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Resumo

O presente trabalho teve como finalidade avaliar a influéncia da presenca de
carbono amorfo na zona de sinterizacdo do diamante no sistema B-Si-C. Para a
execugao do processo de sinterizagdo os pos foram misturados em um moinho de
alta energia. Os resultados mostraram que o carbono amorfo é capaz de minimizar o
processo de grafitizagdo durante a sinterizagdo dos diamantes.
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INFLUENCE OF THE ADDITION OF CARBON BLACK ON DIAMOND SINTERING
PROCESS IN THE B-SI-CU SYSTEM

Abstract

In the present work the influence of the presence of amorphous carbon in the
sintering of the diamonds in the system B-Si-C was to evaluated. To implement the
sintering process the powders were mixed in a high energy ball milling. The results
showed that the amorphous carbon is able to minimize the graphititazion process
during sintering of diamonds.
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1 INTRODUGCAO

O uso de materiais nanocompdsitos nas industrias, especialmente para
melhora da performance das ferramentas, é bastante atraente!’). Entretanto, sua
producdo em escala industrial ainda ndo foi implementada na pratica devido a
problemas relativos a inércia das particulas de diamante e sua grafitizagdo durante o
tratamento de alta energia (quando submetido a altas pressées ou durante o
processo trituragdo). Varias tentativas para producdo de materiais ND usando
diferentes métodos, tais como deposicao a vapor, sinterizagéo por pressodes
dinamicas, ndo permitiram a obtencdo dos resultados desejados!').

Durante a sinterizacdo dos nanodiamantes puros em condi¢cbes de altas
pressdes, o nanopo € consolidado via difusao dos atomos de carbono nas interfaces.
Entretanto, este processo € acompanhado pela rapida recristalizacdo das particulas,
resultando na deterioracdo das propriedades mecéanicas dos compactos. O
crescimento irregular dos graos tende a aumentar com a diminuigao do tamanho do
grao do diamante inicial. Quando se reduz os parametros de sinterizag&o (visando a
diminuicdo da velocidade de recristalizagdo) observa-se o aumento da porosidade
dos compactos. A utilizacdo de metais ligantes ou ativadores do processo de
sinterizacao visando o melhoramento das propriedades dos compactos também nao
apresentou resultados satisfatérios.

Desta forma fica evidente que os métodos convencionais de sinterizagao
baseados nos bem conhecidos processos de difusdo ndo sao aplicaveis para a
sinterizagdo de nanodiamantes. Esta situacdo poderia ser resolvida com a utilizacao
de materiais que, ao mesmo tempo, funcionariam como inibidores do processo de
recristalizacdo e redutores da energia superficial das particulas, facilitando assim a
eliminagcdo de poros e lacunas. Em particular, nanopos de materiais carbonaceos,
oOxidos metalicos e carbonatos podem atuar desta maneira em condicboes
termodinamicas especificas®®. Isto representa a diferenca fundamental entre o
método proposto no presente projeto e os métodos convencionais de sinterizagao
assistida por alta pressao, os quais estdo fundamentados na utilizagdo de metais ou
carbetos metalicos como ativadores do processo.

Deve ser ressaltado também que o processamento dos pds nanométricos para
produzir nanocompdésitos possui algumas peculiaridades devido a elevada area
superficial especifica e ao acentuado aumento do efeito das tensbes superficiais.
Entre algumas vantagens da utilizacdo de pds nanométricos para sinterizagao dos
nanocompédsitos estdo os aumentos da difusdo superficial e por fluxo viscoso,
aumentando a cinética de reagcdo no estado sodlido, de sinterizacdo e de
recristalizacdo, assim como a cinética de crescimento de grdos quando ndo ha
presenca de inclusoes.

As peculiaridades deletérias provém da forte aglomeragao entre as particulas e
consequente falta de homogeneidade durante a prensagem, friccdo durante a
compactagao, contaminagdes da superficie e em alguns casos a forte redugéao da
sinterabilidade dos nanocompdsitos devida as inclusdes nanomeétricas. Portanto,
diante do exposto, pesquisas no campo da produgcdo de nanocompositos
superduros, bem como o desenvolvimento de uma base analitica que permita sua
caracterizacao e perfomance, tornam-se relevantes, tanto ponto de vista cientifico
quanto tecnoldgico.

Baseado nestes principios, o presente trabalho visa a aplicacdo da técnica de
moagem de alta energia ao p6 do sistema B-Si-Cu-Diamante dopado com carbono
amorfo com objetivo de minimizar o efeito da grafitizagado dos diamantes.
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2 MATERIAIS E METODOS

A matéria-prima utilizada para a confecgao dos compdsitos esta apresentada
a segquir.
e P6 de diamante com granulometria 40/28um do tipo AC-63 datado de
24/05/2000 produzidos no proéprio setor de materiais superduros do LAMAYV;
e Grafite da NACIONAL DE GRAFITE Ltda para preparacdo da matriz de
compactagao e adigao a mistura.
e Cobre marca VETEC Ltda com pureza de 99,5%.
e Silicio em pedra moido até uma granulometria de 180 mesh,;
e Boro marca VETEC Ltda com 99,99% de pureza e granulometria menor que
Tum;
e Carbono amorfo
A composicdo da mistura utilizada no presente estudo esta apresentada na
Tabela 1. Os pds foram pesados em balanga analitica SCALTEC modelo SBC 31,
com resolucao de 0,0001g.

