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RESUMO

A presente dissertacéo propde o estudo do processo de obtencdo do Material
Composito Diamantado (MCD) via Sinterizacdo sob Altas Pressdes e Altas
Temperaturas no Sistema Diamante-Silicio para producdo de insertos destinados a
aplicacdo em ferramentas de corte utilizadas na industria metal-mecénica e insertos
aplicados na perfuracéo de pocos de petrdleo.

A realizacdo do processo de sinterizacdo garante a obtencdo de insertos do
material compdsito diamantado “D-SiC” que apresentam alta estabilidade e elevadas
propriedades mecanicas.

A inovagdo no processo de obtencdo destes materiais consiste na formagéo
do MCD com estrutura de esqueletos (carcacas) sob altas pressdes (7-8 GPa) e
altas temperaturas (1200°-1800°C). H& a formacao do SiC e sua posterior infiltracdo
dentro do esqueleto de diamante, formando assim esqueletos interpenetrados de
SiC e diamante.

Propriedades mecanicas, como resisténcia e microdureza, do MCD produzido
foram investigadas e os resultados dos ensaios realizados sédo apresentados a fim
de investigar as propriedades mecanicas deste.

O MCD produzido apresenta porosidade inferior a 0,8%.

Os resultados dos testes de desgaste mostram que os MCD’s obtidos por
infiltracdo do SiC tém a resisténcia a desgaste compativel com as marcas comerciais

do compdsito diamantado.

Palavras chave: Sinterizacdo, Alta Pressao e Alta Temperatura, Infiltragao.



ABCTRACT

To present dissertation it proposes the study of the process of obtaining of the
Diamond Composite Material (MCD) Sintering under High Pressures and High
Temperatures in the Diamond-Silicon system for production of having inserted
destined to the application in cut tools used in the industry metal-mechanics and
inserted applied in the perforation of oil wells

The accomplishment of the sintering process guarantees the obtaining of
inserted of the diamond composite material "D-SIiC" that present high stability and
high mechanical properties.

The innovation in the process of obtaining of these materials consists of the
formation of MCD with structure of skeletons (carcasses) under high pressures (7-8
GPa) and high temperatures (1200°-1800°C). There are the formation of SiC and
their subsequent infiltration inside of the diamond skeleton, forming like this skeletons
interpenetrados of SiC and diamond.

Mechanical properties, as resistance and microdureza, of produced MCD were
investigated and the results of the accomplished rehearsals are presented in order to
investigate the mechanical properties of this.

Produced MCD presents inferior porosity to 0,8%.

The results of the wear and tear tests show that MCD's obtained by infiltration
of SiC have the resistance to it consumes compatible with the commercial marks of

the diamond composite material.

Keywords: Sintering, High Pressure and High Temperature, Infltration.
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CaPiTULO |

INTRODUCAO

[.1 — IMPORTANCIA DOS MATERIAIS POLICRISTALINOS DIAMANTADOS

A classe dos materiais superduros (MSD) engloba varios tipos de materiais,
geralmente, produzidos por altas pressBes e altas temperaturas. Entre estes
materiais destacam-se 0s materiais compésitos diamantados (MCD) e outros
materiais policristalinos.

Materiais policristalinos superduros encontram amplo uso nas industrias de
mineracdo, na escavacdo de tuneis para rodovias e ferrovias, pocos de agua,

petroleo e gas e na industria metal mecénica em operagdes de corte e usinagem.

Em particular, nos ultimos anos tem-se observado que a manufatura de
ferramentas de corte para perfuracdo de pocos e as operacfes da industria metal

mecéanica esta fortemente relacionado com os MCD's.

Algumas dessas aplicagcbes requerem materiais com alta resisténcia ao
desgaste, que, em geral, requerem um alto investimento. Mesmo assim, estes
materiais sdo capazes de promover uma grande economia durante O processo
produtivo, pois diminuem significativamente a perda econbmica ocasionada por

paradas causadas pela falha do material e para troca de ferramenta (Larsson, 1999).

Em relagdo aos diamantes monocristalinos, os MCD’s exibem algumas
vantagens. Devido ao tipo de estrutura, onde os cristais estdo randomicamente
distribuidos e, consequentemente, auséncia de planos de clivagem, os MCD’s
apresentam elevada resisténcia a abrasdo e dureza proxima a do diamante
monocristalino. Em termos de producéo, os MCD’s podem ser manufaturados em
diversos formatos e tamanhos, sendo os mesmos limitados somente pelas
dimensdes da camara de compressao do dispositivo de alta pressao e dos valores

de pressao aplicada durante o processo de sinterizagéo (Cutting Tool, 1990).
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Uma das principais aplicacbes dos MCD’s é na producdo de insertos que
podem ser aplicados em diversos tipos de ferramentas, principalmente em brocas de
perfuracdo de pogos de petroleo e gas. E importante ressaltar que a perfuracio de
pocos de petroleo e gas € uma atividade critica para o Brasil tendo em vista a sua
auto-suficiéncia recém alcancada. Além disso, o crescente desenvolvimento da
industria metal mecénica, aliado ao aumento no consumo de ferramentas, vém
exigindo MCD’s com propriedades cada vez mais especificas. Outro ponto a ser
destacado refere-se ao fato de que néo foi ainda desenvolvida no pais a tecnologia
para a producao desses tipos de ferramenta, resultando na completa dependéncia

externa.

Nos ultimos anos, publicagdes cientificas apresentaram trabalhos mostrando
as vantagens da aplicacdo do silicio como material ligante para a producdo de
MCD’s (Osipov et al, 2003). O emprego do silicio possibilita a formacao do MCD com

elevada condutividade térmica.

O MCD a base de “diamante-SiC” atualmente atrai bastante atencdo em
funcdo de sua efetividade na industria metal-mecénica e no setor de perfuragdo para

industria de exploracéo de petroéleo.

Assim, a presente dissertacdo propde o estudo do processo de obtencado de
MCD para a producdo de insertos destinados a aplicagcdo em ferramentas de corte
utilizadas na industria metal-mecénica e insertos aplicados na perfuracdo de pocos
de petroleo, através do método de infiltracdo dos pds de diamante pelo silicio e suas

ligas em condicdes de altas pressdes e altas temperaturas.

[.2 — JUSTIFICATIVA

Observa-se que a busca por um MCD com elevadas propriedades térmicas e
mecanicas € um assunto ainda ndo completamente explorado e, portanto, passivel
de muitas investigagoes.

Devido aos severos parametros da perfuragdo de pogos, como alta
temperatura e carga dinamica, nos ultimos anos uma atencdo especial vem sendo
dada ao desenvolvimento de materiais policristalinos a base de diamante que
possam oferecer tanto a alta dureza quanto a alta resisténcia térmica, ou seja,
materiais capazes de assegurar suas propriedades fisico-mecanicas mesmo sob a

acdo de altas temperaturas.
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Para obtencdo deste tipo de material, ha a possibilidade da utilizacdo do
método de sinterizacdo dos pos de diamante em dispositivos de alta pressao (DAP)
com a adicdo de metais que formem carbetos.

Do ponto de vista das caracteristicas cristalograficas e termomecanicas o
material que mais se aproxima do diamante € o silicio. O silicio se cristaliza no
sistema cubico (assim como o diamante) e ao reagir com o carbono forma o carbeto
de silicio (SIC). Este material possui alta resisténcia a oxidacao.

E cada vez mais crescente o interesse cientifico de pesquisar a influéncia das
condicOes de sinterizacdo do composito “D-SiC” (pressao, temperatura e tempo de
aguecimento) sobre sua estrutura e propriedades fisico-quimicas.

Desta forma, tanto do ponto de vista tecnologico quanto cientifico, justifica-se
a execucdo da presente dissertacdo, uma vez que a realizacdo destes estudos
permitira desenvolver as bases de criacdo do processo tecnoldgico da sinterizagao
do MCD “D-SiC” com a utilizacdo de dispositivos de alta presséo tipo bigorna com
concavidade toroidal e poderdo ser produzidos insertos a base de diamante-silicio
(D-Si) com elevadas propriedades térmicas e mecéanicas.
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CapiTuLO I

REVISAO BIBLIOGRAFICA

[I.1 — INTRODUGAO

As primeiras informacdes sobre obtencdo de compdsitos diamantados
policristalinos produzidos via aplicagao de altas pressdes e altas temperaturas
surgiram por volta das décadas de 60 e 70 do século passado (Evans, 1962; Pope,
1972). Apdés a sua obtencdo em laboratério, estes materiais foram rapidamente
industrializados, como elemento funcional na produgcdo de ferramentas para
trefilacdo de metais, bem como perfuragdo e corte de rochas. A particularidade
principal que diferencia este material dos demais materiais compadsitos € a presenga
de uma rede ou “esqueleto” de grédos de diamantes unidos por difuséo
(Akaishi,1996; Voronin, 1995).

O grande potencial apresentado por esses materiais esta relacionado com a
estrutura rigida dos grdos diamantados consolidados. Os grdos que formam o
esqueleto do material policristalino apresentam propriedades fisicas e mecanicas
unicas. A maneira como essas propriedades se apresentam esta intrinsicamente
relacionada com o grau de interligacdo entre os grdos de diamante e a sua
localizacdo. O estudo e a monitoracdo do processo de formacado da estrutura do
MCD abre possibilidade para o desenvolvimento de materiais que possuam a melhor
combinacdao de propriedades como: dureza, condutividade térmica, resisténcia

mecanica, resisténcia elétrica, etc, de acordo com sua area de aplicagao.

Estas propriedades séo significativamente influenciadas por diversos fatores,
tais como: tipo de Dispositivo de Alta Pressdo (DAP) e arranjo da Célula Reativa,
assim como as propriedades das matérias-primas (diamantes e ligantes) e dos
valores de pressao, tempo e temperatura do processo de sinterizacdo dos materiais

policristalinos.

Uma desvantagem apresentada pelos MCD’s é a baixa resisténcia térmica.

Sob aquecimento em temperaturas de 700-810°C observa-se uma significativa
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diminuicdo das caracteristicas térmicas basicas, devido a presenca dos metais
solventes do carbono na estrutura da camada diamantada (Cho, 1990). Por isso
esses materiais sdo utilizados para pastilhas de corte que trabalham sob

refrigeragao.

Atualmente o problema do desenvolvimento dos MCD’s continua atraindo um
grande numero de pesquisadores. As questdes envolvidas com este problema s&o
apresentadas em muitas publicagdes, entre as quais encontram-se muitas patentes
(Dyer et al.1988; Ringwood, 1991). A analise desses trabalhos e a propria
experiéncia dos pesquisadores da UENF mostra que existem boas perspectivas para
sinterizacao de p6 de diamante sob altas pressdes, utilizando métodos alternativos e
também mais vantajosos de preparagdo da célula reativa para obtencdo destes

materiais.

Os materiais policristalinos deste tipo sao fabricados pelo método de
infiltracdo dos pds de diamante pelo silicio e suas ligas em condigdes de altas
pressdes e altas temperaturas. Este material compdsito é formado pela infiltragcdo do
metal fundido (Si) dentro do esqueleto de grédos de diamantes ja compactados sob
altas pressodes, formando outro esqueleto; um dentro do outro (Voronin, 1988).
Esses esqueletos sdo formados pelo processo de deformacgao plastica dos graos de
diamante, infiltracdo do esqueleto de diamante pelo silicio liquido e pela posterior

formacao do esqueleto de carbeto de silicio (SiC).

Desta forma, a obtengdo de conhecimentos relacionados com a regularidade
do desenvolvimento destes processos permite maior controle sobre a estrutura e as

propriedades do material compdsito produzido.

Vale a pena ressaltar que o MCD a base de “diamante-SiC” Syndax (ja
encontrado no mercado) apresenta propriedades iguais ou superiores aos mono ou
policristais de diamante. A tabela 1 mostra os valores das principais propriedades
dos materiais diamantados: o material policristalino, o material monocristalino e o

material composito policristalino comercial Syndax-3 (Tomlison, 1985).
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Tabela 1 — Propriedades dos materiais a base de diamante

PROPRIEDADE POLICRISTAL PURO MONOCRISTAL SYNDAX-3
DENSIDADE, g/cm® 3,43 £ 0,03 3,52 3,43
RESISTENCIA A FRATURA, _
Mpam'* 3,4 6,89
DUREzA KNoOP, GPa _ 57-104 50
MODULO DE YOUNG, GPa 875+ 33 1141 925
MoDULO DE CISALHAMENTO, 401 + 16
GPa 553 428
COEFICIENTE DE POISON 0,09 £ 0,003 0,07 0,086
COEFICIENTE DE _
CONDUTIVIDADE TERMICA, 500-2000 120

W/(m.k)

A experiéncia mundial cada dia mais vem mostrando que os policristais a
base de “D-SiC” como o Syndax, podem ter suas propriedades mecanicas e

térmicas melhoradas com a utilizacdo do método de infiltragdo de fase liquida com

formacéao de “esqueletos”.

I1.2 — PROPRIEDADES DO DIAMANTE

Como o diamante € o principal material constituinte do MCD €& de grande
importancia a analise de suas propriedades e particularidades. O diamante € uma
das formas alotropicas do carbono. Sua célula unitaria é cubica e contém oito
atomos de carbono, sendo um atomo de carbono em cada vértice, trés no centro de

cada face e quatro em posi¢des adicionais no interior, conforme pode ser observado

na figura 1.

- o

= '-.1. -

)

Figura 1 — Célula unitaria do di-amante (Field, '1"979).
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O parametro de rede do diamante é igual a 3,5676 x 10™'°m. A distancia mais
curta entre dois atomos de carbono é 1,54 x 10"°m. Na célula unitaria do diamante
podem ser definidos basicamente trés planos, que apresentam uma determinada
densidade atdbmica planar (Field, 1979). As faces mais comuns de um cristal de
diamante sao paralelas a um dos trés tipos de planos na célula unitaria. Os planos
se dividem em cubicos, octaédricos e dodecaédricos. Nos cubicos ha seis atomos,
representando a prépria face da célula unitaria. Os planos octaédricos possuem oito
atomos, estendendo-se da diagonal de uma face a um vértice oposto. Os planos
dodecaédricos sado diagonais da célula unitaria, contendo doze atomos, dois para
cada possivel orientagdo do cubo (Kindlein, 1999). Na figura 2 estdo apresentados

os planos mais comuns do diamante.

Figura 2 — Os planos mais comuns de um cristal de diamante (acima, da esquerda para a direita:
cubico, octaédrico e dodecaédrico), e abaixo a forma gerada quando o cristal
cresce exclusivamente em cada tipo de plano (Kindlein, 1999).

A intensidade das forgcas de ligagao entre os atomos de carbono (ligagoes
covalentes) contribui para a altissima dureza que o diamante apresenta.

O diamante é anisotrépico em relacédo a dureza, a resisténcia mecanica e ao
desgaste, ou seja, essas propriedades n&do apresentam os mesmos valores em
todas as direcoes. Este fato pode ser explicado pela variagdo da distancia entre os
atomos de carbono e pela variacdo na quantidade de atomos nos diferentes planos.

