos na figura 91(b). Na
figura 91(e) tem-se a distribuicdo dos elementos quimicos pela superficie em
analise da amostra Registra-se a presenca de grande quantidade de oxigénio,
provavelmente o aparecimento se deu em razdo da exposicdo da amostra no ar,
propriciando o surfimento de uma camada protetora de Oxido na superficie dos
graos.
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Figura 91 - Analise da microestrutura da amostra AM30SiLa60s-4ci: (a) MEV; (b)

mapeamento — EDS;(c) analise quimica da superficie —EDS.
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Pode-se notar na figura 92 a presenca de fraturas intergranulares nas
amostras sinterizadas com 5 ciclos. Nas duas imagens destaca-se 0 surgimento
da trincas nos contornos dos grads de cBN, isto implica em uma ma adesao da
matriz, que ndo conseguiu impedir o surgimento nem a propagacdo da trincas
diante dos esforcos gerados na sinterizagdo. O grao de cBn serviu de barreira
para a trajetoria da da trinca. As figura 92(a)(b) mostram com maior detalhe as

trincas intergranulares.

AccY  Probe  Mag WD Det F——1 20um AccV  Probe  Mag WD Det F——1 20um
120kV 40 x500 14 SE LAMAV/UENF 120kV 40 x500 14 SE LAMAV/UENF

A F

(a) (b)

Figura 92 — Microestrutura da amostra AM30SiLa60s-5ci: (a)(b) (c) MEV da

Amostra.

A figura 93 apresenta os resultados de EDS da amostra de AM30SiLa60s-
5ci obtidos da imagem de MEV. A figura 93(b) apresenta a intensidade dos picos
dos elementos presentes na area em analise. Observa-se o0 aparecimento do pico
de oxigénio com alta intensidade e a presenca de grande quantidade deste
elemento no mapeamento da superficie da amostra analisada. O oxigenio inibe a
formacao da fase liquida necessaria para a transformacao da fase a—[p-SisNg, 0
que pode ter contribuido para a pouca aderenca da matriz na interface do graos
de cBN .
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Figura 93 - Analise da microestrutura da amostra AM30SiLa60s-5ci: (a) MEV; (b)

mapeamento — EDS;(c) andlise quimica da superficie —EDS.

4.4.4.3 - Amostra AM10Si60s

Conforme sera descrito mais adiante, as amostras de maior teor de cBN
apresentaram, em comparagao com as outras composi¢coes estudadas nesta tese,
os melhores resultados para propriedades mecénicas, porém um indice menor de
densificagéo.

O ligante de SisNjapresentou de uma forma geral, uma melhor
homogeneidade e uma melhor molhabilidade entre os grédos de cBN e a fase
matriz continua. Pode-se perceber a diferenca ao analisar as microestruturas
presentes na regiao de fratura na figura 94. A matriz de SizN4 envolve melhor os
gréos de cBN, nota-se também um ndmero muito menor de trincas e poros. Foi
observado, ainda, que a camada de ligante que envolve os graos de cBN é mais
fina e bem distribuida.
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Nota-se a presenca de pequenos poros arredondados e uma matriz mais
grosseira distribuida entre os grdos de cBN identificados pela superficie lisa.
Existe certa complexidade na formacao da estrutura deste compdésito. Os cristais
de cBN obtidos sob pressao de 7,7GPa séo vistos nas micrografias do MEV nas
figuras 94(b) e 94(c).

AccV  Probe  Mag WD Det F—— 20um

AccV  Probe  Mag WD Det H—— 20um

200ky 40 x500 18 SE LAMAY - UENF 15.0kV 4.0 x500 17 SE LAMAY - UENF

AccV  Probe  Mag WD Det F——1 20um
150kY 40 x500 17 SE  LAMAV - UENF

AccV  Probe  Mag WD Det F—— 20um
150k¥ 40 x500 16 SE  LAMAV - UENF

(d)

Figura 94 — Microestruturtra as AM10Si60s obtidas por MEV: (a)lciclo, (b)2 ciclos,

(c)3 ciclos e (d) 5 ciclos.

A partir da figura 95 serédo analisadas mais detalhadamente as amostras
AM10Si60s com a utilizacdo EDS para a identificacdo dos elementos que
compdem as regides selecionadas.

A figura 95 mostra a microestrutura da amostra AM10Si60s com 1 ciclo de
sinterizacdo. Observa-se a matriz com caracteristicas de graos da fase a e 3-SizN4

entre os graos de cBN. Pequenos poros existentes sdo proprios de matriz
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ceramicas, provenientes do entrelacamento dos grédos alongados de SizNg
dispostos aleatoriamente pela matriz e em finas camadas na interface dos graos de

-

AccY Probe Mag WD Det F——— 5um
15.0k¥ 40 x 2000 18 SE LAMAY - UENF

Figura 95 — Microestrutura da amostra AM10Si60s-1ci obtida por MEV.

As figuras 96 e 97 representam o mapeamento e a analise pontual obtida
por espectrograma da Amostra de 1ciclo. A morfologia equiaxial dos graos de SizNg4
pode ser observada na figura 96(a). Através do mapeamento, figura 96(b),
identifica-se a presenca de gréos a-SisN4 localizados em vermelho referente a
concentragéo de Si. O EDS detectou um pico com baixa intensidade de Mg, figura
97(c)(d), que provavelmente foi utilizado como catalisadores na mistura do po de
cBN. Neste caso, o Mg facilita o processo de transformacdo do hBN em cBN
durante o processo de sintese. Provavelmente essa seja a origem do aparecimento
do Mg no EDS.

As impurezas basicas contidas no pé cBN séo o carbono e o oxigénio (até
0,3 e 0,2, respectivamente) aparecendo, também, Mg. O desaparecimento do pico
do Mg sob 7,7GPa em alguns EDS pode ser explicado em virtude da reacdo com
outros elementos presentes na mistura reativa, sendo o Mg um metal de facil

oxidagao.
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Figura 96 - Analise de superficie de ruptura da AM10Si60s-1ci: (a) MEV, (b)

mapeamente por EDS.
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Figura 97 - Analise pontual da amostra AM10Si60s-1ci obtida por EDS: (a) MEV;
(b) ponto 1; (c) ponto 2, (d) ponto 3.
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A imagem da microestrutura da amostra AM10Si60s-2ci representada na
figura 98(a) pode ser descrita como apresentando uma distribuigdo homogenia
dos graos de cBN, algumas area com concentracdo do ligante de SisNg4, e
desprendimento de alguns grdos de cBN. A figura 98(b) exibe uma trinca
intergranular e a morfologia de grédos da fase a-SisN4, disperso em uma matriz
vitrea. Nota-se uma camada branca de 6xido, provavelmente de silicio ou de boro
na superficie dos graos de cBN e na matriz. A sinterizacdo de 2 ciclos revelou,
através do DRX, a formacado de picos de baixa intensidade de fases SiB4, B,O3 €
de hBN. A mesma camada branca aparece na figura 99, assim como uma trinca
intergranular que contorna os graos de cBN.

Na micrografia obtida por MEV na figura 100 pode-se ver 0s graos
caracteristicos das fases a e B-SisNs. Os graos de cBN utilizados nestes
experimentos apresentam diferentes coloragdes de marrom, que sdo identificadas
no MEV, as vezes com tonalidades mais claras e outras vezes escuras, mas com
caracteristicas de graos solidos e com formacdo de camadas, conforme
identificado no ponto 2 da imagem 101(a). A figura 102 mostra o0 mapeamento, por
EDS, de uma regido da amostra de 2 ciclos, onde predomina a matriz de a-SizNy4
entre graos de cBN. O grao da fase B-Si3N, identificado como ponto 1 na analise

de EDSapresentou pico de baixa intensidade de carbono e oxigénio.