Tabela 1- Composic¢ao da liga B-Si-Cu-Carbono Amorfo-Diamante utilizada

Elemento Teor (% em massa)

Diamante 68

Boro 1

Silicio 14

Cobre 15
Carbono amorfo 2

Os elementos foram pesados na balanga analitica Scaltec modelo SBC 31-
220g com acuracia de +0,0001g. Foram preparadas duas misturas com a mesma
composicao (M1) e (M2), sendo a unica diferenga entre elas a moagem somente dos
elementos de liga e posterior adicdo do diamante (M1) e a moagem do diamante
junto com os elementos de liga (M2). Foi homogeneizada por 1 hora a mistura dos
elementos e do diamante na mistura (M1).

A partir da mistura de pés obtida foram preparados os compactos para a
execugao do processo de sinterizagdo. Primeiramente efetuou-se a montagem da
capsula de calcita e condutores (aquecedores) de grafite (O tubo aquecedor
possibilitara a passagem de corrente elétrica, consequentemente o aquecimento da
amostra por efeito Joule). A massa de mistura em cada amostra foi em torno de 0,4
+ 0,01g, a qual foi compactada manualmente. Foram preparadas 22 amostras com a
mistura obtida

O processo de sinterizacdo das amostras foi conduzido sob pressdo de
5,5 GPa, e temperatura 1250°C, sendo estas condigbes mantidas por cerca de 10
minutos. Ao final do processo as amostras foram retiradas da matriz de grafite,
limpas e posteriormente fraturadas para as analises por difragao de raios-x e MEV.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme descrito na metodologia foram preparados dois tipos de misturas:
M1 e M2. Nas Figuras 1 e 2 estao apresentados os difratogramas caracteristicos
para cada tipo de mistura. Para efeito de comparagéo, na Figura 2 esta apresentado
o difratograma das duas amostras.
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Figura 1 — Difratogramas das amostras sinterizadas. (a) M1; (b) M2
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Figura 2— (a) Detalhe do difratograma para 26 variando entre 40 e 70; (b)para 26 variando entre 80 e
120.

A analise das Figuras 1 e 2 revela que o tipo de mistura influencia sobre a
estrutura dos compactos sinterizados. Entretanto, em fungao da pequena quantidade
de amostras sinterizadas ainda n&o é possivel se fazer uma analise mais profunda
acerca desta influéncia. Provavelmente este fato pode também estar associado ao
processo de homogeneizagcdo da mistura. NasTabelas 1 e 2 estdo apresentadas as
composicdes referentes aos difratogramas apresentados. Conforme pode ser
observado nestas tabelas a composi¢céo da estrutura dos compactos € distinta para
os dois tipos de mistura. Conforme ja mencionado isto pode estar associado a néo
homogeneidade da mistura. Um outro fator pode também ser arrolado: os gradientes
de pressdao e temperatura. Como descrito na metodologia, as amostras foram
sinterizadas no interior de uma matriz de carbono inserida na capsula deformavel.
Portanto, os valores de pressao e temperatura, em fungao dos gradientes, ndo foram
0s mesmos para as amostras sinterizadas, justificando assim as diferengas
observadas.

Apds o processo de sinterizagdo as amostras foram fraturadas no sentido
diametral e preparadas para as analises por microscopia eletrénica de varredura.
Serao apresentas as micrografias caracteristicas das amostras sinterizadas a partir
dos dois tipos de misturas. Nas Figuras 3 e 4 estdo apresentadas as micrografias da
superficie de fratura de duas amostras. Na Figura 3 esta mostrada a micrografia da

856

120



63° Congresso Anual da ABM

amostra sinterizada a partir da mistura M1 e na Figura 4 amostra sinterizada a partir
da mistura M2. A comparagéo destas duas micrografias confirma a distingao entre os
compactos sinterizados a partir dos dois tipos de mistura. Inicialmente observa-se
que o tamanho dos cristais de diamante sdo bem menores para a mistura M2, pois
nesta mistura os diamantes foram submetidos ao processo de moagem em alta
energia. Outro aspecto a ser observado refere-se a distribuicdo dos ligantes. Para
uma melhor analise nas figuras 5 e 6 sao apresentados detalhes das micrografias 3

e 4. Na Figura 3 destacado no circulo branco.