Comparando-se as propriedades fisicas e mecanicas do diamante com as de
outros materiais usados em ferramentas, nota-se que os pontos “fracos” do diamante
como material para ferramenta sao sua relativamente baixa estabilidade térmica e
sua grande afinidade com metais que formam carbetos (Kindlein, 1999). Algumas

das propriedades do diamante estao listadas na tabela 2.
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Tabela 2 — Propriedades do diamante

Propriedade Valor Referéncia
Massa especifica 3,47-3,556 x 10°kg/m’ (depende da (Epifanov, 1971)
cor)
Dureza absoluta 250,0 MN/m” (Epifanov, 1971)

Microdureza

10,1 x10* MN/m*

(Kolomeyskaia, 1967)

Microdureza sob temperaturas (K)
variaveis
1073
1273
1473
1663

7,2 x 10* MN/m?
4,1 x 10* MN/m?
2,2 x 10* MN/m?
1,4 x 10* MN/m?

(Novikov, 1981)

Limite de resisténcia a compressao

2,0 x 10° MN/m? a
8,9 x 10° MN/m?

(Petrosian, 1962)

Coeficiente de compresséao

0,17 a 0,22 x 10 ° M?/N

(Kolomeyskaia, 1967)

Resisténcia (limite) a flexao

399 MN/m?

(Petrosian, 1962)

Limite de resisténcia a cisalhamento

8879 MN/m”

(Nesmelov, 1964)

Moédulo volumétrico

441,45 MN/m?

(Petrosian, 1962)

Modulo de elasticidade

706,32 a 912,33 GN/m?

(Schvarskopf, 1961)

Modulo de compressibilidade

5,5a6,2x10"™ m°/N

(Kolomeyskaia, 1967)

Resisténcia tedrica de ruptura

77500 MN/m?

(Kolomeyskaia, 1967)

No plano octaédrico atinge seu valor

maximo € no plano

(Kolomeyskaia, 1967)

Adeséao rombododecaédrico seu valor é
minimo
Resisténcia a adesao 390 GN/m? (Kolomeyskaia, 1967)
Energia minima superficial especifica do
plano de adeséao
Para o plano octaédrico 11,330 J/m? (Nesmelov, 1964)
Para o plano clbico 39,444 J/m?
Coeficiente de condutividade térmica 146,5 W/m.°C (Nesmelov, 1964)

Coeficiente de expansao térmica linear

0,9a1,4x10°grau”

(Kolomeyskaia, 1967)

Temperatura de grafitizagao

Queima-se a 850°-1000°C exposto ao
ar por um tempo prolongado. No jato

de oxigénio queima-se a 720/-800°C

(Novikov, 1981)

Atividade quimica

Inerte

(American Inst. Physic,
1957)

Morfologia

Planos: octaedro, rombododecaedro,
cubo, drusas, fragmentos,

romboédrico.

(Novikov, 1981)
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Algumas das principais propriedades mecanicas do diamante estao listadas a

seqguir.

[1.2.1 — RESISTENCIA AO CISALHAMENTO
A resisténcia tedrica do cisalhamento do cristal ideal de diamante pode ser

explicada pelo teorema de Frenkel (khirt, 1971):

Gteor = UB/27d
Onde:
u — modulo de cisalhamento;
B — vetor de translacao na direcdo do cisalhamento <110>
d — distancia entre os planos.
A tabela 3 ilustra os valores de resisténcia tedrica do diamante ao

cisalhamento.

Tabela 3 — Resisténcia tedrica do diamante ao cisalhamento (Evans, 1962).

Plano de Direcado do B x 10° cm d x 10% cm Gteor, GPa
Cisalhamento Cisalhamento
{111} <110> 2,52 1,542 0,26 (114,4-163,8)
{110} <110> 2,52 1,260 0,316u (139,0-199,0)
{100} <110> 2,52 0,820 0,45 (198,0-283,5)

OBS: umin= 440 GPa e umax= 630 GPa.

Estudos experimentais n&o confirmaram esses valores (Evans, 1962), mas
destacaram que o sistema real de cisalhamento é {111}<110>. O valor maximo da
tensdao de cisalhamento foi de 8,7 GPa sob condicbes de atrito e 0,3 GPa sob
torcdo. Este comportamento se deve a alta rigidez e a grande energia das ligagdes
carbono-carbono. Os valores mais baixos s&o explicados pela significativa influéncia
dos defeitos superficiais. Estes parametros sdo importantes para o processo de

sinterizacao do p6 de diamante, principalmente para a formagao do “esqueleto”.

[1.2.2 — RESISTENCIA A COMPRESSAO
As pequenas dimensbes dos cristais de diamante, sua alta dureza e
fragilidade, nao permitem que sejam fabricadas de forma adequada amostras para a

realizacdo de testes de compressédo. Devido a forma irregular e os defeitos
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apresentados pelos cristais, conforme observado na tabela 4, os resultados obtidos

sao bastante diferenciados.

Tabela 4 — Resultados dos testes de compressao

c, GPa Condicoes dos Testes

Quantidade de

amostras

Referéncia

Cilindro com diametro de 1,5mm e
12,9 altura de 2,8mm em condigdes de

pressao hidrostatica 2,3 GPa

(Bridgman, 1952)

Octaedros perfeitos com
8,9 dimensoes de 2,5mm, massa de
0,2 quilates {111}

(Hall, 1966)

Diamantes técnicos com tamanho

0,23-0,48 de 1,6-2,8mm

>600

(Malanhin, 1969)

A resisténcia do cristal depende de suas dimensbes e da perfeicao de sua

estrutura. Em testes de compressao axial é dificil falar sobre o estado termo-

deformavel do cristal de diamante, o que dificulta a analise de sua destruicao.

A figura 3 apresenta graficos que mostram a relagcdo existente entre as

fracbes comerciais de diamantes sintéticos encontrados no mercado e sua

resisténcia a compresséo estatica (Shulzhenko, 1971).
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Figura 3 — indice de resisténcia & compressdo estatica das particulas de diamantes
sintéticos encontrados comercialmente (1,2,3,4), a) Frageis e b)

Resistentes.
Os graficos mostram que ha uma dependéncia quase linear entre a
resisténcia a compresséao e a fragdo granulométrica dos cristais de diamantes, sejam

estes mais frageis ou mais resistentes.

[1.2.3 — CONDUTIVIDADE TERMICA

O diamante € um excepcional condutor de calor. Sua condutividade é afetada
pelo tipo e quantidade de impurezas presentes. Nas condicdes normais de
temperatura e press3o, ela é de aproximadamente 20 W cm™'K™ (para um diamante
de alta pureza). Esta propriedade confere ao diamante um excelente comportamento
frente ao choque térmico. Essa caracteristica que impulsiona ainda mais o grande
interesse do uso do diamante como ferramenta abrasiva e de corte, ja que
normalmente outros materiais duros utilizados para usinar apresentam problemas
tipicos de nao resisténcia a variagdes bruscas de temperatura durante o corte. Além
disso, o diamante apresenta baixa dilatagdo térmica, sendo seu coeficiente de

expansao térmica, a temperatura ambiente, de 1.10° °C™" (Kindlein, 1999).

I1.2.4 — VARIACAO DAS PROPRIEDADES DO DIAMANTE SOB AQUECIMENTO
A variacdo da temperatura exerce influéncia sobre as propriedades do

diamante e por isso deve ser levada em consideragdo no desenvolvimento desta
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dissertagdo. A tabela 5 e o grafico mostrado na figura 4 ilustram a dependéncia
existente entre o coeficiente de expansao térmica e a temperatura (Slack, 1975).

Tabela 5 — Dependéncia entre o coeficiente de expansao térmica e a temperatura

Temperatura (K) ax108 K
300 1,00 - 1,05
400 1,79-1,8
500 2,53-2,70
600 3,09 -3,17
800 3,81-3,83
1000 4,32 — 4,38
1200 4,93
1400 5,43

'x.‘
g
3 o
0
| i

= l
] 500 1000 1500 T,K
Figura 4 — Dependéncia entre o coeficiente de expanséo térmica e temperatura.

Com a elevacao da temperatura ocorre o aumento do coeficiente de
expansao térmica do diamante. Essa caracteristica deve ser levada em
consideragao, pois a associacdo do diamante a materiais de diferentes coeficientes
de expansado térmica pode levar a danificagdo dos cristais e a ineficiéncia da
ferramenta.

O diamante comecga a se degradar, reagindo com o oxigénio e liberando CO,,
entre 500 a 700°C. A grafitizacdo do diamante sintético pode ser favorecida pela
presenca de inclusbes metalicas, provenientes do processo de sintese dos gréos
(Kindlein, 1999). O processo de oxidagao dos pos de diamante € dependente da sua
granulometria. Por exemplo, este fendmeno ocorre sob temperaturas perto de 500°C
para granulometria 20/14 pm sob 700°C para 63/50 um e 800°C para 100/80 pum.
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A figura 5 ilustra o comportamento da resisténcia dos cristais de diamante

com o aumento da temperatura (Shulzhenko, 1971).
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Figura 5 — Dependéncia das tensdes de contato de compressdo com o aumento da
temperatura, do diamante sintético com dimensdes variaveis: 1- 50um; 2- 100pum; 3- 400um
(os simbolos indicam o grau de defeito apresentado pelos cristais: LI1- 2 a 3%; X - 9%; N-
12%; W- 15%).

A elevacao da temperatura aumenta a resisténcia a compressao dos cristais
de diamante. Depois de uma determinada temperatura a resisténcia dos cristais
atinge um valor constante que independe do valor da tensdo aplicada. Este
comportamento pode ser explicado pela diminui¢do da fragilidade dos cristais.

Para o processo de purificagdo do pd de diamante (fusdo alcalina) com
granulometria entre 80/65 e 100/80 ym é necessaria a manutengado da temperatura
em valores acima de 850°C, por um determinado intervalo de tempo. Essa
experiéncia mostrou que os graos menores sofreram oxidagdo e foram os primeiros
a serem queimados. Com isso, a concentracdo da fracdo principal aumenta
aproximadamente entre 15-20% [Voronin, 1988].

A mudanca na morfologia dos microcristais de diamante como resultado do
aquecimento leva a alteragdo de sua resisténcia. Na maioria dos casos o grafite
(proveniente da grafitizacdo) € orientado em relagéo a rede do diamante. Os graos
escuros indicam um processo de grafitizagdo mais intenso. Os cristais ndo perfeitos
apresentam ftrincas e dentro deles observa-se o aparecimento do grafite
policristalino.

A tabela 6 indica a perda da resisténcia (em termos percentuais) em relagéo a

temperatura e o tempo de exposi¢ao dos cristais de diamante.
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Tabela 6 — A influéncia da temperatura de aquecimento (no ar) sobre a resisténcia
do po de diamante 200/160 uym

Temperatura (T) °C Tempo (t), min Perda da Resisténcia (%)
1000 15 5
60 10
1100 120 20
15 10
1100 60 23
120 40
1200 15 20
60 48
1400 15 62

Nota-se que durante o aquecimento dos pés de diamante ocorrem mudancgas
em sua superficie (Vishnevsky, 1971).

E interessante observar a perda da resisténcia do pé de diamante durante o
aquecimento e em contato com os pos metalicos. Dependendo da pressao aplicada
e da plasticidade do metal da matriz € possivel obter variagées na porosidade final e
no grau de distribuicdo do pé de diamante.

Na analise dos resultados sobre a variagdo da resisténcia dos pds de
diamante depois do aquecimento, foi observado que a mudanga da resisténcia é
diferente para cada parte do diamante. Essa variagdo € de cerca de 43%. Tal
variagao explica-se pela instabilidade dos parametros da sintese e pelo tratamento
quimico sofrido pelos produtos da sintese.

O estado final da estrutura do compacto e também a natureza do metal da
matriz influenciam a resisténcia do pé de diamante e a perda dos cristais no
processo de tratamento termo-mecanico ou termo-barico.

O grafico 6 mostra que quanto maior a temperatura menor a resisténcia dos
metais em contato com o diamante e consequentemente menor a resisténcia do
conjunto metal-diamante (Verestshagin, 1991).

E necessario ressaltar que durante a interacdo do diamante com o metal
formando carbetos as perdas do diamante sdo significativamente menores, o que
pode ser explicado pela formagcdo da camada de carbetos na fronteira diamante-
metal o que dificulta a dissolu¢ao do diamante.

Conclui-se que é necessario levar em conta estas observacdes durante a
escolha do metal-matriz, dos parametros de sinterizagao (principalmente o tempo de

duragdo do processo) e do tipo de arranjo da célula reativa. Além disso, existem
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algumas particularidades da compactagcao das particulas de diamante e do metal

que exercem influéncia sobre o processo.
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Figura 6 — Relagao entre a temperatura e a resisténcia mecanica dos metais

[1.3 — PROPRIEDADES DO SILICIO

O silicio (Si) € um elemento com aspecto metalico, cinza-azulado, muito
quebradico e leve (densidade 2,33 g.cm™), funde a 1414°C, forma varios derivados,
e possui rede cristalina analoga a do diamante. Possui propriedades intermediarias
entre as do carbono e o do germanio. E um elemento relativamente inerte e
resistente a acdo da maioria dos acidos. O silicio transmite mais de 95% dos
comprimentos de onda das radiagbes infravermelhas (Wikipedia, 2005).

Sob pressao normal, o silicio tem estrutura do diamante com parametro de
rede, a = 0,54307nm. A sua temperatura de fusdo diminui sob pressao no intervalo
de 10 GPa até 11,5 GPa de 1415°C até 730°C, como pode ser observado na figura
7 (Tonkov, 1998).

T (°C)
1600
Liquido
800
Solido
0 5 10 P (GPa)

Figura 7 - Diagrama do Silicio (Si) — Pressdo X Temperatura.
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Em porcentagem em peso, o silicio representa mais da quarta parte da crosta
terrestre, € o segundo elemento mais abundante perdendo apenas para o oxigénio.
Aparece na argila, no feldspato, no granito, no quartzo e na areia, normalmente na
forma de didxido de silicio (também conhecido como silica) e silicatos (compostos
contendo silicio, oxigénio e metais). O silicio € o principal componente do vidro,
cimento, ceramica e da maioria dos componentes semicondutores.

O silicio tem um interesse muito especial na industria eletrénica e
microeletrénica, como material basico para a producido de chips para transistores,
pilhas solares e, em diversas variedades de circuitos eletronicos (Wikipedia, 2005).

Algumas das propriedades do silicio estéo listadas na tabela 7.

Tabela 7 — Propriedades do Silicio

Propriedade Valor
Massa especifica 2,33 g/lcm’®
Ponto de fuséo 1414°C
Calor de fuséo 50,2 KJ/mol
Coeficiente de expansao térmica 2,8 x10™ (1/°C)
Resistividade elétrica ~10° 10 Qm
Condutividade térmica 150 W/(m.°C)
Calor especifico 712 J/(Kg.°C)
Maodulo de elasticidade 47 GPa
Estrutura cristalina CFC

[1.3.1 — PROPRIEDADES DO CARBETO DE SiLicIO (SIC)

O carbeto de silicio ou carborundum (ou carborundo) apresenta férmula
molecular SiC. E bastante duro e abrasivo, sendo por isso utilizado na producéo de
rebolos e discos de corte. E também empregado na blindagem de sistemas
aeronauticos e aeroespaciais e para producédo de ceramicas sintéticas (Wikipedia,
2005).