AccY  Probe Mag WD Det
15.0ky 4.0 x3000 17 SE LAMAY - UENF

(a) (b)

Figura 98- Andlise microestrutural da amostra AM10Si60S-2ci: (a) MCL (b) MEV.
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Figura 99 — Microestrutura da regido de fratura da Amostra AM10Si60s-2ci obtida

por MEV.

— [HewSdnplez]
([Peak]

[Counts]

400 4z - Sedeeede

soo il LR i S L

200+ (|-H----- ettt e S LR L L L TR LR L L EECEEEREE EEET R

" - 1
4 . \ ) 100 -
F S

AccY Probe Mag WD Det A 2um
15.0k¥ 40 x5000 17 SE LAMAY - UENF

Figura 100 — Microestrutura Amostra AM10Si60s-2ci: (a) MEV, (b) analise EDS

ponto 2 com presenca de Mg.

A figura 101 apresenta um morfologia de graos de cBN inteiro recoberto por
uma fina camada de SizN4 e outra com uma testura fina de grdos claros que
representa a regido de ruptura. Grados da fase B-Si3Ns sdo aglonerados na

interface dos graos de cBN. Esta forma alongada e intrelacada promove melhorias
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nas propriedades do composto. Esta estrutura pode ser novamente analisada na
figura 102 através de mapeamento por EDS onde apresenta na superficie, graos
de cBN, e a interface de graos da fase [B-SisNs. Os parametos de sinterizacéo
ciclica das amostras com 90% de cBN promoveram a formacao de gréos de SizNg

apresentando indices favoraveis de densificacdo e de transformacéo de fase.

AccY Probe Mag WD Det Sum
15.0kY 40 x3000 17 SE LAMAY - UENF

Figura 101 — Microestrutura da amostra AM10Si60s-2ci obtida por MEV: regido de

ruptura transveral
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Figura 102 - Analise por EDS da microestrutura da Amostra AM10Si60s-2ci.
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As amostras de 3 ciclos vém apresentando os melhores resultados em
relacdo a composicdo da microestrutura. A figura 103(a) apresenta composi¢ao
com alto teor de cBN sinterizada com 3 ciclos, uma distribuicio homogenia de
graos de cBN na matriz ligante. A figura 103(b) observa-se uma microestrutura
vitrea com poros arredondados originario da matriz de SizN4. A presenca de
porosidade nas amostras inevitavelmente ira resultar em uma baixa resisténcia
mecanica dos compositos. Na figura 104 pode ser observada a estrutura de gréos
equiaxiais caracteristica da fase SizN4. Notam-se tambémgraos de cBN fraturados
ao centro da imagem. E comum nas sinterizagdes sob alta presséo e temperatura,
ceramicas de SizN4 apresentarem como caracteristicas microestruturais com fase
amorfa e vitrea prejudiciais ao desempenho da ferramenta.

A imagem obtida por MEV na figura 105 apresenta a ceramica de SisN4 com
as formas em camadas de crescimento na interface dos graos de cBN. A figura
105(b)(c) € a analise de EDS com identificagdo dos elementos quimicos que

formam a microestrutura.
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Figura 103 — Microestrutura da amostra AM10Si60s-3ci: (a) MCL (b) MEV -
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Figura 104 — Microestrutura da amostra AM10Si60s-3ci obtida por MEV.
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Figura 105 — Microestrutura da Amostra AM10Si60s-3ci obtida por MEV e analise
por EDS.
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A composi¢cao com alto teor de cBN promove um maior contato entre os
gréos e limita o crescimento dos grédos da segunda fase. Grédos da fase SizNg
podem ser mais facilmente identificados devido a morfologia e 0 menor tamanho
das particulas em relacdo ao cBN. A figura 106 apresenta uma microestrutura
obtida por MEV das caracteristicas de grédos de SisNg na interface de gréos
maiores de cBN. Na analise de EDS pode-se confirmar a regido onde esta

presente a matriz de SizN4 na figura 106(b).

T 1"

5um i —— Sum
biKa ]

.
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Figura 106 - Microestrutura da Amostra AM10Si60s-3ci obtida por MEV e
mapeamento por EDS.

A figura 107 é a microestrutura da amostra AM10Si60s sinterizada com 4
ciclos onde se observa a presenca de gréos alongados caracteristicos de graos da
fase B-SisN4, mas com grande heterogeneidade em relacdo a razdo de aspecto
(comprimento/diametro) e distribuidosaleatoriamente pela matriz. Estas
caracteristicas foram observadas nas micrografias MCL das amostras de
AM30SiLa60s de 2 e 3 ciclos.
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Figura 107 — Microestrutural da amostra AM10Si60s-4ci obtida por MEV.

Nas imagens das amostras com 90% de cBN sinterizadas, 5 ciclos
apresentados na figura 108, pode-se ver uma distritribuicAo homogenia dos graos
de cBN em grande quantidade cobrindo quase toda a superficie com uma boa
adesdo na matriz. Na figura 108(b) pode-se observar, com maior aumento,
caracteristicas proximas as apresentadas nas amostras de 3 ciclos (figura 103b)
com aparecimento de uma fase vitrea e formacdo de poros arredondados na
matriz de SizN4. A figura 109 apresenta grados muito pequenos com caracteristica
da fase [B-SisN4 fixados na superficie dos grdos de SisNs € na matriz vitrea.
Identifica-se, também, a presenca de grandes poros arredondados e graos com

alta razao de aspecto da fase 3-SizNg.
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Figura 108 — Microestrutura das amostras AM10Si90s-5ci: (a) MLC e (b)MEV
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Figura 109 - Microestrutura da amostra AM10Si60s-5ci obtida por MEV.

A analise por EDS da amostra de 5 ciclos esta representada na figura 110.
A presenca de oxigénio na analise e EDS da amostra de AM10Si60s-5ci promove
a formagédo de uma fina camada embranquecida sobre os grdos de cBN ou na

matriz proveniente, em sua maioria, por SiO; ou B,0Os3.
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Figura 110 — Microestrutura da amostra AM10Si60s-5ci. (a) MEV; Analise por
EDS: (b) ponto 1, (c) ponto 2 (d) ponto 3.

4.4.4.4 - Amostra AM10Si3min

As amostras do grupo AM10Si3min foram sinterizadas com parametros
diferenciados, sendo utilizado para cada ciclo um tempo de 3min com reducéo da
temperatura em aproximadamente 300°C. Estas amostras apresentaram o0s
melhores resultados de densificacdo e valores de microdureza, valores que
superaram o0s obtidos nas amostras AM10Si60s.

A figura 111 mostra as microestruturas das amostras sinterizadas com 2 a 5
ciclos. De acordo com as micrografias pode-se perceber uma boa adesédo dos
graos na matriz de SisNg4, exceto para a amostra de 5 ciclos que desenvolveu
trincas intergranulares, o que ndo prejudicou a densidade da amostra que foi

superior a 98%, figura 111(c).
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As composigdes das amostras AM10Si3min com gréos de cBN na faixa de
40um a 60um apresentam microestruturas com maior concentracdo de cBN (90%
em volume) o que aumenta a ligacdo cristal-cristal promovendo o aumento da
tenacidade. Porém devido a grande concentracdo de grdos de cBN, 0s espacos
sao reduzidos para o surgimento de novas fases e expansdo de graos da matriz, o
gue gera tensodes internas durante o processo de sinterizacao.

Dados reportados na literatura demonstram que ha uma reducao do numero
de graos da fase B-SizsN,4 por unidade de area em amostras sinterizadas por tempos
mais prolongados (3 horas) (Santos, 2005). Cabe ressaltar que o tempo méaximo de
sinterizagdo, neste estudo, ndo ultrapassou a 5 ciclos de 3min cada. Como
consequéncias, o grau de transformacdo da fase a—[B-SizNs para a amostra
AM10Si3min, apresentou indices mais baixos, o que pode ser confirmado na tabela
19. A transformacéo do a—[-SizN4 ocorre em temperaturas elevadas e precisa de
tempo para que a dissolucdo-precipitacdo ocorra em niveis desejados, 0 que sera
responsavel pela formacdo de grdos maiores, que apresentaram uma razao de
aspecto mais elevado (AR>6). Isto resulta na melhoria da tenacidade a fratura dos
corpos ceramicos devido ao aumento da solubilidade da fase sélida no liquido
formado. Porém, o crescimento exagerado desta fase pode significar ineficiéncia
para o aumento da tenacidade.