Tabela 2 — Composi¢éo para a amostra sinterizada a partir da mistura M1

No|PDF-No|Formula| Name Min, |Quality|Picos Identificados
1149-1327| BN Nitreto de boro | star 6

2| 6-675 C Diamante star 3

3 126-1111| Cu B24 | Boreto de cobre | index, 6

4 127-1402 Si Silicio, syn star 1

5 |23-222|Cu15 Si4|Silicieto de cobre| doubt 4

6 |39-1315| Fe3 B | Boreto de ferro | index, 3

Tabela 3 — Composicao para a amostra sinterizada a partir da mistura M2

No|PDF-No|Formula [Name Min. Quality|Picos Identificados
1 |6-675 |C Diamante star 3
2 |4-836 |Cu Cobre, syn star 4
3 |41-1487|C Grafite-2H index. 3
4 126-1079|C Grafite-3R, syn |calc. 3
5 |72-1301|Fe2 B Boreto de Ferro |calc. 4
6 |5-586 |CaC O3 |Calcita, syn star 5
7 |23- 222 |Cu15 Si4|Silicieto de cobre|doubt 5
8 |39-1315|Fe3 B Boreto de ferro |index. 4
2 e i 4 —'\S?Q »; LNV i
Figura 3— Regiao de fratura da amostra sinterizada a partir de M1

A observacao das micrografias apresentadas mostra que, independente do
tipo de mistura utilizada, existe uma distribuicdo aparentemente uniforme dos
diamantes. Interessante notar que as particulas do ligante n&o apresentam
morfologias distintas para os dois tipos de mistura. Observa-se apenas uma
pequena distincdo no tamanho das particulas. Aparentemente as particulas sao
maiores nas amostras sinterizadas a partir da mistura M2.
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Figur 6 — Detalhe da amostra sinterizada a partir de M2

Um outro fato que pode ser notado diz respeito a deformagéo dos cristais de
diamante e ao estado superficial dos cristais. O processo de deformacao plastica é
realizado, principalmente, por conta do aparecimento das tensdes de cisalhamento
nas particulas de diamante e também devido aos efeitos de anisotropia surgidos
durante a compress&o da amostra.®

Para esta analise estdo apresentadas nas Figuras 7, 8 e 9 as micrografias
que exemplificam este fendOmeno. Ressalta-se que este estado dos cristais foi
comum para os dois tipos de misturas.

858



63° Congresso Anual da ABM

Conforme pode ser observado na Figura 7 (indicado por seta branca), a
superficie dos cristais exibe marcas de crescimento. Isto provavelmente pode estar
associado a presenca do carbono amorfo. Como é conhecido,® dois possiveis
processos podem ocorrer com o carbono quando submetido a altas pressoées e altas
temperaturas: a grafitizacdo (transformagdo do diamante em grafite) e grafitagao
(transformacdo de carbono amorfo em grafite). Estes dois processos podem ser
simultdneos e concorrentes. Entretanto, vale mencionar que a ocorréncia da
grafitizagdo dos diamantes € indesejavel uma vez que ela provoca a deterioragéo
das propriedades mecanicas dos compactos.

COPFPE/UFRJ

Figura 8 - Detalhe :ié regido de fratura da amostra obtida a partir de M2

Outra observagao pertinente com relagéo as Figuras 7 e 8 diz respeito ao fato
de que nao foram observadas marcas que evidenciem a ocorréncia do processo de
grafitizagdo dos diamantes. Portanto, reforcando o que foi dito no paragrafo anterior
pode-se dizer que, provavelmente, a presenca de carbono amorfo na zona de
reacao estd inibindo o processo de grafitizagdo dos diamantes.
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Figura 9 — Detalhe da regido d

N e

e frtura da amostra obtida a partir de M2

A anadlise das regides de fratura das amostras M1 e M2 mostra que todos os
cristais de diamante estdo cobertos pelo ligante, ou seja, pela liga formada a partir
da interacdo entre B, Si e Cu. Os contatos “diamante-diamante” praticamente nao
sao observados, exceto para os cristais maiores. Isto quer dizer que a infiltragcdo do
ligante promove o isolamento entre as particulas de diamante, demonstrando assim
a boa molhabilidade do diamante pela fusdo metalica. Isto, provavelmente, interfere
nas propriedades mecanicas dos compositos, ou seja, supondo-se que esta boa
molhabilidade resulta em uma forte interagdo quimica entre diamante-ligante,
espera-se entdo uma boa adesao entre diamante-matriz, o que se traduz em alta
resisténcia mecanica. Entretanto, no presente trabalho as propriedades mecanicas
nao foram avaliadas, ficando aqui, portanto a titulo de sugestdo para continuidade
desta pesquisa a determinacao das propriedades mecanicas dos compactos.

4 CONCLUSOES

Baseado nos resultados obtidos com a pesquisa descrita no presente trabalho,
pode-se concluir que a adicdo de carbono amorfo na zona de reagao é vantajosa,
uma vez que ndo foram encontrados indicios de grafitizagdo dos diamantes.
Embora ndo tenham sido efetuados ensaios mecanicos, pode-se supor que, em
funcdo do aspecto da regido de fratura dos compactos, assim como a auséncia de
grafitizagdo dos diamantes, os compactos obtidos, eventualmente, deveréo
apresentar uma boa resisténcia mecanica.
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