A forma mais simples do SiC apresenta a estrutura do diamante na qual
atomos de carbono alternados s&o substituidos por atomos de silicio. Esta estrutura
cubica é chamada de B. As outras estruturas (ortorrbmbica e hexagonal) s&o
chamadas a. A diferenca entre essas estruturas é simplesmente a maneira como as
camadas de atomos se organizam. Todas as estruturas de SiC sao compostas de

duplas camadas hexagonais, uma camada de atomos de carbono sob a forma
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hexagonal situada em cima de uma camada hexagonal de atomos de silicio (Shaffer,
1998).

Na estrutura do SiC todo carbono é circundado tetraedalmente por 4 atomos
de silicio e vice-versa. A diferenca na simetria do cristal de SiC aumenta a partir das
diferentes maneiras como as camadas hexagonais sdo empilhadas uma em cima da
outra (Shaffer, 1998).

O SiC é bem conhecido devido a suas aplicagdes como material refratario.
Este material possui excelente condutividade térmica e baixo coeficiente de
expansao térmica. A associag¢ao dessas duas propriedades lhe confere resisténcia
ao choque térmico. Sua condutividade térmica € bastante afetada pela presenca de
impurezas dissolvidas na estrutura cristalina. Enquanto a condutividade térmica para
SiC de alta pureza é de 490 W/mK na pratica os valores ndo passam de 100 W/mK,
devido as impurezas adicionadas durante o processo de sinterizagdo (Shaffer,
1998).

O SiC sinterizado é um dos mais resistentes materiais ceramicos. Essa
propriedade é limitada pela presenca de falhas, aglomerados cristalinos, porosidade
e efc.

A dureza do SiC é uma propriedade que garante a sua comercializagao. Esta
propriedade do SiC varia de acordo com a diregcdo cristalografica. Este material
possui grande abrasividade. O SiC apresenta fratura em forma de concha que o
torna extremamente efetivo em operacbes que requeiram remocao de material
(Shaffer, 1998).

[1.4 — CONCEITOS GERAIS DA SINTERIZAGCAO DO PO DE DIAMANTE

Como é conhecido, o processo de sinterizagdo, em geral, consiste no
aquecimento das particulas, em temperaturas elevadas, porém abaixo do ponto de
fusdo do material em questado, sob condi¢cdes controladas de tempo, temperatura e
atmosfera. Como resultado, as particulas ligam-se entre si e o material adquire as
caracteristicas desejadas de densidade, dureza e resisténcia mecanica (Chiaverine,
1992).

Teoricamente, a forga motriz para a sinterizagao é a redugéo da energia livre
do sistema, que se manifesta devido a reducdo da area superficial por meio da

diminuicdo da curvatura superficial das particulas. A energia superficial por unidade
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de volume é inversamente proporcional ao diametro da particula; deste modo, um
tamanho de particula menor aumenta a forga motriz, o que acelera o processo de

densificagao.

Pode-se dizer que no estagio inicial do processo de sinterizagdo, ocorre
transporte de material. O mecanismo mais importante de transporte de material é o
fluxo de difusdo. Essa difusdo ocorre nas posi¢gdes em que ha um contato intimo
entre as particulas adjacentes. Essa ligagao inicial confere um elevado grau de

coesdao entre as particulas (Chiaverine, 1992).

Em consequéncia dessa ligacdo inicial, formam-se pescogos entre as

particulas, representado na figura 8.
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Figura 8 — Formagéao de pescogo em consequiéncia da ligagao inicial entre as particulas.

A estrutura porosa se mostra aberta e completamente interconectada. A forga
motriz para este estagio é o gradiente de curvatura no pescoco. A medida que a

ligagdo entre as particulas cresce, sua microestrutura se altera.

O crescimento dos pescogos corresponde ao segundo estagio da sinterizagao
e significa um maior grau de ligacdo da massa sob sinterizacdo. Embora esse
crescimento exija o transporte de material no interior da massa sob sinterizagao, néo
ocorre qualquer decréscimo na quantidade de poros, ou seja, ndo se verifica
qualquer contracdo do material. A medida que prossegue a sinterizacdo, novos
pescocos se formam. O crescimento dos pescogos também resulta no crescimento

do contorno de grao inicial (Chiaverine, 1992).

O terceiro estagio da sinterizagdo corresponde ao fechamento dos canais que
interigam os poros. Isto significa uma mudanga apreciavel na natureza da massa

sinterizada e a formacgao de poros isolados. Uma das causas desse fechamento de
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canais é o crescimento do pescog¢o; mas também a contracdo dos poros leva a esse

fechamento (Chiaverine, 1992).

O estagio de arredondamento dos poros pode ser considerado uma
consequéncia natural do crescimento do pescogco. Com o processo de contracao, 0s
poros tornam-se instaveis e entram em colapso transformando-se em poros
esféricos. Este arredondamento € promovido em temperaturas de sinterizagao
elevadas.

O estagio de contragdo dos poros ou densificagdo é considerado o mais
importante da sinterizacdo. O processo de contracdo dos poros que provoca um
decréscimo no volume da massa sinterizada envolve movimento do sélido em
diregdo a porosidade e movimento de qualquer gas da porosidade em direcéo as
superficies externas (Chiaverine, 1992).

A utilizacao de altas pressbes para a compactacao de pos reside no fato de
que pressdes baixas ndo causam o fluxo plastico das particulas e sabe-se que a
deformacéo plastica é fundamental para se ter uma compactacao altamente efetiva e
a eliminacdo dos macrodefeitos iniciais, como poros. Sabe-se também que a
velocidade de compressao diminui com o tempo, por iSso, para que 0 processo seja
efetivo, € necessaria a aplicacao de uma pressao suficientemente alta para garantir
a passagem de todo volume do material para o estado plastico (De Vries, 1975).

Como nao ocorre o processo de difusdo entre os cristais de diamante tratados
sob baixas pressdes e devido a sua baixa resisténcia térmica, estes devem ser

tratados em condi¢des especiais.

[1.4.1 — SINTERIZAGAO DE POS DE DIAMANTE COM LIGANTES VIA METALURGIA DO PO SOB
PRESSAO ATMOSFERICA

Os p6s de diamante podem ser sinterizados via metalurgia do p6 sob pressao
atmosfeérica formando os materiais compdsitos diamantados (MCD).

Este processo de sinterizacdo € determinado pelos fenbmenos que ocorrem
nos contornos de grdo do diamante. A mobilidade dos atomos na superficie, as
transicdes de fase nos contornos dos cristais, as reagdes quimicas nos sélidos: tudo
influencia a sinterizagao.

A mobilidade superficial dos atomos de carbono é muito alta, podendo ser

formados aglomerados duros a partir de pés de diamante altamente dispersos.
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Durante a sinterizacdo dos pos, ocorre a difusdo de impurezas (ex: metais
usados durante a sintese) para a superficie dos grédos de diamante. Esse processo
de difusdo ocorrera se o potencial quimico do atomo de impureza localizado no
interior for maior do que o potencial quimico da superficie do grao de diamante. A
altas temperaturas o tempo de sinterizacdo dos policristais é diretamente
proporcional ao tempo de difusdo dos atomos de impurezas.

As propriedades dos materiais policristalinos obtidos a partir do processo de
sinterizacdo dependem do tamanho de particula inicial dos pds de diamante. Pdos
com diferentes granulometrias tém distintas areas superficiais, o que afeta o
processo de sinterizagdo. A porosidade dos micropds de diamante diminui com o

aumento do tamanho de particula (Fedoseev, 1978).

[1.4.2 — SINTERIZAGAO DOS MATERIAIS COMPOSITOS DIAMANTADOS (MCD) SOB ALTA
PRESSAO E TEMPERATURA
De acordo com informagdes publicadas os compdésitos diamantados (MCD’s)

podem ser sinterizados em condi¢cdes de altas pressdes e altas temperaturas
através dos seguintes métodos (Akaishi, 1978):

e Sinterizagdo do pé de diamante sem aglomerantes;

e Sinterizagcdo da mistura: pé de diamante e aglomerante;

e Sinterizacdo do p6é de diamante com infiltracdo simultdnea do

aglomerante fundido sob alta pressao.

[1.4.2.1-SINTERIZACAO DO PO DE DIAMANTE SEM AGLOMERANTES

Normalmente sao requeridas pressées da ordem de 8,5 GPa e temperaturas
de 2000°C para se sinterizar o diamante sem o auxilio de aditivos.

Os processos de formagdao da estrutura do diamante policristalino sao
complicados e dependem nao s6 das propriedades dos pos iniciais (pureza, etc)
como também dos paréametros de processamento e da geragao das condi¢cbes de

alta presséo e alta temperatura (Bobrovnitchii, 2003).

Reconhece-se mundialmente que a deformacao plastica das particulas de
diamante desempenha o papel mais importante no processo de compactacdo dos

pos de diamante (Fedoseev, 1978).

Para se entender o complexo processo de formacao da estrutura do diamante

policristalino € necessario conhecimento sobre o processo de formacao de pescogo
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entre as particulas, o crescimento do contorno de gréo e a descrigao da distribuigao
da pressdao e da temperatura durante todo o processo de compactagao
(Bobrovnitchii, 2003).

Sob pressdes acima de 8,0 GPa ocorre a deformacgao plastica das particulas
de diamante nas areas de contato dos grdos. Porém, mesmo sob alta pressao e
temperaturas muito altas, o diamante apresenta baixa plasticidade, ou seja, ele ndo
tem boa capacidade de sofrer deformacdo plastica sem que haja ruptura. Esta
limitada plasticidade sob as severas condi¢des de pressao e temperatura implica em
dois agravantes: a remogao dos poros entre os graos € limitada e a superficie dos
graos adjacentes aos poros € grafitizada.

As principais etapas da formagao da estrutura diamantada sem o auxilio de
aglomerantes sao:

e Rearranjo e adaptagdo das particulas umas as outras sob agéao inicial

da pressao no estado sélido: o diamante nao exibe plasticidade consideravel, sendo

bastante fragil.

o A medida que a pressdo aumenta, ocorre quebra de algumas particulas,
formando assim novas superficies com energia superficial elevada. Neste primeiro
estagio as particulas de diamante sdo compactadas sob pressédo a frio, o que
ocasiona trituracdo das mesmas. A fragmentacdo decorrente do processo de
trituracdo diminui o tamanho das particulas numa escala que pode variar de 2 a 10
vezes (Field, 1979);

e Com a presséo de compactacéo a frio (7-8 GPa), entre as particulas de
diamante pode ocorrer deformagao plastica (pressao local pode superar o valor de
130 GPa).

e Foi comprovado experimentalmente que, apesar de apresentar um
comportamento fragil a temperatura ambiente, sob temperaturas na faixa de 900° a
1000°C e pressoes variando de 6 a 10 GPa, é possivel deformar plasticamente o
diamante. Portanto, sob a acdo de temperaturas elevadas, observa-se sinais de
plasticidade nos cristais de diamante (De Vries, 1975). Sob a agédo simultanea da
pressdo e temperatura ocorre a diminuigdo da porosidade, difusdo entre os gréaos
(devido ao aumento da deformacao plastica), grafitizacdo parcial da superficie dos
poros e recristalizacdo do grafite formado nos poros (isso ocorre quando o tempo de

sinterizacdo é elevado).
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Esta etapa é responsavel pelo final da densificagdo. Ocorre quando um
esqueleto sdélido continuo ja esta formado no material. A taxa de densificagdo neste
estagio € bem menor se comparado com os outros visto que é controlada pela

contracéo do esqueleto.

A aplicagao de alta pressao por si sé ndo produz policristal com resisténcia
mecanica elevada. A elevagao da temperatura permite o aumento da densidade das
amostras policristalinas até valores superiores a 3,2 g/cm®. No intervalo de
temperatura de 1000° a 1600°C, faixa em que se promove a sinterizagao, ocorre a
reducao da quantidade de poros decorrente da deformagéao plastica, surgindo assim

um esqueleto diamantado de elevada dureza.

Sob temperaturas superiores a 1300°C, supostamente ocorrem dois
processos competitivos: sinterizagcao das particulas e recristalizacdo das particulas

grafitizadas.

Na faixa de temperatura de 1600° a 2200°C, as propriedades fisicas e
mecanicas dos policristais sdo melhoradas através do aumento da resisténcia, em

decorréncia da significativa diminuigdo da porosidade (Akaishi, 1979).

[1.4.2.2-SINTERIZACAO DO PO DE DIAMANTE COM AGLOMERANTES SOB ALTA PRESSAO E
ALTA TEMPERATURA

O modo pelo qual o diamante e o aglomerante interagem, tem grande
importancia para o desenvolvimento de novas tecnologias de produgdo de

compositos diamantados. Estes processos de interagao sao classificados como:

e Formacao da camada de carbeto na fronteira metal-diamante: tipo de
interacdo que ocorre com metais de transigdo dos grupos IV-VI, com o silicio, boro e
provavelmente com os metais alcalinos;

e Dissolucdo parcial do diamante no metal fundido: o carbono do
diamante entra em solu¢cdo com o liquido metalico. Este tipo de interacdo é
apresentado pelos metais do grupo VIl e do grupo VIl da tabela periddica;

e Auséncia de interagado quimica e solubilidade mutua dos componentes:
a superficie de separacao das fases nao ¢é alterada. Observou-se experimentalmente
que os metais cobre, ouro, prata, estanho, germanio e chumbo n&o formam nem

solugcdes nem compostos quimicos com o carbono.
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Os materiais mais interessantes para se produzir o policristal diamantado sao
aqueles que promovem forte aderéncia entre os reagentes. Em geral, os materiais
que promovem as ligagdes mais fortes sdo os metais produtores de carbetos
(Kanda, 1982).

Para se atingir um alto nivel de propriedades fisicas e mecanicas do

composito de diamante, o aglomerante deve suprir os seguintes fatores:

e Possuir forte ligagdo com o diamante nas condigbes do processo de
sinterizagao;

e Possuir propriedades mecanicas elevadas;

e Possuir propriedades fisicas e mecénicas com alguns valores préximos
aos do diamante (como coeficiente de expansdo térmica e coeficiente de
compressao).

Sinterizagao em fase liquida sob alta pressao e alta temperatura é o processo
de densificacdo usado na producdo de materiais que possuem caracteristicas que
dificultam o processo de densificagdo no estado sdlido, é realizada com o intuito de
obter-se a maxima densidade, com pouca porosidade residual. Esta técnica pode
levar a obtencdo de estruturas quase ou totalmente densas em um intervalo de
tempo curto, conferindo ao material sinterizado excelentes propriedades mecanicas
(Chiaverine, 1992).

O processo de sinterizacdo em fase liquida pode ser explicado de acordo com
uma sequéncia de fases.