Na figura 111(d) observa-se a existéncia de trincas, entretanto ndo houve
desprendimento de gréos de cBN da matriz. Em determinadas regides a matriz ndo
preencheu os contornos dos graos de cBN deixando-os expostos, podendo se

soltar da matriz.
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Figura 111 - Microestrutura da amostra AM10Si3min obtida por MEV: (a) 2ciclos;

(b) 3ciclos; (c) 4 ciclos; (d) 5 ciclos.

A figura 112 pode-se analisar, mais detalhadamente, a microestrutura das
amostras amostra AM10Si3min sinterizadas com 2 e 3 ciclos. Na figura 112(a) tem-
se uma microestrutura com distribuicdo homogenia de alto teor de graos de cBN
pela matriz de SisNs. Ressalta-se a presenca de fases secundérias (brancas)
dispersas pela microestrutura e se concentrando nos contornos dos graos, visto na
figura 112(c). A pouca tenacidade da matriz ndo inibiu o crescimento de trincas
intergranulares na amostra de 1 ciclo. Com dois ciclos de sinterizagdo, figura
112(b)(d), percebe-se uma melhoria significativa na microestrutura e uma retengéo
maior dos gréos de cBN, porém uma reducéo nos valores e densidade do material
sinterizado.
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Figura 112- Microestrutura da amostra AM10Si3min: MCL (a) 1 ciclo e (b) 2 ciclos;
MEYV (c) 1 ciclo e (d) 2 ciclos

Com aumento do tempo de sinterizacdo percebe-se uma distribuicdo mais
heterogénea dos grdos de cBNe configura uma massa grossa de matriz entre os
gréos, porém se observa algumas fraturas transgranulares. Essa matriz mais
grossa, vistas nas figuras 113(c), 113(d) e figura 115, provavelmente consegue
reter os graos de cBN durante o processo de torneamento, pois as amostras de 4 e
5 ciclos obtiveram melhores resultados. Com essas observacdes pode-se dizer que
a microestrutura das amostras sinterizadas com 3 ciclos se mostraram muito
melhores, em nivel de propriedades mecanicas, que 4 ciclos.

Na figura 113(b), em um maior aumento de MEV, percebe-se,

discretamente, o aparecimento de graos da fase 3-SizN4 disperso na matriz.
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Figura 113 — Microestrutura das amostras AM10Si3min: MLC (a) 3 ciclos; MEV (b)
3 ciclos; MLC (c) (d) 4 ciclos.

As microestruturas da amostra AM10Si3min com 2 ciclos de sinterizacéo se
aproximam das caracteristicas das sinterizadas com 3 ciclos vista anteriormente,
inclusive em relacdo a densidade relativa que apresentaram, praticamente, o
mesmo valor, ou seja, 99,68% e 99,92% respectivamente. Alguns gréos de cBN
apresentam manchas na superficie, provavelmente, sinal de oxidac¢do, o que nao
interfere na qualidade da microestrutura.

A atencdo deve ser direcionada para as caracteristicas da matriz ligante,
cuja funcao de reter os grdos e suportar altas temperaturas € de fundamental
importancia para ferramentas. No caso da amostra sinterizada com um ciclo,
figura 112(c), e com 4 ciclos, figura 114(a) que apresentam uma matriz com pouca
retencdo dos gréaos de cBN.

As imagens das amostras AM10Si3min sinterizadas com 4 e 5 ciclos podem
ser observadas nas figuras 114(a) e 114(b). Nas imagens da microestrutura da
figura 114 das amostras sinterizadas com 4 e 5 ciclos pode-se identificar trincas
intergranulares e transgranulares. Entretando ndo se registra desprendimento de
graos de cBN da matriz. Mesmo nestas condi¢des microestruturais, pode-se
considerar que houve uma boa adesao entre a matriz e os graos de cBN.
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Figura 114 - Andlise de superficie de fratura das amostras AM10Si3min obdidas
por MEV: (a) 4 ciclos e (b) 5 ciclos.

A imagem microestrutural da amostra AM10Si3min-5ci pode ser melhor
analisada na figura 115. N&o foi identificados graos da fasep-SizsN4 nas micrografias
obtidas da superficie de fratura da amostra. Observa-se uma concentragdo mais

grosseira da matriz SisN, e trincas intergranular e transgranular.
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Figura 115 — Microestrutura da amostra AM10Si3min-5ci obtida por MCL.
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4.5 - PROPRIEDADES MECANICAS

4.5.1 —Microdureza e tenacidade afratura (Kc)

Apesar dos materiais ceramicos apresentarem baixa tenacidade,
estapropriedadespode 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 ado, as ferramentas ceramicas
tém resisténcias quimica e térmica excelentes.

De um modo geral, pode se dizer que as propriedades mais importantes séo
dureza e tenacidade em alta temperatura, e isso ndo é facilmente encontrado em
um mesmo material.O cBN € um material com excelente desempenho durante o
processo de torneamento de materiaiscom dureza superior acima de 55Rc, duro,
para resistir ao desgaste e a deformacao, tenaz, para resistir a quebras, ndo reage
com o material da peca a ser usinada e € resistente a repentinas alteracdes
térmicas. Um das vantagens de utilizar matriz de Si3zN4 € sua capacidade de baixa
deformacéo plastica e uma elevada dureza. Combinando as propriedades das
duas fases presentes (CBN e SizN,) resulta-se em uma ferramenta com menor
tenacidade e dureza, mas melhor estabilidade quimica e térmica.Ainda que
menores o0s valores da tenacidade e dureza sao suficientes para manter a
integridade da aresta de corte, possibilitando suportar condicbes severas geradas
com altas velocidades de corte mantendo um bom acabamento superficial ao
longo da vida da ferramenta.A influéncia da alta pressdo e do tamanho dos gréos
de cBN sado contribuicbespositivas para 0 aumento da dureza e diminuicdo do
desgaste durante o ensaio de torneamento. A microdureza dos grdos aumenta
com a diminuigdo do seu tamanho e um aumento no tempo de sinterizagao.

E muito importante determinar a dureza dos corpos sinterizados e a
natureza do ligante para otimiza¢do dos parametros utilizados durante a usinagem,
pois fornece inUmeras informagdes sobre o material, 0 que permite trabalhar com
maior confiabilidade.

Todavia, é muito dificil a obtencdo de uma indentacao perfeita durante os
ensaios de microdureza Vickers devido a baixa plasticidade dos materiais

superduros, resultando em imprecisdao nas medi¢des.Entretanto, a microdureza
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obtida nas amostras é atribuida, principalmente, ao cBN que é um material
superduro e supercondutoresde alta resisténcia.

Foi investigada a microdureza dos compdsitos a base de cBN com matriz de
Si3N4 sinterizados sob pressdo estatica de 8 GPa e temperaturas de 1500 e
1800°C, durante 60s e 3min. Os valores obtidos nos testes de microdureza Vickers
estdo reunidos na tabela 20 e representados no gréafico da figura 116.

Diante dos resultados encontrados nos testes de microdureza pode-se
observar que, em sua maioria, os maiores valores foram registrados préoximos as
bordas, provavelmente um indicativo de melhor sinterizagdo na regido de maior
concentracdo de calor, conforme ja verificado por Lin(2010). Normalmente, o
aumento da temperatura de sinterizacdo acarreta em um maior valor
damicrodureza. A microdureza também aumenta com o aumento do tempo de
sinterizacao.