Na fase inicial ocorre o rearranjo e a acomodacido entre as particulas de
diamante e do pé metalico com a quebra dos diamantes frageis.

Na fase intermediaria ocorre a deformacao plastica do pé metalico entre as
particulas de diamante sob temperatura ambiente.

Ja na fase principal, estao envolvidos processos como: fusdo do p6é metalico,
processo de solucao-reprecipitacdo e sinterizacdo no estado sélido. O processo de
sinterizacdo em fase liquida comec¢a quando o primeiro liquido é formado. A
formacao desse liquido e seu subsequente espalhamento através da estrutura esta
associado com a mudanga dimensional ocorrida com o rearranjo das particulas.

O fenbmeno superficial de molhamento esta presente em sistemas

constituidos de diferentes fases (solidas ou liquidas) que estdo em contato. Este
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fendbmeno esta intrinsecamente relacionado com a superficie e a energia livre
interfacial das fases.

A capacidade que um material tem de molhar o outro € chamada de
molhabilidade e é expressa em termos do angulo de contato. Este angulo de contato
€ definido como a angulo formado entre a fase liquida e a superficie do substrato. A
figura 9 representa as condigdes de molhabilidade de um liquido sobre uma

superficie solida.

Vapor Liquido Vapor Vapor | Liquide
- I/l"‘_'l\ I Liqu
%/m/ﬁ WZ%z;jé 7 5L
Superficie Superficie Superficie
solida s6lida solida
a) Superficic Molhada b) Superficic ndo Molhada c) Molhada parcialmente

Figura 9 — Condigbes de molhabilidade de um liquido sobre uma superficie sélida (Gomes,
1995).
Forcas de capilaridade atuam de modo a diminuir a distancia média entre as

particulas, aumentando o contato sdlido-sdlido e fazendo com que elas assumam
uma configuracdo mecanicamente mais estavel. Essas forgas dependem de muitos
fatores tais como: angulo de contato entre o liquido e a particula sdlida, energia
interfacial liquido-vapor, tamanho e forma das particulas, etc. Para particulas
esféricas, quanto maior seu tamanho maior a forga de capilaridade aproximando as
particulas.

O espalhamento da fase liquida neste periodo inicial do processo depende do
arranjo das particulas. Numa situagao hipotética, onde as particulas sao esferas de
mesmo tamanho periodicamente organizadas, o liquido se espalharia uniformemente
através da estrutura, resultando num material com distribuicdo de composicao
homogénea. Em casos reais, as particulas ndo sao esféricas e estdo organizadas de
forma randbmica. Além disso, os poros também se encontram aleatoriamente
distribuidos através da estrutura das particulas. Como resultado, o liquido formado
tende a fluir preferencialmente para as regides de maior densidade (mais
empacotadas) causando uma distribuicdo ndo homogénea. O movimento das
particulas na direcao dos centros de maior densidade diminui a densidade dos locais
onde o liquido ainda n&o esta presente (aumentando o volume de poros grandes).
Somente depois desta inicial distribuicdo do liquido, os poros maiores sao

preenchidos e a distribuicdo do liquido torna-se mais homogénea.
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O processo de solugao-reprecipitacdo contribui para a densificacdo do
material, pois as particulas menores sao dissolvidas e desaparecem enquanto as
maiores passam por um processo de acomodacdo. A mudanca na forma das
particulas ocorre de maneira que o0 espaco interparticula diminui € o volume de

liquido passa a fluir para o interior dos poros e preenché-los.

A etapa final do processo de densificagdo acontece quando ocorre a
formacéo de um esqueleto solido continuo. A formacao deste esqueleto depende de
trés fatores principais: angulo de contato entre as particulas, densidade inicial e
solubilidade do sdlido no liquido. Grandes angulos de contato facilitam a formagéao
do pescogo entre as particulas, alta densidade inicial significa grande numero de
pontos de contato limitando a mobilidade das particulas, mas favorecendo um maior
contato entre as mesmas e alta solubilidade promove o transporte de maior

quantidade de material auxiliando a formacao do esqueleto.

A fase final de todo o processo de sinterizagao corresponde ao resfriamento

rapido e a redugao da pressao na camara de compressao.

11.4.2.3 — SINTERIZACAO DO PO DE DIAMANTE COM INFILTRACAO DE AGLOMERANTE

Neste método de produgdo de compdsito diamantado permite a utilizacdo de
valores moderados de pressdo e temperatura. Os grdos de diamante s&o
compactados a altas pressbes (6-7 GPa) e temperaturas moderadamente altas
(1400°-1600°C).

No inicio do processo, a pressado se distribui na massa de graos de forma
altamente desigual, ou seja, este estagio € caracterizado pela existéncia de um
gradiente de pressao no volume da amostra. A carga aplicada é suportada por

pontos de contato direto entre os graos adjacentes.

A compactacdo se consuma gracas a fusdo de uma segunda fase (fase
responsavel pela ligacdo entre os graos). Esta fase fundida se infiltra na rede
continua de canais entre os grdos de diamante (microporos e microtrincas) A
temperatura de fusdo do aglomerante ndo deve ser muito alta a fim de se evitar a

grafitizagdo do diamante (Horton, 1974).

O aglomerante fundido, no decorrer de seu processo de penetragédo entre os
graos de diamante pode provocar grafitizagcdo parcial do diamante, se dissolver ou

reagir com o carbono formando carbetos (formagéo do esqueleto ou carcaga a base
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de carbetos). Os carbetos formados levam a reducdo das dimensdes dos canais

entre os graos o que dificulta o acesso posterior do aglomerante liquido.

Os principais estagios deste processo podem ser subdivididos da seguinte

forma:

e Densificagdo do arranjo das particulas de diamante e fragmentacao
parcial de seus graos sob pressao aplicada;

e Deformacéo plastica dos gréos de diamante sob pressao aplicada a frio
e depois por aquecimento;

e Fusdo da segunda fase (aglomerante) e subsequente penetracao
através do esqueleto da matriz de diamante;

e Reagao entre a fase liquida e o diamante.

O requisito mais relevante para que este processo ocorra em condi¢cdes
favoraveis, € a existéncia de uma rede continua de poros através do volume da
matriz de diamante, visto que a penetragéo é restringida pelo fechamento dos poros
abertos, no decorrer da reagao diamante-fase liquida. A aplicacdo de alta pressao
gera uma forga suficientemente alta para for¢ar os diamantes para posicoes tais que
propiciam a formacao de uma rede continua e estavel. Isto poderia explicar a alta
resisténcia a compressao dos compactos. Como ha uma alta densificagdo do arranjo

de graos, o teor de ligante € minimizado (Horton, 1974).

[1.4.3 — PARTICULARIDADES DA SINTERIZACAO DO PO DE DIAMANTE COM SILICIO

A sinterizagcdo dos materiais diamantados envolve a reagao do silicio com o
carbono (diamante) para formagao do carbeto de silicio (SiC). Neste processo ocorre
simultaneamente a infiltragao do silicio liquido e a sua reagdo com o carbono para a
formacédo do SiC. O SiC é um produto atrativo por causa das propriedades que
apresenta: alta condutividade térmica, resisténcia mecanica e térmica, tenacidade a
fratura e resisténcia ao desgaste (Yang, 2000).

A técnica de infiltragcdo de silicio a altas pressodes e altas temperaturas vem
sendo utilizada, por ser uma técnica com reprodutibilidade e que tem como resultado
materiais compositos muito duros. Na sinterizacdo de micropds de diamante o uso
de método de infiltragdo apresenta vantagens pela distribuigdo homogénea do metal
catalisador (Yu, 1994). Depois da infiltracdo do silicio no p6 de diamante, uma matriz
de carbeto de silicio é formada pela reacédo entre o diamante e o silicio (Voronin,

2003), mudando a superficie do diamante.
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Mas ha um porém: o método de infiltracdo possui falhas, ja que o silicio nao
consegue penetrar adequadamente no p6é compactado de diamante e por isso nédo
se produz corpos sinterizados de espessuras maiores (Yu, 1994). Esta restricao é
causada pelo tamanho dos poros e pela formagcao de porosidade fechada no
compacto, devido a formacao do carbeto de silicio. Este efeito torna-se muito mais
pronunciado com a diminui¢do do tamanho dos cristais de diamante (Voronin, 2003).

Também foi notado que o processo de fabricacdo em série produz 72-74% de

pastilhas com auséncia de defeitos originados por tensdes residuais.

[1.5 - OBJETIVOS

A revisdo bibliografica permite dizer que o fator principal que determina a
resisténcia dos MCD’s é a distribuicdo homogénea dos elementos na estrutura do
composito “D-SiC”.

A analise dos resultados publicados mostra que para obtencdo do material
policristalino termoresistente a base de diamante é necessario se realizar estudos
sobre as regularidades do processo de sinterizagdo em fase liquida no sistema “D-
Si”.

O estudo das particularidades da formagao da estrutura do compdsito esta
ligado com a pesquisa da cinética do processo de infiltracdo dos pds de diamante
pelo Si e a posterior formagcao do SiC sob altas pressbes e a determinacido da
dependéncia entre a estrutura e as propriedades do compadsito obtido.

Desta maneira, pode-se formular o objetivo principal deste trabalho da
seguinte maneira: estudar a cinética de formacado do compésito “D-SiC” formando
fora da massa de diamante compactada o SiC liquido em condicbes de altas
pressbes e altas temperaturas com posterior infiltracdo deste na estrutura
diamantada e avaliar este método de producdo do ponto de vista da estrutura e das

propriedades basicas do MCD.

[1.5.1 — OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Estudar as regularidades da sinterizagdo de micropds de diamante sob altas
pressdes e altas temperaturas, na presenca de Si;
e Estudar das particularidades do processo de penetragdo do Si no conjunto de

graos de diamante em condi¢des de altas pressodes e temperaturas;
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Produzir o MCD “D-SiC” com didametro de 3-4mm e altura 2-3mm, com
propriedades semelhantes aos melhores MCD’s, de mesma composicéo, a
disposicao no mercado;

Caracterizar a estrutura e as propriedades do MCD “D-SiC” produzido;

Estudo do desgaste do MCD utilizando disco abrasivo de carborundum.
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CapiTuLo Il

METODOLOGIA

[1l.1- MATERIAIS E EQUIPAMENTOS
Para a execucdo da presente dissertacdo foram utilizados os materiais e os

equipamentos listados a seguir.

Materiais utilizados:

e Silicio de granulometria 265 pm, com 99,96% de pureza, fornecido pelo
Instituto de Materiais Super-Duros (Ucrania);

e Pods de diamantes com granulometrias 40/28 ym e 14/10 pm, produzidos na
Universidade Estadual do Norte Fluminense (UENF);

e Grafite em p6 de origem russa;

e Grafite de eletrodo em barra de origem russa;

e Calcita proveniente de Padua/RJ;

e Termopar Cromel-alumel tipo K (Ni + 10%Cr)/(Ni + 2%Al + 2%Mn + 1%Si);

e Metais sensores PbSe e Bi.

Dispositivos e Equipamentos:

e Matrizes para compactagéo (tamanhos variaveis);

¢ Dispositivo de alta pressao do tipo bigorna toroidal com concavidade de
didmetro de 13,5 mm;

¢ Prensa de forga de 20 toneladas, marca DAN-PRENSE;

¢ Prensa hidraulica especial de forca de 630 toneladas, modelo DO138B
utilizada para execug¢ao dos processos de sinterizacio;

¢ Maquina de ensaios mecanicos INSTRON, modelo 5582;

e Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV);

e Forno com temperatura até 1400°C, marca Quimis;

e Durébmetro PMT-3-PUC;

¢ Maquina retifica, marca Mello;
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e Multimetro Digital, marca Minipa ET-2907;
e Balancga, marca Gehaka, modelo BG 440;
e Balanca analitica, marca Scaltec

e Paquimetro, marca Western;

e Placa aquecedora, marca Quimis.

[11.1.1 — PREPARAGAO DA CELULA DE REAGCAO
Como matéria-prima para preparar a mistura reativa foram utilizados poés de

diamante com diferentes granulometrias (40/28 e 14/10 ym), produzidos no Setor de
Materiais Superduros (SMSD) do Laboratério de Materiais Avangcados (LAMAYV) do
Centro de Ciéncia e Tecnologia (CCT) da Universidade Estadual do Norte
Fluminense (UENF). Juntamente com o pé de diamante foram colocados dentro da
capsula deformavel discos de Si puro, Si com grafite, grafite e calcita. Além da
mistura, a célula de reagao € constituida por:

e Meio comprimivel, constituido por um soélido correspondente a uma

capsula feita de calcita;

e Aquecedor de grafite em forma de bucha;

e Duas tampas de grafite com altura de 1,0 mm cada;

e Duas tampas ceramicas (calcita, CaCO3), com altura de 1,3 mm cada;

e Uma tampa de grafite+Si com 1,5 mm de altura;

e Uma tampa de Si puro com 1,0 mm de altura.

[11.1.2 — PREPARACAO DOS DISCOS DE GRAFITE, CALCITA, SILICIO PURO E SILICIO COM
GRAFITE

Para a preparagao dos discos de grafite e calcita foram seguidos os seguintes
passos:

o Foram pesadas individualmente as quantidades de grafite e calcita
para a preparagao de discos com 1,0 e 1,3mm de altura (x 0,02mm),
respectivamente;

o Depois de pesadas as quantidades individuais foram colocadas em
uma matriz de ago e submetidas a uma forca de compactacéo de 1,0

tonelada, na prensa de 20 toneladas de for¢a, marca Dan-Prense;
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(0]

Apos um periodo de 3 a 5s de compressao, retirou-se o disco
compactado e com o auxilio de um paquimetro, fez-se a certificacao de

que o disco produzido apresentava a altura desejada (1,0 ou 1,3mm).

Foram produzidos discos de silicio puro, de acordo com as seguintes etapas:

(0]

Foi preparado alcool polivinilico para ser adicionado manualmente ao
silicio em p6 (15% em peso);

Foram pesadas quantidades individuais do p6 de silicio para a
preparacao de discos com 1,0 mm de altura;

Depois de pesadas as quantidades individuais foram misturadas ao
alcool polivinilico, colocadas em uma matriz de ago e submetidas a
uma for¢ga de compactagao de 1,0 tonelada, na prensa de 20 toneladas
de for¢a, marca Dan-Prense;

Apos um periodo de 3 a 5s de compressdo, retirou-se o disco
compactado e com o auxilio de um paquimetro, fez-se a certificacdo de

que o disco produzido apresentava a altura desejada (1,0 mm);

Depois de conformados os discos de silicio com alcool polivinilico foram para

o forno na temperatura de 80°C por um periodo de 1 hora para que o alcool pudesse

ser evaporado do disco.