Em uma andlise geral, as sinterizacdes de 3 ciclos atingiram o ponto maximo
de microdureza das composicdes estudadas, exceto para a amostra AM10Si3min
que apresentou pico maximo com 4 ciclos de sinterizacdo. De acordo com estes
dados as amostras sinterizadas com 3 ciclos apresentaram os melhores valores de
microdureza para uma carga de 2kgf.

As amostras AM30Si60s e AM30SiLa60s que contem ummaior teor de
matriz de SizN4 obtiveram resultados inferiores de microdureza, com reducdo maior
para a composi¢cao com adicao La,O3. A presenca de oxido de lantéanio promoveu a
formacdo de algumas fases indesejaveis e pouca viscosidade do liquido da
estrutura. Estes fatorespodem ter prejudicado a densificacdo, resultando em uma
matriz com propriedades inferiores exercendosignificativa influéncia nos resultados
dos testes de microdureza. A amostra AM30Si60s sinterizadas com 1ciclo e 2
ciclos apresentaram bons valores de densidade (3,21g/cm®), porém a menor
microdureza (3,97GPa) entre todas as composi¢des sinterizadas.

A reducéo dos valores de microdureza pode ocorrer em razéo de defeitos na
microestrutura como: tensdo térmica introduzida durante a sinterizacdo pelos
parametros utilizados ou por elevada diferenca do coeficiente de dilatacao entre as
fases existentes e as novas fases cristalinas formadas. A diminuicdo da razdo de
aspecto de graos de B-SisN4 durante o tratamento térmico ou cristalizagdo da fase
amorfa também influenciam sobre a tenacidade a fratura, uma vez que € a forma

dos gréos que determina a direcéo e controla o crescimento da trinca.
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Gréaos de B-SisNscom baixa razdo de aspecto diminui a amplitude de
deflexdo da trinca, facilitando a propagacdo ocorrendo, assim, a reducdo da
tenacidade da amostra. Segundo Reis, (2011) os poros constituem locais
importantes de concentracdo de tensdes e de iniciacdo de trincas, uma vez que a
sua existéncia resulta ndo apenas num aumento da quantidade de trincas, como

também, no aumento de sua extensao.

Tabela 20 - Valores de microdureza Vickers para amostras sinterizadas (GPa).

Amostra | AM30Si60s | AM30SiLa60s AM10Si 60s AM10Si 3min
1 ciclo 3,97 5,25 7,72 4,61
2 ciclos 7,15 7,75 10,12 7,06
3 ciclos 9,65 9,21 10,64 5,32
4 ciclos 5,26 6,95 7,03 10,93
5 ciclos 6,36 8,99 8,53 10,55
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Figura 116 - Variagdo média da microdureza em fung&o do numero de ciclos.

Quanto a tenacidade a fratura, os valores encontrados podem ser conferidos
na tabela 21, e graficamente apresentados na figura 117. Ao contrario da
microdureza, os maiores valores de tenacidade sdo atribuidos as amostras com
maior volume de SizNg4, com destaque para AM30SiLa60s. Isto se deve a presenca
de gréos da fase B-SisNs com elevada razdo de aspecto, possibilitando a

ocorréncia de mecanismos de tenacificacdo e deflexdo de trincas.
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Tabela 21 - Valores Médios da Tenacidade a Fratura (MPa.m1/2) das

amostrassinterizadas em relacdo ao numero de ciclos.

Amostra | AM30Si60s | AM30SiLa60s | AM10Si60s | AM10Si3min
1 ciclo 15,22 15,55 10,58 9,81
2 ciclos 13,74 20,56 11,64 10,15
3 ciclos 17,47 21,31 11,89 9,99
4 ciclos 14,66 18,35 11,01 11,80
5 ciclos 16,02 20,88 11,33 11,66
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Figura 117 - Tenacidade a fratura em funcéo do niumero de ciclos.

Alguns pesquisadores utilizaram em seus experimentos composi¢des a base
de cBN com matriz SizN4 com diferentes parametros e técnicas de sinterizacao que
serdo, cujos resultados serdo rapidamente abordados pars efeito de comparacao
com este trabalho.

Klimczyk (2010) sinterizou compositos com 82%cBN+a-SisNsem  alta
pressdo de 7,7 GPa na faixa de temperatura de 1880-2240°C, obtendo uma
tenacidade a fratura de 10 MPa.m*2. Zhao e Mingzhi (2009) trabalhando com
50%CcBN+22%(SisN4+AIN+AIL,O3+Y,03) sinterizados por plasma pulsado (SPS) a
1450°C, registrou uma tenacidade a fratura de 11,5 MPa.m*?.

Com relacdo a microdureza Hotta (2011) utilizou uma composigdo com
20%cBN+p-SIAION com tempo de sinterizacédo de 60s a 1650°C exibindo um valor
de dureza de 17,7 GPa. Esta dureza diminuiu para 15,7 GPa com o aumento do
tempo de sinterizacdo. A microdureza da pastilha comercial NB Elbor-R é 7-8GPa
(Garshin, 2009).
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Como visto, os resultados obtidos nesta tese estdo em acordo com valores
encontrados na literatura e até superiores. Cabe destacar que na maioria dos
trabalhos pesquisados e citados nesta tese, ha composi¢cao das amostras foi menor
granulometria e menor teor de grdos de cBN. Assim, pode-se concluir que nas
condi¢cdes empregadas de sinterizacdo, houve uma tendéncia a gerar compdsitos

com maior valor de tenacidade, porém menores valores de microdureza.

4.6 — ANALISE DE DESGASTE DA FERRAMENTA

Um fator importante a ser esclarecido antes das analises de torneamento €
gue as amostras cilindricas submetidas aos ensaios de usinagem néo tiveram suas
arestas de corte previamente preparadas (afiadas), ou seja, nao foram retificadas,
sendo utilizadas na forma “como recebidas”, visto que o custo por peca retificada é
alto.

Acos mais macios, abaixo de 45 HRc, contém uma quantidade maior de
ferrita, 0 que causa um efeito negativo na resisténcia ao desgaste do cBN. Vérias
modificacdes de cBN foram comercializados na ex-URSS, sob muitas marcas
Elbor-R, Heaxanite, Belbor, RNPT, Compozit -05, Kiborit, KP-3.

Na figura 118 pode ser observado o aspecto da textura da superficie das
amostras AM30Si60s e AM10Si3min de cBN e da pastilha comercial Kiborit 2,a0
centro. Graos micros da pastilha Kiborit apresentam composicéo e caracteristicas
microestruturais diferentes (cBN+TiN-AIN) que interferem nas propriedades finais

dos compactos.

(@) (b) (€)

Figura 118 - Textura das superficies das amostras: (a) AM30Si60s; (b) Kiborit;
(c) AM10Si60s3min.
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Outro fator que impede uma comparagdo mais precisa dos dados obtidos
nos testes de usinagem é a escassez de informa¢fes sobre o material estudado.
Desta forma, para uma avaliacdo dodesempenho dos compactos produzidos nesta
tese optou-se por submeter uma pastilha comercial as mesmas condicdes de
usinagem descritas na metodologia. Na figura 119 pode ser visto o cilindro de Ago
4140 ja instalado no torno, juntamente com suas respectivas dimensdes, pronto

para o inicio dos ensaios de torneamento.
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Figura 119 - Cilindro de aco 4140 submetido ao ensaio de torneamento: (a) Foto,

(b) dimensoes.

Para evitar que aconteca a quebra prematura da aresta de corte,
normalmente, a ferramenta recebe um chanfro em lugar de uma pontaafiada. A
causa principal da deformacéo da aresta de corte € a alta temperatura na interface
ferramenta-peca, e a velocidade de corte tem influéncia direta sobre a temperatura.
Quando atingem valores superiores a 1200°C a aresta deforma plasticamente.Para
cada composicao de ferramenta e cada tipo de material da peca de trabalho, existe
uma determinada temperatura de corte.