Foram produzidos discos de silicio com grafite na propor¢édo 1:1, de acordo

com as seguintes etapas:

0]

Preparou-se manualmente uma mistura do silicio em po, grafite e
canfora (5% em peso);

Foram pesadas quantidades individuais desta mistura para a
preparacao de discos com 1,5 mm de altura;

Depois de pesadas as quantidades individuais foram colocadas em
uma matriz de aco e submetidas a uma for¢ga de compactacao de 1,0
tonelada, na prensa de 20 toneladas de for¢a, marca Dan-Prense;
Apds um periodo de 3 a 5s de compressdo, retirou-se o disco
compactado e com o auxilio de um paquimetro, fez-se a certificacao de
que o disco produzido apresentava a altura desejada (1,5 mm);

Depois de conformados os discos de silicio com grafite foram para o
forno na temperatura de 80°C por um periodo de 1 hora para que a

canfora pudesse ser evaporada da mistura.
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[11.1.3— MONTAGEM DA CAPSULA DEFORMAVEL
Os esquemas de montagem das capsulas deformaveis estdo apresentados

na figura 10:

Calcita — 1,3 mm

3 Grafite — 1,0 mm
Diamante — 3,0 mm
e Si - 1,5 mm

bsaassd Calcita — 1,3 mm
Grafite — 1,0 mm
Diamante — 3,0 mm
Grafite +Si — 1,5 mm

Figura 10- Células de reagdo com capsula deformavel: 1) Arranjo a — Disco de Si puro em
contato com a massa do p6 de diamante; 2) Arranjo b — Disco de Grafite + Si em

contato com a massa do p6 de diamante.

[11.1.4— CALIBRACAO DA PRESSAO

Devido a impossibilidade da medicao direta da alta pressdo dentro da camara de
compressdo, o DAP foi calibrado em funcdo da pressdo do cilindro principal da
prensa.

Como sensores da medigao da pressado foram utilizados o elemento Bi e o
composto PbSe que tém mudanga significativa da resisténcia elétrica sob pressdes
(P2) determinadas, o que serviu como parametro de calibracéo.

Registrando os momentos da mudancga da resistividade em fungdo da presséao
no cilindro principal da prensa (P1), foram construidas as curvas de calibragao, P, = f

(P1) para cada célula reativa (Ramalho, 2003).

[11.1.5 - Calibrac&o da temperatura

E dificil realizar a medicdo da temperatura na célula reativa em cada
experimento, por este motivo a avaliagdo da temperatura foi feita por grafico de
calibracdo que envolve a corrente elétrica do aquecimento e a temperatura do centro

da célula reativa.
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A calibragao da temperatura foi efetuada através de termopar cromel-alumel tipo
K, inserido diametralmente na capsula deformavel de forma que a junta quente do
mesmo se posicione no centro da mistura reativa. Desta forma é feita a correlagao
entre a voltagem aplicada durante o aquecimento e a temperatura no interior da
camara de alta pressao indicada pelo termopar. O conjunto célula de reacao,
capsula deformavel e termopar esta apresentado na figura 11. Registrando-se o
valor da corrente parcial até se obter a temperatura de 1200°C, foi ent&o
determinada a correlacdo entre temperatura e corrente elétrica. A precisao da
calibragao é de £50°C (Skury, 2001).

Figura 11 — Conjunto célula de reagao, capsula deformavel e termopar pronto para a execugao

da calibragao da temperatura.

[ll.2 — Parametros utilizados no processo de sinterizagéo

Foram realizados 35 ciclos de sinterizacao e para a execugao do processo em
altas pressdes e altas temperaturas foram utilizados os paradmetros listados na
tabela abaixo.

Tabela 8 — Valores de presséao, temperatura e tempo utilizados no processo de sinterizacao

Tipo de
Arranjoda | Indice das | Granulometria Parametros de
Célulade | Amostras dos diamantes Sinterizacao
Reacao (um)
P T t
(GPa) | (°C) | (5)
a 1C 40/28 5 1450 | 10
a 2C 40/28 5 1200 | 20
a 3C 40/28 5 1450 | 30
a 4C 40/28 5 1200 | 20
a 5C 40/28 5 1450 | 20
b 1A 40/28 6 1400 | 20
b 2A 40/28 6 1400 | 20
b 3A 40/28 6 1400 | 20
b 4A 40/28 6 1400 | 20
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[11.3 — Execucdo do Processo de Sinterizagao

b 5A 40/28 6 1400 | 20
b 6A 40/28 6 1400 | 20
b TA 40/28 6 1800 | 30
b 8A 40/28 6 1800 | 30
b 9A 40/28 6 1800 | 30
b 10A 40/28 7,7 1600 | 20
b 11A 40/28 7,7 1600 | 20
b 12A 40/28 7,7 1600 | 20
b 13A 40/28 7,7 1800 | 30
b 14A 40/28 7,7 1800 | 30
b 15A 40/28 7,7 1800 | 30
b 1B 14/10 6 1400 | 20
b 2B 14/10 6 1400 | 20
b 3B 14/10 6 1400 | 20
b 4B 14/10 6 1800 | 20
b 5B 14/10 7,7 1800 | 30
b 6B 14/10 7,7 1600 | 20
b 7B 14/10 6 1800 | 30
b 8B 14/10 6 1800 | 30
b 9B 14/10 6 1800 | 30
b 10B 14/10 7,7 1800 | 30
b 11B 14/10 7,7 1800 | 30
b 12B 14/10 7,7 1600 | 20
b 13B 14/10 7,7 1600 | 20
b 14B 14/10 6 1800 | 20
b 15B 14/10 6 1800 | 20

Apos a montagem da capsula deformavel e as etapas de calibracdo da

pressdo e temperatura, o processo de sinterizacdo da mistura reativa ocorre

segundo o seguinte procedimento:

1.

A capsula montada com a célula de reagao é posicionada no dispositivo de

alta pressao (DAP);

O DAP montado ¢é instalado no interior da prensa;

3. Aumenta-se a pressao até o valor pré-estabelecido;

Ao se atingir o patamar de pressao, aciona-se o sistema de aquecimento e

eleva-se a temperatura no interior da camara de alta pressao até o valor

desejado;

As condicbes de pressao e temperatura foram mantidas por tempos pré-

determinados;

Ao fim do tratamento em alta pressdo e alta temperatura o sistema de

aquecimento € desligado e em seguida diminui-se a pressao até a pressao
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ambiente. O DAP ¢é entdo aberto e a amostra é retirada para a realizagao das

etapas de limpeza e caracterizacao.

1.4 — Investigacdo das Propriedades dos MCD'’s

Para a investigacdo das fases formadas pelos componentes dos MCD’s
produzidos foi usada a técnica de difracdo de raios-x (R-X) e de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). Ja para a investigagcdo das propriedades e do
comportamento mecanico dos compadsitos produzidos foram realizados ensaios de

desgaste, ensaio de compressao e de microdureza.

[11.4.1 — Difrag&o de Raios-x (R-X)

A técnica de difragdo de R-X foi utilizada com o intuito de investigar a formagao
dos compostos durante o processo de sinterizagao.

As amostras sinterizadas foram moidas manualmente com o auxilio de um
almofariz. Depois de reduzidas a pé foram depositadas em laminas de vidro e

submetidas a analise.

[11.4.2 — Andlise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A analise de microscopia eletrbnica de varredura teve como objetivo analisar a
microestrutura dos compactos, ou seja, os detalhes morfoldégicos dos materiais,
variando as escalas de observacao.

Equipamento:

- Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV), marca Zeiss, modelo DSM 962;
- Micrsoscépio Eletrénico de Varredura (MEV), marca Jeol modelo JSM 6460LV
operando a 20KV.

As amostras sinterizadas foram colocadas nos suportes especificos para analise

de MEV com o auxilio de uma pinga e fixadas com fita adesiva de carbono.

111.4.3 — Medicdo de Massa Especifica
Foram utilizados os seguintes equipamentos para a medicdo da massa
especifica:
- Balanga analitica, marca Scaltec;
-Pin¢a de aco inox;

-Vidro de relégio com diametro de 5 cm;
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-Cestinha de inox para pesagem da amostra submersa;
-Placa aquecedora.

Procedimento:

Pesou-se o compacto seco (PS). Colocou-se o compacto em agua fervente por
uma hora e depois se fez a pesagem (PU). Em seguida, pesou-se 0 mesmo, com o

auxilio de uma cestinha de inox e o vidro de relégio submerso em agua (Pi).

Calculo da Massa Especifica:

MEA = i
PU-Pi
Onde:

ME = massa especifica da amostra;

PS = peso da amostra seca;

PU = peso da amostra saturada em agua;

Pi = peso da amostra imersa em agua.

[11.4.4 — Ensaio de desgaste

Foram utilizados os seguintes equipamentos para a realizagéo deste ensaio:

- Maquina retifica, marca MELLO;

- Rebolo de carbeto de silicio (carborundum);

- Balanga Analitica, marca Scaltec.

Procedimento:

As amostras foram pesadas antes do inicio dos testes. Depois de pesadas as
amostras foram fixadas no suporte da maquina perpendicularmente a superficie do
disco de carborundum.

O teste foi realizado da seguinte maneira: (0o ponto 1 fora do contato
corresponde a 0,02 mm de avango) a amostra se move tangencialmente do ponto 1
até o ponto 2 (distdncia entre os pontos: 70mm) e depois retorna ao ponto 1
(movimento de vai e vem). Esse movimento foi repetido por 10 vezes,
correspondendo a um avango de 0,2mm. Depois de cada ciclo de 10 repeticbes as
amostras eram retiradas do suporte e pesadas na balanca analitica. Para cada
amostra foram realizadas em média quatro pesagens. A figura 12 representa

esquematicamente os pontos de contato 1 e 2 no disco de carborundum.
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Distancia entre os pontos 1 e 2 =70 mm

*l«<— Movimento da amostra em
—. T P . — relagdo ao disco de
carborundum

Figura 12 — Descri¢cao esquematica do teste de desgate.

Os resultados obtidos neste teste foram comparados com os resultados do

teste em uma pastilha de Syndax 3 (marca encontrada no mercado).

[11.4.5 — Ensaio de compressao

Para a realizacdo do ensaio de compressao foi utilizada a maquina de
ensaios mecanicos Instron modelo 5582.

Neste ensaio € registrada a relagao entre a forca compressiva aplicada e a
deformacéo sofrida pelo corpo de prova até a sua destruicdo. Foram realizados
testes de compressdo axial e compressao diametral para determinar a tensdo de
tracao. O valor da tensao de tracao é calculada pela férmula:

2F
otr = —
dh
Onde:
o — Tens3o de tragdo, N/m?;
F — Forga aplicada, N;
d — Didmetro da amostra, m;

h — Altura da amostra, m.

[11.4.6 — Ensaio de Microdureza

Este ensaio consiste na impressdo de uma pequena marca feita na superficie
do corpo de prova pela aplicagao da forca com uma ponta de penetracéo.

As amostras foram submetidas ao teste de microdureza Knoop com carga de
4,9 N. Foram realizadas medicbes em nove pontos diferentes da superficie das

amostras.
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Figura 13 — Pontos da amostra onde foram realizadas as medidas de microdureza.
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CAPiTULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

No presente capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados referentes
a obtencgao e caracterizacdo dos compactos de diamantes produzidos através do
processo de sinterizagao com aglomerante via altas pressdes e altas temperaturas.
IV.A —RESULTADOS

IV.A.1 —CALIBRACAO DA PRESSAO E TEMPERATURA

IV.A.1.1 — CALIBRACAO DA PRESSAO

Na figura 13 esta apresentado o grafico obtido para a calibracdo da pressao

do DAP utilizado no presente estudo.

Calibracdo de Presséo
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Pressé&o no sistema hidraulico (Kgf/cmz)

Figura 13 — Curva de calibragéo da pressao.

Como pode ser visto ha uma dependéncia linear entre o valor da presséao (P+)
no cilindro principal da prensa e da pressao na camara de compressao (P2) do DAP
(Dispositivo de Alta Pressao). Para determinacao dos valores de pressao no cilindro

principal do sistema hidraulico basta indicar os valores de pressao requeridos na
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camara de compressao do DAP e calcular de acordo com a funcao P,= f(P¢), sendo

P2= 1/20P4. A regido pontilhada do grafico ilustra os valores de pressao calculados
a partir da relacao citada.

IV.A.1.2 — CALIBRACAO DA TEMPERATURA

Apo6s obtencdo da correlacdo entre a poténcia elétrica aplicada durante o
aquecimento e a temperatura no interior da camara de alta pressao indicada pelo

termopar, foram obtidas as curvas de calibragdo da temperatura para pressoes
variaveis, figura 14.

2000
1800 | —+—  press3o hidr.=50kgflcm?2
=& pressdo hidr.=70kgficm2
1600 X pressao hidr.=90kgf/cm2
B pressso hidr.=120kgflcm2
o press&o hidr.=160kgf/cm2

Temperatura (C)

A

O§§§§g§§
N

500 1500 2500
1000 . 2000 3000
Poténcia (W)

Figura 14 — Curva de calibragdo da temperatura em funcao da poténcia aplicada.

o

IV.A.2 — CARACTERISTICAS DO MCD OBTIDO

Como dito anteriormente, os MCD’s tém ampla aplicacdo na industria de
mineragdo, na escavacgao de tuneis para rodovias e ferrovias, pogos de agua,
petréleo e gas e na industria metal mecéanica nas operagdes de corte e usinagem.
Entre os MCD’s destaca-se o material compdsito a base de “Diamante-SiC” formado

durante a sinterizacdo do p6 de diamante com silicio em condicbes de altas
pressdes e temperaturas (Brookes, 1997).
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De acordo com os parametros ja indicados na metodologia foi realizada a

sinterizagcdo das amostras. A tabela 9 apresenta os parametros de sinterizagdo e as

observacgoes visuais das amostras apoés o ciclo de sinterizacao.

Tabela 9 — Parametros utilizados no processo de sinterizagao e observagoes visuais das

amostras apds o processo.

Tipo de indice das | Granulometria Parametros de Observagdes
Arranjo da | Amostras dos diamantes Sinterizacao visuais feitas
Celula de (um) apos 0 processo
Reacéo de sinterizacdo
P T t(s)
(GPa) | (°C)
A 1C 40/28 5 1450 | 10 1
A 2C 40/28 5 1200 | 20 2
A 3C 40/28 5 1450 | 30 3
A 4C 40/28 5 1200 | 20 4
A 5C 40/28 5 1450 | 20 5
B 1A 40/28 6 1400 | 20 6
B 2A 40/28 6 1400 | 20 7
B 3A* 40/28 6 1400 | 20 8
B 4A 40/28 6 1400 | 20 9
B 5A 40/28 6 1400 | 20 10
B 6A 40/28 6 1400 | 20 11
B 7A 40/28 6 1800 | 30 12
B 8A 40/28 6 1800 | 30 13
B 9A* 40/28 6 1800 | 30 14
B 10A* 40/28 7,7 1600 | 20 15
B 11A 40/28 7,7 1600 | 20 16
B 12A* 40/28 7,7 1600 | 20 17
B 13A* 40/28 7,7 1800 | 30 18
B 14A 40/28 7,7 1800 | 30 19
B 15A 40/28 7,7 1800 | 30 20
B 1B 14/10 6 1400 | 20 21
B 2B 14/10 6 1400 | 20 22
B 3B 14/10 6 1400 | 20 23
B 4B 14/10 6 1800 | 20 24
B 5B 14/10 7,7 1800 | 30 25
B 6B 14/10 7,7 1600 | 20 26
B 7B* 14/10 6 1800 | 30 27
B 8B 14/10 6 1800 | 30 28
B 9B* 14/10 6 1800 | 30 29
B 10B 14/10 7,7 1800 | 30 30
B 11B 14/10 7,7 1800 | 30 31
B 12B 14/10 1,7 1600 | 20 32
B 13B 14/10 7,7 1600 | 20 33
B 14B 14/10 6 1800 | 20 34
B 15B 14/10 6 1800 | 20 35

OBS: 1

N ~—
- >

s células sombreadas indicam as amostras analisadas;
(*) indica as amostras retificadas.
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Observagdes visuais:

1 — A amostra quebrou ao meio (altura), formando uma concavidade na parte
superior € uma forma cdnica na parte inferior. Os diamantes se concentraram na
parte inferior. A amostra apresentou baixa resisténcia;

2 — A amostra quebrou na metade da altura formando um cone na parte
superior. A parte inferior apresentou conjuntos separados de particulas de diamante;

3 — A amostra quebrou a um tergo da sua altura formando uma concavidade
na parte superior;

4 — A amostra obtida apresentou deslocamentos da parte superior em relagao
a parte inferior. A parte superior se apresentou mais rigida;

5 — A amostra quebrou num plano com inclinagédo de 40-45° em relagao ao
eixo vertical;

6 — A amostra quebrou na metade de sua altura devido a formagéao de regiao
de estricgao;

7 — A amostra quebrou na metade da sua altura devido a formagao de
pescocgo de estriccdo e com deslizamento de uma parte em relagao a outra;

8 — A amostra se apresentou de forma inteirica com topos inclinados ~10° em
relagao ao eixo vertical;

9 — A amostra apresentou formacado de pescoco de estriccdo de ~ 3,1mm
(didmetro do cilindro obtido= 4,1mm);

10 — A amostra apresentou formacao de pescoco de estriccdo de ~ 3,0mm;

11 — A amostra apresentou formacao de pescoco de estricgao de ~3,2mm;

12 — A amostra apresentou forma cilindrica coberta por uma camada de
grafite com espessura de 0,2-0,25mm,;

13 — A amostra apresentou a forma cilindrica com topo céncavo coberto com
grafite;

14 — A amostra apresentou forma cilindrica com topo coberto com SiC;

15 — A amostra apresentou forma cilindrica com topo convexo;

16 — A amostra apresentou forma cilindrica com trincas no sentido diametral
na parte inferior da amostra;

17 — A amostra apresentou forma cilindrica com topo coberto com SiC;

18 — A amostra apresentou forma cilindrica perfeita coberta por uma camada
de grafite de 0,1-0,2mm de espessura;

19 — A amostra apresentou trincas na diregao transversal perto dos topos;
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20 — A amostra apresentou forma cilindrica com trincas proximas a um dos

topos;

21 — A amostra apresentou forma concava com trincas na metade da altura;

22 — A amostra apresentou forma céncava com trincas axiais na superficie
lateral,

23 — A amostra apresentou forma cbncava com trincas axiais na superficie
lateral,

24 — A amostra se apresentou em pedacos, sendo o maior deles com 2,5mm,;

25 — A amostra inteirica com um dos topos cobertos com uma camada de Si
de 0,5mm de espessura;

26 — A amostra apresentou forma cilindrica com trincas préximas a metade da
sua altura;

27 — A amostra apresentou forma cilindrica com topos céncavos;

28 — A amostra apresentou forma cilindrica com pequenas trincas em toda a

altura;

29 — Amostra inteirica sem defeitos visuais;

30 — Amostra inteirica com trinca na metade de sua altura;

31 — A amostra apresentou forma cilindrica e trincas;

32 — A amostra apresentou forma cilindrica e quebrou na metade da sua
altura;

33 — A amostra apresentou trincas em toda sua altura;

34 — A amostra quebrou em 3 partes;

35 — A amostra quebrou em 3 partes, sendo que a parte inferior se separou
em pedagos menores.

Através da analise desses resultados pode se fazer uma analise prévia sobre
a efetividade do processo de sinterizagcdo do MCD a base de “D-SiC”. Apesar da
obtencao de 3 amostras inteirigas usando o arranjo a com P=7,7GPa e T= 1800°C,
conclui-se que a utilizagdo do disco de Si puro nido é eficiente na obtengao de
MCD’s de qualidade.

Os melhores resultados dos experimentos foram obtidos no caso de pressao
acima de 6,0 GPa e temperaturas acima de 1600°C com duracdo do processo de
30s. ApoOs a retirada dos aglomerados sinterizados do DAP, os restos de grafite

foram retirados das amostras através de ataque quimico e retifica.
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Na figura 15 é apresentado o aspecto das amostras inteiricas apds o

e of
..o.

Hmi|u1‘1ﬁqun\mmm‘\f
B’ n 7

processo de retifica.

Figura 15 — Amostras apods o processo de retifica.

IV.A.2.1 — DETERMINAGAO DA MASSA ESPECIFICA APARENTE DOS MCD’s PRODUZIDOS
A massa especifica aparente dos MCD’s produzidos foi calculada pelo
método do peso hidrostatico. A tabela 10 apresenta os valores da massa especifica

aparente dos MCD’s produzidos.

Tabela 10 — Massa especifica das amostras sinterizadas.

Amostras 7Bb | 10Ab | 3Ab | 9Ab | 13Ab | 9Bb | 12Ab | Syndax-3
Massa Especificga Aparente | 3,21 | 3,24 | 3,28 | 3,35 | 3,43 | 3,45 | 3,49 3,43
(g/lcm?)

Através do método do peso hidrostatico € possivel também medir, em termos
percentuais, a porosidade e absorgdo de agua. As medigbes realizadas mostraram
que os MCD’s nao apresentam porosidade aberta nem absorgéao de agua.

Os maiores valores de massa especifica foram obtidos sob parametros de
pressao acima de 6 GPa e temperaturas acima de 1600°C. Pode se notar que foram
obtidos valores iguais ou até mesmo superiores ao Syndax-3 (marca encontrada no
mercado). Este fato confirma que o método proposto de sinterizacdo apresenta

alguma eficiéncia.
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IV.A.2.2 — TESTE DE MICRODUREZA

A microdureza esta ligada tanto com as resisténcias a tragdo e compressao
quanto ao desgaste do material durante seu uso. Por esta razdo foram determinados
os valores de microdureza nas amostras 9Ab, 13Ab e 12Ab. As medidas foram feitas

em pontos determinados (figura 12). A tabela 11 apresenta os valores medidos.

Tabela 11 — Valores de microdureza da superficie das amostras retificadas.

Valores de Microdureza (GPa) medidos nos referidos pontos

Amostra 1 2 3 4 5 6 7 8 9
9Bb 58 50 47 46 45 48 46 48 51
12Ab 57 - 50 54 48 50 56 49 55
13Ab 56 49 47 48 46 46 42 46 49

A analise da tabela 11 mostra que a microdureza média das amostras e de 50 GPa
que corresponde a microdureza Knoop do Syndax-3. Uma outra caracteristica
interessante € a variagdo do valor da microdureza na diregcéo radial e na altura da
amostra. Na maioria das amostras o centro dos topos tem elevada dureza e na
altura da amostra o valor da microdureza diminui de cima para baixo, este
comportamento pode estar associado a irregularidade do fluxo de SiC liquido dentro
do esqueleto de diamante.
IV.A.2.3 — TESTE DE COMPRESSAO

Amostras inteiricas dos MCD’s produzidos foram submetidas ao teste de
compressao. Uma amostra foi submetida a carregamento na direcdo diametral e a
outra ao carregamento na diregédo axial. A figura 19 representa o grafico do teste de
compressao diametral realizado na amostra 13Ab (granulometria do diamante =
40/28 pm, arranjo tipo b, P = 7,7 GPa, T = 1800°C, t = 30s).
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Teste de Compressao Diametral - Amostra 13Ab
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Figura 19 — Teste de Compressao Diametral, amostra 13Ab.

No teste de compressao diametral a amostra foi destruida sob uma carga de
aproximadamente 8000 N.
Como dito anteriormente, o valor da tensdo de tracdo maxima pode ser

calculada a partir da relagéo:
_2F
dh

Neste caso, o valor da tensao de ruptura € igual a 1,18 GPa. Este valor é

(o)

quase igual ao valor da tensao de ruptura do WC+10%Co (Rowcliffe, 1988).

O teste de compresséao axial foi realizado na amostra 9Ab (granulometria do
diamante = 40/28 ym, arranjo tipo b, P = 6 GPa, T = 1800°C, t = 30s). A figura 20
apresenta o grafico do teste de compressao axial realizado na amostra e o grafico

deste mesmo teste realizado na maquina sem amostra.
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Figura 20 — Teste de Compressao Axial, com a amostra 9Ab e sem amostra.

O teste de compressao axial foi interrompido antes que a amostra fosse
destruida. Isto ocorreu devido aos danos que o MCD poderia causar nos pratos de
apoio da maquina de ensaios Instron. O valor da carga aplicada a amostra foi de
quase 60.000N.

O valor da tensdo maxima de compressdo pode ser calculado a partir da

seguinte relagao:

F
Ocom = 1
A

Onde:

Ocom — T€nsao maxima de compressao;

F — Carga aplicada, N;

A — Area da amostra, m?.

Para este ensaio o valor da tensdo maxima de compressao é de 6,9 GPa um
valor superior ao valor da resisténcia a compressdo do metal duro, WC+10%Co.
Este valor obtido permite dizer que o MCD “D-SiC” produzido tem a resisténcia a

compressao superior a do Syndax-3.
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IV.A.2.4 — ESTUDO DA ESTRUTURA DO COMPOSITO E DA INTERACAO ENTRE OS
COMPONENTES DA SINTERIZAGAO

A analise das micrografias de MEV mostra que tanto para as amostras
intericas nao retificadas, como para as amostras retificadas ha uma distribuigao
quase uniforme das particulas de diamante e da fase SiC formada. As figuras 21 e

22 ilustram este fato.

Yoy
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Figura 21 — Amostra 11b (granulometria do diamante = 40/28 um, arranjo tipo b, P = 7,7 GPa,

T =1600°C, t = 20s), amostra nao retificada.

1 B o COPPE/UFRJ

Figura 22 — Amostra 10Ab (granulometria do diamante = 40/28 um, arranjo tipo b, P = 7,7GPa,
T =1600°C, t = 20s), amostra retificada.

De fato, entre todas as particulas de diamante de diferentes dimensdes
existem camadas de fase ligante com a presenga dos contatos “D-D” (diamante-

diamante) entre as particulas maiores. Uma importante particularidade é que a
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distribuicdo da fase SiC, na maioria dos graos de diamante, esta na forma de fibras
alongadas que cruzam os graos de uma fronteira a outra ou terminam no volume.
Encontram-se também graos que foram atravessados (penetrados) de ponta a ponta
e ao mesmo tempo os cristais que matem sua morfologia. A figura 23 ilustra esse

fato.

Figura 23 — Amostra 13Ab (granulometria do diamante = 40/28 um, arranjo tipo b, P =7,7 GPa,
T =1800°C, t = 30s) amostra retificada.

De acordo com o aumento da pressao e da temperatura a estrutura de grao

fica mais perfeita. Com a variagao dos parametros de pressao e temperatura foram

obtidas amostras com variacdo da espessura das camadas. Esta variagdo esta na

faixa de 0,05 - 0,7um. A figura 24 ilustra essas diferentes camadas.

#1026534 AMOSTRA 3C

Figura 24 — Amostra 3Ca (granulometria do diamante = 40/28 um, arranjo tipo a, P = 5,0 GPa,
T =1450°C, t = 30s) amostra nao retificada.
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A fase ligante (SiC) apresenta inclusbes de 3-5 pym ou maiores. Estas
inclusdes de Si e podem ser bem observadas nas figuras 25 e 26. Estas inclusbes

apresentadas sao as responsaveis pelos defeitos estruturais e discordancias.

®x3000 10pm Z26mm
#102834 AMOSTRA 9B

Figura 25 — Amostra 9Bb (granulometria do diamante = 14/10 uym, arranjo tipo b, P = 6,0 GPa,
T =1800°C, t = 30s) amostra retificada.

*x1000 20prm
#102834 AMOSTIRA 1C

Figura 26 — Amostra 1Ca (granulometria do diamante = 40/28 um, arranjo tipo a, P = 5,0 GPa,

T =1450°C, t = 10s) amostra nao retificada.

A observagao das fotografias de MEV determina que na maioria dos MCD’s
produzidos os graos de diamante sao fortemente deformados. Também pode ser
dito que as fronteiras de ligacédo “D-SiC” sdo de faces ndo interrompidas. No caso de

morfologia perfeita, assegura-se a planicidade das faces dos planos do cristal de
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diamante, mas a planicidade é afetada pela perda do carbono superficial que entra

em reacao com o Si formando o SiC. A figura 27 ilustra esse fendmeno.

SiC

SiC

x2000 Z0prm
#102834 AMOSTRA 6A

Figura 27 — Amostra 6Ab (granulometria do diamante = 40/28 um, arranjo tipo b, P = 6,0 GPa,
T =1800°C, t = 20s) amostra nao retificada.

E necessario discutir as particularidades da formagdo do composito “D-SiC”
em condi¢des de sinterizagéo reativa sob alta pressédo, dando origem ao mecanismo
de formacgéao da estrutura de gréo da fase ligante SiC. A formacgao da estrutura dos
policristais durante a sinterizagdo do p6s de diamante por conta da formagédo da
ligacédo “diamante-diamante” esta ligada, em primeiro lugar, com o desenvolvimento
dos processos de deformacao plastica sob acdo de altas pressbes e altas
temperaturas (Britun, 1992).

A partir da camada penetrante do processo de infiltracdo da carcacga
(“esqueleto”) de diamantes pelo Si ocorre a interagdo no sistema “diamante-Si” e ha
a formacéao do SiC dentro dos espacos vazios.

A andlise da microestrutura e composicédo de fases das amostras 1Ca e 3Ca
feitas de acordo com o arranjo tipo a (camada de Si puro em contato com o
diamante) mostra particulas de diamante com diferentes dimensdes junto com o SiC
formado, que desempenha papel de ligante. Nas figuras 24 e 28 observam-se

inclusdes de Si cristalino que nao interagiu (n&o reagiu) com o carbono.
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Figura 28 — Amostra 1Ca (granulometria do diamante = 40/28 ym, arranjo tipo a, P = 5,0 GPa,
T =1450°C, t = 10s) amostra nao retificada.

A presenca de Si nao ligado pode ser explicado pela falta de condi¢cbes da
sua transformagédo em carbeto (SiC), tanto do ponto de vista de tempo quanto do
volume de Si usado nos experimentos.