A tabela 22e a figura 120relacionam os valores obtidos durante o ensaio de
torneamento para todas as composicdes. Apos o teste,cada amostra foi retirada e
pesada para determinacdo do valor de Perda de Massa. Nao foi possivel
determinar o peso das amostras que fraturaram durante o torneamento.

De acordo com os valores apresentados na tabela22, as amostras
sinterizadas com 3 ciclos apresentaram as maiores taxas de Perda de Massa,

durante o torneamento. Porém isso se deve ao fato destas amostras terem
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realizado 8 passos durante os testes, motivado pelo bom desempenho, o que
causou uma distor¢cao nos valores apesentados. Os valores de tenacidade a fratura
dessas amostras apresentaram altos valores, uma média de 15,5MPa.m"?,
superiores a muitos valores encontrados na literatura.Destacam-se, também, as
amostras sinterizadas com 2 ciclos que obtiveram pouca Perda de Massa durante o
torneamento.Quanto a composi¢cdo, as amostras com maior teor de fase ceramica
tiveram, em geral, os menores percentuais de densidade relativa e 0 menor valor
de microdureza, o que afetou o desempenho durante os ensaios de torneamento.
Estes resultados confirmam a importancia da dureza e da tenacidade para o
desempenho das ferramentas de corte. A andlise de Perda de Diametro do cilindro
foi desconsiderada devido a adesdo de material da ferramenta em algumas pecas

gue mascara os resultados induzindo a erros nos valores.

Tabela 22 - Taxa de desgaste das amostras no ensaio de torneamento (%).

Amostra | AM30Si60s | AM30SiLa60s | AM10Si60s | AM10Si3min
1 ciclo quebrou 1,54 0,47 6,9
2 ciclos 2,86 2,88 1,86 0,6
3 ciclos 2.8 11,01 7 9,1
4 ciclos 8,06 3,27 2,84 05
5 ciclos 5,91 4,52 4,09 4,4
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Figura 120 - Porcentagem de perda de Massa das amostras durante o ensaio de

torneamento.
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Nas tabelas de 23 a 26apresentam os resultados das analise feitas através
da observacédo do desempenho da ferramenta durante os testes de torneamento. O
torneamento seguiu uma ordem aleatéria para escolha das amostras na realizacéo
dos testes.As tabelas incluiram a Perda de Diametro do Cilindro apenas para fins
comparativos. Isto porque os valores nao representam efetivamente a redugéo de
volume devido a adesdo do material da ferramenta na pega, o que interferi na
leitura do paquimetro. No inicio dos testes de torneamento o diametro do cilindro foi
de 4,93mm, a reducdo foi em razdo dos testes experimentais para avaliar os
resultados dos parametros estabelecido.

Como parametro de definicdo dos valores de analise do desempenho das
ferramentas adotou-se a observacdo do processo de torneamento em relacdo a
superficie do cilindro, considerando um minimo de 5 passos de avanco e retorno. A
observacdo do desempenho da ferramenta durante o torneamento foi estabelecida
em relacdo: a qualidade da superficie da pela trabalhada (cilindro), comportamento
da aresta de corte e a formacdo de cavacos. Considera-se, entdo, como critérios
empregados na avaliacao:
¢ RUIM as amostras que fraturam ou cegaram no inicio do torneamento;
¢ REGULAR para amostras que perderam aresta de corte no inicio (desgaste

prematuro), mas continuaram cortando. A superficie final do cilindo apresenta
soldagem da material da peca;

e MUITO BOM ¢€ atribuido as amostra que inicialmente cega a aresta e a medida
que avancga, mantem as condicfes de corte etaveis no restante do processo.
Acabamento final de boa qualidade (textura fina), formacéo de cavacos;

e OTIMO s&o aquelas que mantem as condigcdes de corte o mais estave possivel
sem mudancas da textura durante o corte, sem soldagem de material, uma boa

qualidade da superficie da peca (superficie fina), formagéo de cavacos

4.6.1 - Amostras de AM30Si60s

O torneamento das amostras AM30Si60s apresentaram resultados
insatisfatorio, com constante perda de aresta de corte e quebra da ferramenta
durante os ensaios de torneamento. Este comportamento estava abaixo do
esperado para as amostra com 30% de SizN4 e ndo refletia a condi¢cdes reais da

ferramenta. As arestas de corte foram preparadas no abrasimeros utilizando disco
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de carborumdun para realizacdode novos testes, o0 que contribuiu,

consideravelmente, para a melhoria dos resultados.

Tabela 23 — Perda de massa da ferramenta e perda dediametro do cilindro

durante o torneamento - amostras AM30Si60s.

Ordem A _— Massa da Amostra (g) Diametro do cilindro
teste MOSH (mm) Resultado

M30Si60s Inicial final Perda | Inicial | final Perda

1 ciclo 0,187 | fraturou - - - fraturou no 2° passo

2 ciclos 0,210 | 0,204 0,006 | 40,6 40,0 0,6 OTIMO

3 ciclos 0,214 | 0,208 | 0,006 | 40,0 39,4 0,6 OTIMO

4 ciclos 0,185 0,171 0,014 | 39,4 39,2 0,2 REGULAR

gl | W N -

5 ciiclos 0,167 | fraturou - - - fraturou no 4° passo

As figuras 121 e 122 demonstram os resultados obtidos no torneamento das
amostras AM30Si60s. Os resultados negativos foram apresentados pelas amostras
sinterizadas com 1 e 5 ciclos que fraturou antes do 5 passo. principalmente de 2 e
3 ciclos. A posicdo da ferramenta no porta-amostra e o cavaco formado durante o

Processo.

(b)

Figura 121 - Amostra AM3ci0Si60s-2ci. (a) Porta-ferramenta; (b) superficie final do
cilindro.
Na figura 122(a) houve microsoldagem do material da peca provocado pela

retencdo do cavaco em elevada temperatura na regido de corte. Figura 122(d) € o
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resultado do torneamento da amostra AM30Si60s-5ci. Nao houve formacéo de
cavacos e a ferramenta sofreu um desgaste da aresta de corte no 2° passo com

soldagem de material da peca na superficie.

(d)

Figura 122 - Superficie final do cilindro das amostras AM3ci0SI60s: (a) 1 ciclos;

(b) 2 ciclos; (c) 3 ciclos; (d) 5 ciclos.

Na figura 123 pode-se observar a superficie desgastada da ferramenta da
amostra AM30Si60s-4ci, evidenciando alguns vestigios de material aderente,
decorrente de reacdes triboquimicas entre o cilindro de aco e a ferramenta. Nota-se
também uma regido estriada na direcdo de deslizamento. Na figura 124(a) e (b)
observa-se a regido de desgaste e a superficie irregular da amostra, a dire¢cdo do
deslizamento e os grdos de cBN que geram esses canais. O desgaste afeta a

precisdo geométrica, a qualidade da superficie e o aumento da forca de corte. A
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aresta da ferramenta tem maior facilidade de desgastar-se na face de saida e no
flanco, dependendo da forma e da duracdo das condicbes térmica, mecanica e

quimica da regido.

Desgaste de
Cratera
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Figura 124 - Desgaste de flanco e de cratera: amostra AM30Si60s-5ci obtida por
MCL.: a) Desgaste de flanco ; (b) detalhe.

Figura 125 apresenta evidencias de desgaste por microabrasdo e a
presenca de camadas de material aderente ricas em ferro (ago) com

desenvolvimento de microtrinca na dire¢édo do deslizamento do corte e transversal
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da amostra AM30Si60s-3ci. O desgaste de flanco na superficie de folga da
ferramenta é causado pelo contato entre a ferramenta e a peca. O desgaste de
cratera na superficie de saida da ferramenta ocorre em razdo do atrito com o
cavaco e esta relacionado a temperatura de corte néo influenciando diretamente na

rugosidade da peca.