Como ja conhecido, o silicio durante a passagem da fase liquida para fase
sélida aumenta seu volume em 10%, isto provoca o aparecimento de significantes
tensdes no material. Por isso, a decisao tomada durante a realizacdo deste trabalho
em relacdo a mistura prévia do Si com grafite e conformagdo dessa mistura em
forma de disco promove a intensificagdo do processo de formagao do SiC sob a
acao de dois elementos.

A analise da microestrutura das amostras mostrou distribuicdo homogénea
das particulas e formagéo da fase SiC. As figuras 29, 30, 31 e 32 demonstram a

distribuicdo homogénea da fase SiC.
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Figura 29 — Amostra 9Ab (granulometria do diamante = 40/28 pm, arranjo tipo b, P = 6,0 GPa,
T =1800°C, t = 30s) amostra retificada.

Figura 30 — Amostra 9Ab (granulometria do diamante = 40/28 um, arranjo tipo b, P = 6,0 GPa,
T =1800°C, t = 30s) amostra retificada.
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#102834 AMOSTRA 5B

Figura 31 — Amostra 5Bb (granulometria do diamante = 14/10 ym, arranjo tipo b, P = 7,7 GPa,

T =1800°C, t = 30s) amostra nao retificada.
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Figura 32 — Amostra 5Bb (granulometria do diamante = 14/10 ym, arranjo tipo b, P = 7,7 GPa,
T =1800°C, t = 30s) amostra nao retificada.

A analise das fraturas das amostras mais perfeitas (sinterizadas com os
maiores valores de pressao e temperatura) mostra que todos os cristais de diamante
estdo cobertos pelo ligante. Os contatos “D-D” encontram-se somente entre as
particulas maiores. Em outras palavras, a infiltracdo do SiC promove o afastamento

de uma particula da outra com o aumento da presséao. A figura 33 ilustra esse fato.
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Figura 33 — Amostra 15Ab (granulometria do diamante = 40/28 um, arranjo tipo b, P = 7,7 GPa,
T =1800°C, t = 30s) amostra n&o retificada.

Uma importante particularidade apresentada pelas amostras analisadas € que

a distribuicdo da fase SiC encontra-se, na maioria dos casos, em forma de veios que

podem cruzar os graos de uma fronteira até a outra. A figura 34 ilustra tal

particularidade.
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Figura 34 — Amostra 3Ab (granulometria do diamante = 40/28 um, arranjo tipo b, P = 6,0 GPa,
T =1400°C, t = 20s) amostra retificada.

A estrutura de graos da fase ligante também pode ser observada nas figuras

35 e 36.
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Figura 35 — Amostra 5Bb (granulometria do diamante = 14/10 ym, arranjo tipo b, P = 7,7 GPa,
T =1800°C, t = 30s) amostra ndo retificada.
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Figura 36 — Amostra 8Bb (granulometria do diamante = 14/10 ym, arranjo tipo b, P = 6,0 GPa,
T =1800°C, t = 30s) amostra nao retificada.

As caracteristicas destas estruturas para ambos os arranjos diferenciam-se.

Nas amostras obtidas através do arranjo tipo a o intervalo das dimensdes varia de

0,04-0,6 ym e a fase ligante contém inclusdes de Si. Ja nas amostras obtidas em

conformidade com o arranjo tipo b o intervalo varia de 0,02-0,04 um. Este fato pode

estar ligado com o tempo e o estado do processo de infiltragdo. No arranjo tipo a é

necessario maior tempo para formacgao de SiC.
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A forte adesao entre o SiC e o diamante é comprovada pela figura 42. Esta
figura mostra que a destruicdo da amostra sob temperatura de 20°C realiza-se

através da destruicdo dos graos de diamante.
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Figura 37 — Amostra 9Ab (granulometria do diamante = 40/28 um, arranjo tipo b, P = 6,0 GPa,
T =1800°C, t = 30s) amostra retificada.

IV.A.2.5 — ANALISE DE DIFRAGAO DE RAIOS-X

As figuras 38, 39 e 40 apresentam os difratogramas das amostras 2Ab
(granulometria do diamante = 40/28 ym, arranjo tipo b, P = 6,0 GPa, T = 1400°C, t =
20s), 3Bb (granulometria do diamante = 14/10 ym, arranjo tipo b, P = 6,0 GPa, T =
1400°C, t = 20s) e 5Bb (granulometria do diamante = 14/10 ym, arranjo tipo b, P =
7,7 GPa, T = 1800°C, t = 30s).
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Figura 38 — Difratograma da amostra 2Ab.
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Figura 39 - Difratograma da amostra 3Bb.
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Figura 40 — Difratograma da amostra 5Bb
De acordo com os difratogramas apresentados houve a reagdo entre o Si

(ndo ha a presencga de Si livre) e o carbono e formagéo do SiC, assim como também
ha a presenca de grafite residual. O comportamento apresentado pelo difratograma
da amostra 3Bb permite concluir que nessa amostra o p6 de diamante (menor
granulometria) sofreu processo de grafitizagao, visto que n&o ha a presencga de pico

caracteristico para o diamante.

IV.A.2.6 — TESTE DE DESGASTE

Para a realizagdo do teste de desgaste foram utilizadas duas amostras
retificadas: 3Ab (granulometria do diamante = 40/28 ym, arranjo tipo b, P = 6,0 GPa,
T = 1400°C, t = 20s) e 10Ab (granulometria do diamante = 40/28 um, arranjo tipo b,
P =7,7GPa, T = 1600°C, t = 20s) e uma amostra de Syndax-3 (marca encontrada no
mercado). As amostras foram pesadas antes do inicio do teste de desgaste e a cada
0,2 mm de avango da maquina. As figuras 41 e 42 demonstram os graficos da

variagao percentual de massa de cada amostra em fungao do avanco.
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Ensaio de Desgaste - Amostra 3Ab

Variagdo Persentual de Massa (%)

O T T T T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Avango (mm)

Figura 41 — Teste de Desgaste da Amostra 3Ab.

Ensaio de Desgaste - Amostra 10Ab

Variagdo de Massa Especifica (%)
N

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1 1,1
Avango (mm)

Figura 42 — Teste de desgaste da amostra 10Ab.
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Os resultados dos testes de desgaste realizados foram comparados com o
resultado do ensaio de desgaste realizado em uma amostra de material compadsito
com propriedades semelhantes ao material produzido disponivel no mercado
(Syndax-3).

A amostra do Syndax-3 possuia didmetro maior que as amostras do MCD
produzido, de acordo com os valores apresentados abaixo:

Diametro da amostra 3A = 4,0 mm;

Diametro da amostra 10A = 3,92 mm;

Diametro da pastilha de Syndax-3 = 6,44 mm.

Por causa dessa diferenca entre os didmetros das amostras para que os
resultados dos testes de desgaste pudessem ser comparados foi calculado um fator
compensador (K) em fungédo das areas das amostras analisadas.

A dependéncia entre a variacdo percentual de massa e o avanco durante o
ensaio com o disco de carborundum nao pode ser levada em consideragao devido a
area da amostra de Syndax-3 ser 2,56 vezes maior do que a area das amostras
obtidas nesse trabalho. Além disso, o desgaste da pastilha também ¢é influenciado
pela menor pressdo de contato entre a pastilha de Syndax-3 e o disco de
carborundum.

Na figura 43 € apresentada uma visdo em corte das forgas que atuam na

pastilha de Syndax-3 durante o teste de desgaste.

: _ Vi
.\‘t(;,\ - g ista 'Y

Pastilhav N

Disco de Corte‘/ ! )
Disco de Corte A

Figura 43 — Visdo em corte da pastilha de Syndax-3 durante o teste de desgaste. (Fy — Forga
Horizontal de Avanco; Fy — Forga Vertical de Profundidade de Corte; Fa — Forca de
Atrito; B — Largura de corte; a — camada de corte; t — Espessura da pastilha; d —

Diametro da pastilha).

Para que essa comparacao pudesse ser realizada foi construido o grafico da

figura 24 que utiliza os valores de perda percentual de massa da pastilha de Syndax-
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3 calculados, levando em consideragao fatores como: a diferenca da area entre as
pastilhas, pressédo de contato, area lateral de contato, etc. Este grafico apresentada
a variagao percentual de massa da amostra de Syndax-3 em fungdo do avancgo e
essa mesma curva multiplicada pelo fator compensador: K— 2,56. 1,38. 1,2. 2,2 =
9,33;

Onde:

2,56 — Coeficiente ligado a diferenca entre as areas das amostras;

1,38 — Coeficiente ligado a influéncia da variagao da presséo de contato entre
a pastilha e o disco de carborundum;

1,2 — Coeficiente da influéncia da area de contato lateral (a x t);

2,2 — Coeficiente da diferenca entre as forgas de atrito, Fa [VNIIASH, 1980].

Ensaio de Desgaste - Syndax-3

5 /

Variagao Percentual de Massa (%)

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

Avango (mm)

Figura 44 — Ensaio de Desgaste Syndax-3 (Vermelha — Curva multiplicada pelo fator

compensador; Azul — Resultados obtidos no ensaio).

O gréfico da figura 45 ilustra a variagao percentual de massa das amostras
sinterizadas analisadas e o valor calculado da variagdo percentual de massa da

amostra do Syndax-3.
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mostra 3Ab

Am ostrcM

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

Avango (mm)
Figura 45 — Comparagao entre a variagao percentual de massa das amostras analisadas e o
valor calculado do Syndax-3.
Como pode ser visto o valor calculado do desgaste da amostra de Syndax-3 é
um pouco menor do que o desgaste das amostras obtidas. A diferenga entre os
diametros das amostras ndo permite a determinagdo exata do valor do desgaste

sofrido pela amostra de Syndax-3 nestas condic¢oes.

IV.B — DiscussAo
IV.B.1 — ANALISE DAS PRINCIPAIS CARACTERISTICAS FiSICO-MECANICAS DO MATERIAL
POLICRISTALINO DESENVOLVIDO

E conhecido que o conjunto das complexas propriedades fisico-mecanicas:
dureza, resisténcia, condutividade térmica e termoresisténcia, determinam a
utilizacao efetiva dos compdsitos a base de diamante nas ferramentas de perfuragao
e usinagem [Shulzhenko, 1989].

Entre os MCD’s destaca-se o material compdsito a base de “Diamante-SiC”
formado durante a sinterizagao do p6 de diamante com silicio em condi¢des de altas
pressodes e temperaturas (Brookes, 1997).

A microestrutura destes materiais apresenta, como regra, a carcaga
(esqueleto) de particulas diamantadas (80-90% do volume total) entre os quais se

encontra o SiC e o Si cristalino que néo reagiu durante o processo de sinterizagao.
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Estes materiais apresentam como desvantagens o aumento de sua fragilidade
e a baixa produtividade de compdésitos de qualidade. Considerando-se o método de
obtencido desses materiais e as particularidades de sua estrutura € possivel propor
que essa fragilidade esta associada com a nao uniformidade da estrutura de grao na
regido do ligante SiC com a presenca de Si dissolvido na matriz. O Si, como é
conhecido, durante a passagem da fase liquida para fase sdélida aumenta seu
volume em 10%. Este aumento no volume provoca o aparecimento de tensées no
material. Estes fatores possibilitam o desenvolvimento de trincas apds a
sinterizagao, na etapa de refrigeracdo das amostras e redugao da pressao externa e
podem influenciar na baixa quantidade de amostras sem defeitos.

Por meio da metodologia apresentada foi determinado o conjunto das
caracteristicas do material obtido cujas amostras foram produzidas sob condigdes
mais ou menos otimizadas de presséao (P = 7,7 GPa), temperatura (1800°C) e tempo
(t = 20/30s). A granulometria do p6 de diamante que apresentou os melhores
resultados foi 40/28 um, assim como o arranjo grafite-silicio foi o que apresentou os
melhores resultados.

O alto valor da microdureza (52 GPa) do MCD D-SiC (arranjo tipo b), uma
caracteristica basica do compésito, corrobora com a alta resisténcia das ligagdes
entre os graos “diamante-diamante” e “diamante-SiC” em estruturas de carcacgas
(esqueletos) de penetracdo mutua. Comparando a microdureza obtida pelo método
Knoop (4,9N) nas amostras 9Ab, 13Ab e 12Ab, pode ser dito que o intervalo dos
valores 48-58 GPa medidos nas amostras corresponde aos valores 45-65 GPa
apresentados nos outros compadsitos e policristais [Shulzhenko, 1989].

A densidade maxima do MCD ¢ igual a 3,49 g/cm® e mostra que o material de
duas fases sinterizado com composi¢céo de 81-83% de diamante e 17-19% de SiC
de modificagdo cubica apresenta 0,5-0,8% de porosidade. Este valor € quase igual
ao valor dos materiais obtidos por sinterizagao de fase liquida [Thummer, 1980].

No processo da determinacdo dos valores da resisténcia durante a
compressado diametral das amostras do MCD desenvolvido foi estabelecido que o
carater da ruptura das amostras corresponde ao tipo de destruicdo fragil dos
materiais com ligagdo covalente que nao apresentam plasticidade macroscopica
[Lisovsky, 1995]. A morfologia da ruptura do MCD (figura 46) comprova a alta
resisténcia da ligacdo dos esqueletos. A destruicdo tem, na maioria dos casos,

carater transcristalino.
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IV.B.2 — PARTICULARIDADES DA FORMACAO DO MCD “D-SIC” E O MECANISMO DE
FORMAGAO DA ESTRUTURA DOS GRAOS DA FASE LIGANTE SIC

De acordo com a base de dados obtidos torna-se importante discutir as
particularidades da formacdo MCD “D-SiC” em condi¢gdes de altas pressdes e altas
temperaturas junto com o mecanismo de formagao da estrutura dos graos da fase
ligante SiC. Para atingir esse objetivo € necessario notar os dados basicos sobre os
processos e 0 mecanismo de transformacdo estruturais que ocorrem no sistema
“C(diamante-grafite) — SiC — Sijq (liquido)” sob pressdes normais e altas.

De acordo com a literatura (Tonkov, 1979) sob a pressao de 8,0 GPa a
temperatura de fusao do Si € 935°C.

A molhabilidade do diamante e do grafite pelo Si em vacuo sob a temperatura
de fusdo do Si é ideal: o angulo de molhamento é zero (Naiditch, 1972). Isto é
condicionado pelo chamado “molhamento quimico”. No momento do contato do Si-
liquido com a fase carbono forma-se a camada de SiC. E conhecido que o carbono
se dissolve em Si-liquido sob a temperatura de fusdo formando uma solugao
substitucional (O’Konnor, 1968). Isto significa que depois da reagao de formagao de
carbeto na superficie de contato Si-SiC ocorre a formacao da solugao de carbono
em Si. Sob pressao atmosférica a solubilidade do carbono em Si aumenta com o
aumento da temperatura (O’Konnor, 1968).

Infelizmente, os dados sobre solubilidade do carbono em Si sob altas
pressdes e altas temperaturas ndo sdo encontrados na literatura técnico-cientifica
mundial. Entretanto, como o processo de formacdo da solugdo de substituigao
ocorre com diminuicdo do volume (o raio covalente do atomo de carbono € menor
que o do atomo de Si: 0,77 e 1,11 A respectivamente) é possivel propor que a
grandeza da solubilidade nessas condi¢gdes sera mais alta do que sob pressdes
normais. Isto € condicionado pela vantagem do desenvolvimento em altas pressdes
dos processos que sao acompanhados pela diminuigdo do volume.

A reacao de formacao do SiC com interagao entre o Si e o carbono também
ocorre com diminuicao do volume. Isto pode ser comprovado através da comparagao

entre o volume da molécula de Si, SiC e carbono mostrado na tabela 12.
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Tabela 12 — Volumes, em mol, dos elementos formadores do SiC.

Elemento Massa de 1 mol, g | Densidade, g/cm® | Volume de 1 mol, cm®
Si 28 2,562* 11,1
C (diamante) 12 3,51 34,2
B-SiC 40 3,17 12,6

*Densidade do Si sob temperatura de fuséo

A diminuicdo do volume durante a fusao do Si e a formacgao do SiC em altas
pressdes e em condicdes nao hidrostaticas leva, como regra, ao aparecimento de
trincas nos cristais de diamante. Durante o contato destes com o Si ocorre o
preenchimento dessas trincas pelo Si e também a formagdo do SiC (Shul’piakov,
1974).

Uma particularidade caracteristica da interacédo entre o Si liquido e o carbono
€ que a camada do SiC na superficie do material carbonaceo aumenta até uma
determinada espessura. Depois disso o processo da formagdao do carbeto
praticamente termina. Este efeito foi notado tanto sob pressées normais quanto sob
altas pressdes (Bokiy, 1968).

De acordo com Voronin (Voronin, 1995) o coeficiente tedrico de infiltracdo K
do p6 de diamante pelo Si durante a formag¢do do MCD pelo método de fusdo do Si
a parir do disco puro (arranjo tipo a) sob 8,0 GPa e temperatura entre 960°-1260°C é
14,4-18,8 mm?/s. Por isso a duracdo do processo de infiltracdo “t” dos compactos
obtidos neste trabalho com altura entre 2,5 - 3 mm é t = h’’K = 0,43 - 0,48 s. Em
conformidade com os experimentos reportados na literatura (Bokiy, 1968) esta etapa
da interacdo do diamante com o Si que leva a formacao do SiC na sua superficie,
acompanhada pelo aparecimento de trincas nos diamantes. Estudos estruturais do
presente trabalho permitem concluir que este processo ocorreu também nos
experimentos realizados principalmente no arranjo tipo a.

A partir dos dados é possivel descrever os processos que ocorrem durante a
sinterizacdo do MCD “D-Si” nos dois arranjos:

1)Depois da infiltragdo que se realiza durante o aumento da temperatura até
1000°C, ocorre a transformagao estrutural na fase tripla “D-SiC-Si liquido”. Estas
transformacgdes determinam a formacao do estado estrutural do MCD. Os processos
basicos sao: a deformacgao plastica dos graos de diamante e a formagéao da estrutura
de graos da fase ligante de SiC. Durante a formacao da fase liquida podem ser

reveladas duas etapas mutuas:
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e A reagdo quimica de interagdo entre o diamante e o Si durante a
infiltracao;

¢ A formagdo da microestrutura das camadas de SiC e a geometria da
distribuicdo da fase ligante entre os grédos de diamante em geral.

A partir da comparacao entre os dados apresentados na tabela 12 sobre os
volumes das moléculas de SiC e do atomo de carbono, é visto que a reagédo de
formacgao de carbetos € acompanhada pelo aumento do volume de fase condensada
e pela diminuigao do volume de fase liquida. Isto ajuda a aproximagéao das particulas
de diamante e a diminuicdo do teor de Si ndo ligado no policristal.

A fase liquida do Si comecga infiltrando a partir do topo do conjunto de
particulas de diamante. A infitragdo é acompanhada pelo processo de
transformacao do Si em Si liquido através da solugdo da camada de carbono na
superficie da particula de diamante. Isto pode ser visto com clareza nas figuras 46 e
47. Este processo acaba “freiando” a infiltragdo do Si para novas superficies do

diamante (carbono).

e “f A 4 1 . .
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Figura 46 — Amostra 11Ab (granulometria do diamante = 40/28 um, arranjo tipo b, P = 7,7 GPa,

T =1600°C, t = 20s) amostra n&o retificada.
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Figura 47 — Amostra 11Ab (granulometria do diamante = 40/28 um, arranjo tipo b, P = 7,7 GPa,

T =1600°C, t = 20s) amostra n&o retificada.
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A formacao posterior do SiC por conta da interacdo quimica do Si e do
carbono (como segue os dados de Bokiy (Bokiy, 1968)) ndo ocorre e por isso a
formagdo estrutural é realizada por conta das transformagdes nas camadas
policristais (SiC) ou pela redistribuicdo do SiC presente no sistema de particulas de
diamante. A presenga de fronteiras bem formadas entre os grdos em camadas de
SiC torna possivel a ocorréncia da recristalizagao reunida. O seu desenvolvimento
nas amostras obtidas € justificada pela presenca entre os graos de SiC das
fronteiras morfologicamente lineares. A figura 48 ilustra a presengca dessa

linearidade entre as fronteiras dos graos.

x26-06 20 prm - = Z9mm
#102534 AMOSTRA 4A

Figura 48 — Amostra 4Ab (granulometria do diamante = 40/28 um, arranjo tipo b, P = 6.0 GPa,

T =1800°C, t = 20s) amostra nao retificada.
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A recristalizacdo da massa de SiC entre as particulas de diamante pode se
realizar por dois mecanismos:
e Na auséncia do Si livre, como resultado da mudanga de forma no sistema de
graos de dimensbes variaveis por conta da deformagéo sob agao da carga externa
(figura 49);

<
x2000 Z0prm ' - '? . T 2Tmm
H102834 AMODSTRA TB

Figura 49 — Amostra 7Bb (granulometria do diamante = 14/10 ym, arranjo tipo b, P = 6,0 GPa,
T =1800°C, t = 30s) amostra nao retificada.

e Na presenca de Si livre por conta da passagem dos processos de “solugéo-

precipitacdo” no sistema SiC-Si liquido (figura 50).
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Figura 50 — Amostra 1Ca (granulometria do diamante = 40/28 pm, arranjo tipo a, P = 5,0 GPa,

T =1450°C, t = 10s) amostra nao retificada.
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A realizagdo desses processos € condicionado pela curvatura da fronteira da
conexao “camada policristalina do SiC-Si liquido” que determina o gradiente da
concentragédo do carbono em Si. Como pode ser observado na figura 51 a curvatura
desta fronteira é provocada tanto pelas particularidades da distribuicdo do Si n&o

ligado (puro) quanto pela geometria dos cristais de SiC.

xZ00 " 200 rm
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Figura 51 — Amostra 8Bb (granulometria do diamante = 14/10 um, arranjo tipo b, P = 6,0 GPa,
T =1800°C, t = 30s) amostra nao retificada.

Levando em conta a presenca no volume de reagado, dos gradientes de
pressdo e temperatura, pela discussao citada acima €& possivel determinar porque
usando o arranjo tipo a é impossivel obter na maioria dos casos amostras inteirigas.

Durante a utilizagdo dos discos de grafite com maior altura (1,5 mm) ocorre

infiltracdo do Si na periferia da amostra, como pode ser visto na figura 52.

-y

Figura 52 — Amostra 11Ab (granulometria do diamante = 40/28 um, arranjo tipo b, P = 7,7 GPa,

T =1600°C, t = 20s) amostra n&o retificada.
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Este fato pode ser explicado devido as mais altas temperaturas e o aumento
da porosidade na periferia da amostra.

No caso da utilizagdo de discos de grafite com menor espessura ocorre uma
outra situagao (figura 22) por causa do aumento da temperatura e redistribuicdo dos
gradientes de pressao no centro da amostra.

Somente em algumas amostras foi constatada uma infiltragdo quase

homogénea no sentido da altura (figuras 53 e 54).

Figura 53 — Amostra 15Ab (granulometria do diamante = 40/28 um, arranjo tipo b, P = 7,7 GPa,
T =1800°C, t = 30s) amostra nao retificada.

P £ P 2y

Figura 54 — Amostra 13Ab (granulometria do diamante = 40/28 um, arranjo tipo b, P = 7,7 GPa,
T =1800°C, t = 30s) amostra retificada.
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Por causa dos processos citados, o tempo do processo de infiltragcao
completo € maior do que o tempo tedrico (0,2 - 0,4s) e atinge o valor de 8 - 10,5s.
Por causa da nao estabilidade dos parametros de aquecimento, a duragcdo minima
escolhida para o processo foi de 20s.

Tendo em vista todas as particularidades da sinterizagdo do MCD aplicando o
arranjo tipo a, foram realizados aperfeicoamentos na fabricagdo dos componentes e
melhoramento na montagem da capsula de reacgdo para a aplicagdo do arranjo tipo
b.

2) A partir do esquema apresentado da formagao estrutural é possivel
esclarecer a formacgao da fase ligante no policristal obtido através do disco de Si com
grafite (arranjo tipo b).

Realmente, na preseng¢a do componente de carbono na camada infiltrante a
interagcdo quimica entre o Si e o carbono com formacdo do SiC e dissolugcao deste
ultimo em Si liquido antecede a infiltragdo do diamante. Em outras palavras, antes
da infiltracdo a solugdo Si + Si liquido ja esta formada. Por isso a infiltragdo do
compacto realiza-se praticamente néo pelo Si e sim pela solugdo do carbono em Si.
Na presenca de grafite no disco inicial, devido a alta dispersdo do SiC formado sao
criadas as condi¢des para alcangar altos graus de supersaturagado da solugdo do
carbono em Si. Além disso, a passagem (movimento) da solugdo dentro do
compacto diamantado pode carregar as particulas dispersas do SiC formado. Tais
particulas podem ser as fontes dos centros de cristalizacdo durante o
desprendimento da fase sdlida de solugcdo em fusdo nas condicbes de altas
pressdes e altas temperaturas. Como é conhecido (Skury, 2001) o aumento dos
centros de cristalizacido nestas condi¢cbes leva a diminuicdo das dimensbes dos
cristais formados e o aumento da quantidade deles.

Estes fatores devem possibilitar uma melhora nos processos de
recristalizacdo do SiC através do Si. Neste caso, durante a sinterizagdo o processo
de formagao dos carbetos vai ocorrer de forma mais intensa do que para o arranjo
tipo a. Isto possibilita a diminuicdo da presencga de Si puro no MCD “D-SiC”.

O processo de infiltragdo pode ocorrer de forma mais intensa por causa da
passagem da solugéo SiC + Si liquido entre os grédos de diamante, sem atrito e sem

processo de consumo de carbono a partir da superficie do diamante (figura 55).
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Figura 55 — Amostra 13Ab (gré;ulometria do dmnt(; =”{‘!428 pm, arranjo tipo b, P = 7,7 GPa,
T =1800°C, t = 30s) amostra retificada.

O processo de deformacao plastica é realizado, principalmente, por conta do
aparecimento das tensdes de cisalhamento nas particulas de diamante, devido aos
efeitos de anisotropia da compresséo de segunda ordem (Zaitsev, 1983).

As novas condi¢cdes de infiltragcdo ndo permitem a obtencdo de policristais
sem defeitos. Algumas vezes os defeitos aparecem na extremidade oposta do inicio
do processo de infiltragdo, dando origem a porosidade (figura 56) ou as inclusdes

(figura 57).
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do diamante = 40/28 um, arranjo tipo b, P = 6,0 GPa,

Figura 56 — Amostra 9Ab (granulometria
T =1800°C, t = 30s) amostra retificada.
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Figura 57 — Amostra 9 (grauoetri do dime = 0/2 pm, rranjo tip b, P = 6,0 GPa,
T =1800°C, t = 30s) amostra retificada.
Na maioria dos casos os experimentos realizados de acordo com o arranjo
tipo b apresentam estrutura homogénea em toda a altura da amostra como nas
figuras 31, 32, 52 e 58.
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Figura 58 — Amostra 7Bb (granulometria do diamante = 14/10 um, arranjo tipo b, P = 6,0 GPa,

T =1800°C, t = 30s) amostra nao retificada.
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CaPiTULO V

CONCLUSAO

As conclusbes dos estudos experimentais e da andlise dos processos de
transformacdes estruturais na sinterizagdo do material compdésito diamantado (MCD)
“D-SiC” sao listadas a seguir:

e A formacao do disco inicial para o processo de infiltracdo no compacto
de diamante a partir da mistura de pos de Si e grafite favorece a formacao da fase
SiC ligante dispersa e determina um baixo teor de Si puro no compadsito produzido;

e Foi estabelecida que a caracteristica particular da formacdo do MCD
com estrutura de esqueletos (carcacas) interpenetrados de diamante e SiC sob
altas pressdes (7-8 GPa) é a distribuicdo homogénea da fase SiC na quantidade de
16-17% em massa,;

e A densidade do MCD produzido é igual a 3,45-3,49 g/cm®
demonstrando que o material sinterizado com teor de 84% em massa de diamante e
16% em massa de Si apresenta porosidade inferior a 0,8%;

e A pressdao mais alta (acima de 7 GPa) aumenta o processo de
infiltracdo dos micropds de diamante pelo SiC e a reagdo de formacdo do SiC em
comparac¢ao com outros métodos;

e A diminuicdo da pressao de sinterizacdo leva ao aumento da
porosidade da parte diamantada e como resultado o aumento do teor de SiC no
composito;

e Com a diminuicdo da granulometria dos pds de diamante utilizados na
formag&o do MCD “D-SiC” diminuiram também os valores da resisténcia mecéanica
e da resisténcia ao desgaste do compdésito;

e Foi observado que para manter as elevadas propriedades € necessario
manter a quantidade de inclusdes metalicas no p6 de diamante numa quantidade
menor que 0,5% em massa;

e Os resultados dos testes de desgaste mostram que os MCD’s obtidos
por infiltracdo do SIC tém a resisténcia a desgaste compativel com as marcas

comerciais do compaosito;
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e O caréater da ruptura das amostras sob carregamento corresponde a
destruicdo fragil dos materiais com ligacdo do tipo covalente que nao apresenta
plasticidade macroscopica. A morfologia do relevo da ruptura do compdsito
comprova a alta resisténcia da ligacdo no sistema de esqueletos (carcacas)
interpenetrados de diamante e SiC;

e As propriedades mecanicas das amostras do MCD obtido mostram que

este pode ser utilizado com sucesso em insertos de ferramentas variaveis.
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CAPiTULO VI

SUGESTOES PRA TRABALHOS FUTUROS

Tendo em vista a inovacéo apresentada na presente dissertacdo muitas sao
as perguntas a serem respondidas e 0os pontos relevantes a serem investigados. Por
iISSO Sao propostas sugestdes para novas oportunidades de pesquisa, tais como:

e Otimizacao do processo de sinterizagao;

e Otimizagao das granulometrias do Di e do Si a serem utilizadas;

e Andlise da estabilidade térmica dos MCD’s produzidos via altas
pressodes e altas temperaturas;

e Tentativa de producéo de dois compdésitos na mesma célula reativa.
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