Figura 125-Imagem do desgaste da ferramenta AM30Si60s-3ci optidas por MLC:

(a) desgaste de flanco com adesaode material; (b) microtrincas.

4.6.2 - Amostras de AM30SiLa60s

Tabela 24 - Valores obtidos no ensaio de torneamento AM30SiLa60s.

Ordem Y Massa da Amostra Diametro do cilindro
do mm

Teste AMS30Sil.a60s Inicial fiilgzzl Perda | inicial E‘inal) Perda Resitado
5 1ciclo 0,259 | 0,255 | 0,004 | 44,7 | 443 0.4 | REGULAR
4 2ciclos 0,243 0,236 0,007 45,1 447 0,4 MUITO BOA
3 3ciclos 0,228 | 0,202 | 0,025 | 456 |45, 0,5 | OTIMA
2 4ciclos 0,245 | 0,237 | 0,008 | 46,0 | 45,6 0.4 | OTIMA
1 5ciclos 0,221 | 0,211 0,01 46,4 46,0 0,4 OTIMA

As amostras AM30SiLa60s obtiveram uma boa qualidade superficial da
peca para efeito de corte, porém, uma analise da qualidade superficial com um
rugosimero seria importante paraquantificar com mais propriedade as observacoes

registradas durante o processo.




Capitulo IV - Resultados e Discussoes 192

Os melhores resultados de superficie do cilindro podem ser visualizados na
figura 126.A superficie que foi torneada com ferramentas de AM30SiLa60s com 4 e
5 ciclostiveram micro-soldagem do material da peca, como consequéncia da alta
velocidade e temperatura de corte ou retencdo de cavaco na regido de folga.

A figura 127apresentauma regido de desgaste da aresta da ferramenta
AM30SiLa60s-2ci com a micro-soldagem de material da peca e o surgimento de
falsa aresta. A figura 128 da amostra AM30SiLa60s-3ci visualiza a presenca de
pingos de material soldado na superficie de topo da ferramenta por respingos de
cavacos em pedagos em altas temperaturase o surgimento de falsa aresta. O
desgaste de flanco é muitas vezes utilizado como critério de vida util da ferramenta
de corte, pois determina sua estabilidade.Porém, segundo Astakhov (2004) este
tipo de desgaste ndo é suficiente para caracterizar a ferramenta, uma avaliagdo
mais eficiente requer algumas caracteristicas quantitativas (tempo de
funcionamento sem troca ou ajuste, nimero de pecas usinadas, percurso, area da
peca, etc.). Uma destas exigéncias € a producdo de amostras com precisdo
dimensional, ou seja, dentro do limite de tolerancia de desgaste. As tensfes
geradas na interface ferramenta-peca sao de fundamental importancia, ou seja, o
desgaste minimo ocorre se utilizada a velocidade de corte ideal. Existe uma
medicdo direta do desgaste de flanco para avaliar o desgaste de flanco, néo
utilizado neste trabalho por questdes de tempo. O desgaste de flancos pode ser
claramente percebido, o desgaste de cratera é mais dificil detectar devido a
superficie irregular da ferramenta.

Em todas as ferramentas o desgaste predominante foi de flancos, o que é
mais comum. Ocorreram algumas avarias como guebra da amostra ou da aresta de
corte. O desgaste por oxidacdo (quimico) também ocorreu em algumas
ferramentas. A figura 129(a)demonstra a ocorréncia do desgaste por oxidacdo
provocado pelo calor excessivo e reacdo entre o material da peca e a
ferramenta.Percebe-se, com clareza, as marcas deixadas pelo atrito entre os graos
e a peca, na direcao perpendicular ao eixo vertical da ferramenta. Na figura 129(b)
destaca-se um desgaste de flanco pronunciado, gerado pelo calor excessivo na
regido de corte e a presenca da camada branca de La,O3; em volta do desgaste da

aresta de corte.
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(@) (b)

L T T C A,

(b) (d)

Figura 126 - Superficie final dos cilindros das amostras AM30SiLa60s apos

torneamento: (a) 5 ciclos , (b) 4 ciclos c) 3 ciclos e d) 2 ciclos.

(b)

Figura 127 - Desgaste da aresta de corte da amostra AM30SiLa60s-2ci obtidas

por MCL: (a) Falsa aresta; (b) detalhe do desgaste de flanco.
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~Metahda peca -

(b)
Figura 128 - Desgaste da ferramenta AM30SiLa60s-3ci obtidas por MCL: (a)

adeséo regido de flanco; (b) topo da ferramenta adesdo de material da peca.

Os poros e irregularidades da superficie da ferramenta séo regides onde ha
concentracdo de metal apds a usinagem. Assim, as tensfes desenvolvidas durante
0 contato peca/ferramenta no processo de usinagem, o metal tende a penetrar nos
poros da superficie do material da ferramenta desde os primeiros instantes do
contato, iniciando a formacéo de placas de origem metalica proveniente do material
da peca que adere a ferramenta. Com a continuacdo da usinagem, a quantidade
destas particulas aderidas vdo aumentando, acumulando material sobre a
superficie da ferramenta ceramica. Estas camadas de metal sdo chamadas por
Reis (2011) de “tribocamadas”.

(b)

Figura 129 - Desgaste da aresta de corte da amostra AM30SiLa60s-5ci obtidas

por MCL: (a) adeséao e oxidacéo; (b) desgaste de flanco.
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A amostra com aditivo de lantanio apresentou uma melhor tenacidade a
fratura, porém com dureza e com uma quantidade maior de fases intergranulares,
desfavorecendo seu uso em aplicacdes triboldgicas.

A figura 130 apresenta 0 mapeamento feito por EDS da regido de desgaste
da ferramenta AM30SiLa60s-4ci e AM10Si3min-3ci, com mapeamento da regido de
corte com identificacdo dos picos relativos ao material aderido a superficie da

ferramenta apds ensaio de torneamento com o Aco 4140.
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Figura 130 — Micrografia da regido de desgaste da amostra AM30SiLa60s-4ci: (a)
MEV; (b) mapeamento por EDS.

4.6.3 - Amostras AM10Si60s

Na tabela 25 estdo apresentados os resultados referentes aos testes de
torneamento realizados com as amostrasAM10Si60s contendo 90% de teor de
cBN, o que propiciou uma ferramenta maior condutividade térmica e um dos

melhores resultados.

Tabela 25 - Valores obtidos nos testes de torneamento - amostras AM10Si60s.

Orden PR Massa da Amostra (g) Diametro do cilindro
Teste | AM10Si60s ————— —____(mm) eI
Inicial final perda inicial final perda

4 1 ciclo 0,214 | 0,213 | 0,001 47,7 47,6 0,1 MUITO BOM
5 2 ciclos 0,216 | 0,210 | 0,006 | 47,6 47,4 0,2 OTIMA
6 2 ciclos 0,215 0,213 | 0,002 47.4 72,0 0,2 BOA
7 3 ciclos 0,199 | 0,157 | 0,042 47,2 46,5 0,7 OTIMA
8 3 ciclos 0,200 | 0,199 | 0,001 46,5 46,3 0,2 MUITO BOM
1 4 ciclos 0,211 | 0,205 | 0,006 49,0 48,7 0,3 REGULAR
2 5 ciclos 0,263 0,252 | 0,011 48,7 48,1 0,6 MUITO BOA
3 5 ciclos 0,171 | 0,168 | 0,003 48,1 47,7 0,4 BOA
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A superficie do cilindro das amostras AM10Si60s obteve, em geral, a
integridade da aresta de corte e uma qualidade superficial satisfatéria. O que
poderia ser melhor qualificada se fosse realizado a andlise efetiva da
rugosidade.Os valores do desgaste da ferramenta apresentados na tabela 25
podem ser comparados com a superficie dos cilindros na figura 131(c) onde se
percebe a superioridade do acabamento do cilindro torneado com amostras de 3
ciclos. Na figura 131(d) mostra o cavaco rendilhado formado durante o processo de
usinagem.

A ferramenta de AM10Si60s-2ci apresentou um 6timo rendimento, porém
ocorreu micro-soldagem de material no cilindro. O desgaste das ferramentas pode
ser vistos na figura 132. Em relacdo a outras amostras, a ferramenta de 2 ciclos
teve menor perda de massa e desgaste da aresta de corte. O desgaste de flanco
da ferramenta de AM10Si60s-3ci pode ser observado na figura 132, assim como a
soldagem do material da pela no topo da amostra junto a regido de corte em forma
de gotas, provocada pelo cavaco. Um detalhe da regido de desgaste esta
representado, em maior aumento, na figura 133.

A forma do cavaco depende do avanco, da profundidade de corte, do
material que esta sendo usinado e da ferramenta de corte.A forma dos cavacos da
amostra AM10Si60s foi do tipo lascas ou fragmentados causados, provavelmente,
por um angulo efetivo de corte muito pequeno ou pela elevada profundidade de
penetracdo.Poréma maioria dos cavacos formados foi do tipo emaranhado. A figura
131(d) da amostra AM10Si60s-3ci apresentou cavacos na forma de fita

emaranhada n&o muito favoraveis ou hélice longa, um tipomais favoravel.
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Figura 131 - Superficie final dos cilindros apds torneamento das

amostrasAM10Si60s:a) 1 ciclos , b) 2 ciclos c) 3 ciclos e d) cavaco 3 ciclos.

(b)
Figura 132 - Desgaste de ferramentaAM10Si60s-2ci: (a) lote 1; (b) lote 2
(amostras deitadas).

Figura 133 — Detalhe da regido de corte com aderencia de material da peca na
Amostra AM10Si60s-2ci.
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A figura 134observa-se que arestas de corte das ferramentas AM1060s-3ci.
Apresentaram uma perda de massa relativamente pequena da aresta de corte na
regido do flanco, visto que foram realizados 8 passos durante o torneamento. A
figura 134 (c) e (d) apresenta uma comparacdo entre o desgaste da amostra
AM10Si60s-3ci que obteve excelentes resultados nos testes de torneamento e o
desgaste da amostra comercial de Kiborit 2. Nota-se que, quanto ao desgaste nao
houve diferenca, mas a granulometria das amostras de AM1060s-3ci e a falta de
paralelismo das superficie com arestas irregulares fazem com que o desgaste
apresente regides grosseiras onde o contato gréos/pecga provoca riscos no cilindo,
exige esforco da ferramenta promovendo e irregularidades na regidao de flanco.

condi¢cBes que podem vistas, mais detalhadamente, na figura 119.

Figura 134 - Desgaste da ferramenta: (a) AM10Si60s-3-ci (b) Kiborit 2.
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A Figura 135da composicdo AM10Si60s mostra o desgaste de flanco
profundo ocorrido durante o ensaio de torneamento para a amostra sinterizadas
com 5 ciclos, causado por calor excessivo durante os testes de torneamento e
desgaste de cratera. A amostra figura 135(b) apresenta a imagem em 3D obtida

por MCL do detalhe da regi&o de corte.

(@) (b)

Figura 135 - Desgaste da aresta de corte da amostra AM10Si60s-5ci obtidas por

MCL: (a) desgaste de flanco; (b) detalhe do desgaste e 3D.

As imagen obtidas da regido de corte na figura 135 e 137 demonstram 0s
elementos quimicos pesentes na regidao de corte da ferramenta. Sobressaia o pico
de alta intensidade do ferro e a presenca do silicio entre outros elementos,

provenientes da reacad entre o material da pela em contato com a ferramenta em

altas tem peraturas.
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Figura 136—Microestrutura da amostra AM10Si60s-3ci - Lote 1: (a) MEV, (b)

mapeamento por EDS.
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Figura 137 -Microestrutura da amostra AM10Si60s-3ci - Lote 2: (a) MEV e analise
obtidas por EDS: (b) ponto 1, (c) ponto 2; (d)ponto 3.

4.6.4 - Amostras AM10Si3min

Na tabela 26 encontram-se os resultados obtidos para as amostras do grupo
AM10Si3min. Conforme pode ser observado, o0s resultados foram bastante

promissores.

Tabela 26 - Valores obtidos no ensaio de torneamento - amostras AM10Si3min.

Ordem Amostra Massa da Amostra Diametro do cilindro

Teste | AM10Si3min | Inicial | final | perda | inicial | final | perda Resultado
1 1 ciclo 0,231 [ 0,215 0,016 | 443 |439 |04 OTIMA

3 2 ciclos 0,178 | 0,177 0,001 | 439 |435 |04 OTIMA

6 3 ciclos 0,197 0,179 | 0,018 42,9 - - RUIM

4 4 ciclos 0,196 0,196 | 0,001 43,5 43,2 | 0,3 MUITO BOM
5 5 ciclos 0,205 | 0,196 | 0,009 432 | 429 |03 MUITO BOM
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As amostras sinterizadas com AM10Si3min-3ci tiveram o pior desempenho,
com desgaste prematuro da aresta de corte, conforme observado na figura 138. A
ferramenta desgastou no primeiro passo e foi trocada, mas ndo obteve, mesmo
assim, bons resultados de corte. O diametro do cilindro n&o foi considerado devido

a quantidade de material micro-soldado que interferem nas medi¢fes da superficie.

Figura 138 — Desgaste da ferramenta AM10Si3min-3ci no primeiro passo.

A figura 139 apresenta a superficie final do cilindro usinado com amostras
AM10Si3min. Observa-se uma boa qualidade superficial da peca usinada com as
ferramentas AM10Si3min-1ci e AM10Si3min-2ci, em especial as amostras de 2
ciclos de sinterizagdo. Quanto ao cilindro o trabalhado com ferramenta
AM10Si3min-4ci, houve muito material do cavaco aderido a peca devido a alta
velocidade e temperatura de corte e a permanéncia do cavaco na regido de corte.
Cabe lembrar que todos os testes de torneamento foram feitos sem liquido
refrigerante. Neste caso em especial, a utilizacdo do liquido poderia melhorar o
desempenho da ferramenta, ou analisar a possibilidade de utilizagdo de outros

parametros.

(b)
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(d)

Figura 139 - Superficie final dos cilindros apds torneamento amostra a) 1 ciclos ,
b) 2 ciclos c) 4 ciclos; d) detalhe daAM10Si3min-4ci.

A figura 140 representa o desgaste de flanco da amostra AM10Si3min-2cide
sinterizacdo. A irregularidade da aresta de corte das amostras AM10Si3min-2ci
(sem paralelismo) ndo prejudicou os resultados de corte da ferramenta, figura
140(a). A figura 140(b) apresenta regido onde ocorreu a oxidagdo dos metais a
altas temperaturas, com a exposi¢cdo ao ar. Normalmente a oxidacado ocorre nas

extremidades da ferramenta no contato com o cavaco.

(b)

Figura 140 - Desgaste da aresta de corte: amostra AM10Si3min-2ci obtida por
MCL: (a) desgaste de flanco e cratera; (b) detalhe — AM10Si3min.
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O contato da ferramenta com a pecga sob alta temperaturas e velocidades de
corte, promovei a formacéo de microregibes com aderéncia do matrial da peca. A
aresta postica € um dos fenomenos de aderencia, mas pode-se ter desgaste por
aderéncia sem a formacdo da aresta postica. A figura 141(a) representa o
desgaste de flanco, cuja inclinagd da ferramenta alcanga o topo. Normalmente as
ferramentas recebem im chanfra que evita este tipo de desgaste melhorando a

performa da ferramenta. A perda maxima da aresta ndo deve ultrapassa a 0,3mm.

Figura 141 - Desgaste da aresta de corte da amostra AM10Si3min-3ci: (a)

desgaste de flanco, (b) detalhe do desgaste de flanco.

A figura 142¢é uma imagem em 3D da regido de desgaste de flanco da
ferramenta AM10Si3min-4ci, onde observa-se uma superficie irregular formada
porsulcos gerados durante o torneamento provocado pelo atrito entre o ferramenta
e a peca. O tamanho do graos de cBN contribui para maior remocao de material,
mas deixa sulcos mais profundos na ferramenta e maior rugosidade na peca.
Pode-se notar a superficie da ferramenta com caracteristicas grosseiras devido o

tamanho de graos de cBN da composicgéao.
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Regido de desgaste
de flanco

Superficie-da
ferramenta da

Figura 142 - Desgaste da aresta de corte da amostra AM10Si3min-4ci: imagem
em 3D obtida por MCL.

A difusdo dos atomos de ferro do aco, por exemplo, proveniente do cavaco
para a ferramenta muda as condicbes de equilibrio entre os elementos
constituintes da mesma, levando a uma reacdo quimica entre o dois materiais,
provocando a formacéo de fases e complexas e muitas vezes, menos resistentes
gue o materil da ferramenta podendo ser removidos por abrasdo. A figura 143

apresenta os resultados da analise de EDS das amostra AM10Si3min-3ci.
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Figura 143 - Micrografia obtid por ESD da regido de desgaste da amostra
AM303min-3ci: (a) imagem de MEV, (b) ponto; (c) ponto; (d) ponto 3.
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Conforme mencionado na metodologia, para efeitos de comparacao e
avaliacdo da performance dos compdsitos produzidos a partir dos estudos desta
tese, foram realizados testes com uma pastilha comercial da marca Kiborit 2. Os
resultados dos testes de usinagem estdo apresentados na tabela 27. Conforme
pode ser observado, a perda de massa da pastilha comercial foi, em média, cerca
de 6 vezes maior do que o observado para as pastilhas experimentais.

Tabela 27 -Torneamento da pastilha comercial Kiborit 2.

Diametro do cilindro
(mm) Resultado
Inicial | final Perda inicial | final Perda

1 Kiborit2 | 0,289 | 0,287 | 0,002 | 4,27 | 4,09 | 0,18 OTIMA

Ordem Massa da Amostra (g)
Teste Amostra

Na figura 144 é feita uma comparacdo entre a aresta de corte da amostra
AM30SiLa60s sinterizada com 2 ciclos e a arestas de corte da ferramenta
comercial Kiborit 2.

As arestas de corte de cBN devem ser preparadas de forma a direcionar 0s
esforcos de corte para o centro da ferramenta no sentido de se evitar quebras
devido a sua elevada dureza. Sendo assim, o tipo de afiacdo de aresta de corte
exerce influencia na vida da ferramenta, pois ela é quem ira direcionar os esforcos

de corte.

(@) (b)
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(c) (d)
Figura 144 - Aresta de corte:(a) pastilha comercial de Kiborit 2;(b) amostra
AM30SiLa-4ci; (c) AM10Si3min-2ci; (d)AM30Si60s-3ci.

De acordo com os dados reportados por Bezhear et al. (2010) e
Bobrovnitchii et al. (2005), compdsitos comerciais, tais como o Kiborit-1; Kiborit-2,
K20, Amborite e AMB apresentam valores de Kic entre 6,25 e 10,8Mpa.m*2. Os
compositos produzidos no presente estudo apresentaram valores superiores de
tenacidade a fratura. Cabe ressaltar que esses compdsitos comerciais sao
produzidos a partir de cBN e ndo de wBN.

Deve ainda ser lembrado que as pastilhas experimentais ndo foram
retificadas e, portanto, ndo possuiam arestas de corte adequadas e exigidas para
a construcdo da ferramenta. Ja a pastilha Kiborit € retificada e polida, com aresta
de corte bem definida. Esse resultado s6 vem confirmar o bom desempenho dos

compositos desenvolvidos nesta tese
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CAPITULO V

5 - CONCLUSAO

A partir dos dados obtidos experimentalmente das quatro composicoes
AM10Si60s, AM10SiLa60s, AM10SI60s e AM10SI3min, e baseando-se nos ensaios
de torneamentos do acgo AlSI 4140, tem-se:

- As composi¢des com 30% de matriz de SisN4 obtiveram valores préximos
em relacéo a densidade e a microdureza na faixa de 92-95%. As composi¢cdes com
70% de cBN tiveram resultados inferiores, exceto quanto ao indice de transformacéao
de fase SizsNs. Mesmo com valores mais baixos as amostras apresentaram indices
de densidade acima de 90%. Quanto a tenacidade a fratura, as amostras
sinterizadas sem aditivo apresentaram maiores valores, porém com uma variacédo
relativamente pequena. O aditivo contribuiu para a formacao de novas fases, quase
todas com a participacdo do oxigénio, porém com o0 aparecimento de trincas
transgranulares. A mesma composicdo sem 0 uso de aditivo apresentou uma
microestrutura com a tranfromacao da fase a—p-SizN4 acelerada e com alta razéao
de aspecto, chegando a 100% com o aumento do tempo de sinterizacdo (3 e 4
ciclos). Nos testes de torneamento as amostras com aditivos tiveram resultados
superiores a partir do 3 ciclos, em comparagdo com as amostras que nao utilizaram
o aditivo.

- As composi¢cdes com 10% de matriz de SisNs obtiveram resultados
superiores as amostras com 30% de SizN4. Houve uma inversdo nos valores de
densidade entre as composic¢des. As amostras com 30% matriz SizN4 tiveram menor
densidade, e as composi¢cfes com 10% obtivem maiores valores de tenacidade. As
amostras sinterizadas com 60 segundos apresentaram maior valor de microdureza,
em especial para as amostras sinterizadas com 3 ciclos, sofrendo uma queda brusca
com 4 ciclos de sinterizagdo. Nos testes de torneamento as amostras de 60s
sobressairam. Quanto as amostras sinterizadas com 3min, tiveram a maior
densidade, o menor grau transformacdo e a menor dureza entre todas as
composic¢des. E ao contrario das outras composi¢cdes, 0s piores resultados sao das

amostras sinterizadas com 3 ciclos.
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A partir da analise apresentada permite-se concluir que:

- A adicdo de La,O3 nao influenciou para melhoria das propriedades das
amostras sinterizadas em relacdo as composicfes em estudo. Seria necessario a
introducdo de um o6xido de outro metal, com raio i6nico menor que La,O3 que
auxiliasse na formacéo da fase liquida para maior transformacao da fase 3-SizN4 e
de novas fases benéficas ou experimentar novo percentual do aditivo;

- O aumentando o tempo de sinterizacdo para 3min, com consequéncia a
reducdo da temperatura, contribuiu para o aumento da densidade das amostras,
porém reduziu os valores da microdureza e tenacidade, o que refletiu negativamente
nos testes de torneamento das sinterizagées com 3 e 4 ciclos. A sinterizacéo, neste
caso poderia ser de 2 ciclos apena. s amostras

- O destaque ficou para as amostras AM30Si60s. As amostras que obtiveram
os melhores resultados em todas as propriedades foram de 2 e 3 ciclos, porém a
composi¢cdo AM30Si60s apresentou o pior desempenho nos testes de torneamento.

- Considerando que as arestas das amostras ndo estavam retificadas,
comparando 0s excelentes resultados obtidos nos testes de microdureza e
densidades com propriedadescom outros pesquisadores; levando em conta o0
desafio de se trabalhar com dois materiais de natureza covalente e pouco
explorados com cBN e SisN4, por fima escassez na literatura sobre o
comportamento do La,Ozna sinterizacdo a base de cBN, pode-se concluir que os
resultados alcancados demonstram a efetividade da producdo de compdésitos
sinterizados via aplicacédo ciclica com caracteristicas elevadas, sendo um material de
usinagem de alto rendimentoproporcionando uma boa efetividade de corte em

condi¢Oes severas de temperatura e velocidade.
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