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Resumo

Apresenta-se uma revisao das caracteristicas e propriedades do nitreto cubico de boro
(cBN) bem como de diferentes tipos de processamento. A influéncia da adicdo de
ligantes e a formacao de compdsitos com outras ceramicas sdo também revistas.
Finalmente, destaca-se a grande importancia pratica do cBN como ceramica de
elevada dureza na substituicdo do diamante em ferramentas de corte.
Palavras-chave: Nitreto cubico de boro, cBN, sinterizagéo, dureza, aplicacdes.

PROCESSING, CHARACTERISTICS AND PROPERTIES OF CUBIC BORON
NITRIDE — A UPDATED REVIEW

Abstract
A review of the characteristics and properties of cubic boron nitride (CBN) is presented,
including different processing methods. The influence of bonding substances as well
as other ceramic composites is also reviewed. Finally, it is highlighted the great
practical importance of the cBN as a ceramic with elevated hardness in substitution for
diamond in cutting tools.
Keywords: Cubic boron nitride, cBN, sintering, hardness, applications.
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1 INTRODUCAO

O Nitreto cubico de boro (cBN) é uma das formas alotrépicas do nitreto de boro (BN),
sintetizado sobre altas pressoées e altas temperaturas (HPHT) [1]. O cBN é o segundo
material mais duro, somente superado pelo diamante, além da alta dureza também é
estavel em altas temperaturas, possui baixa difusibilidade no Ferro (Fe) e alta
estabilidade quimica [3,4]. Segundo Solozhenko o cBN em baixa temperatura € um
material estavel, diferente do diamante [6]. Desde 1969 o cBN é um produto comercial,
estando desde entéo o seu estudo em amplo crescimento [5]. O desenvolvimento e
o estudo das técnicas de sinterizacdo do cBN estdo diretamente ligados ao avanco da
indUstria metal mecénica, assim como, da economia em geral [2].

A grande aplicacdo do cBN é na forma policristalina (PcBN), utilizando principalmente
na industria metal mecanica, os primeiros relatos da sinterizacdo do cBN formado
PcBN foram realizados em 1963 em uma patente americana [7]. Desde entdo muitos
estudos vem sendo desenvolvidos envolvendo as varias variaveis da sinterizacdo do
CcBN. A sinterizagdo do PcBN pode ser realizada utilizando altas pressdes e altas
temperaturas (HPHT), em pressdes que variam de 2GPa até 20GPa, e temperaturas
gue variam de 1300°C a 2500°C [3,5,6,7,8], podendo utilizar ligantes ceramicos,
metalicos ou sinterizacao direta.

Outra via de sinterizacdo do cBN pode ser a sinterizacdo em baixas pressoes e altas
temperaturas que tem por principal meio de sinterizacdo o processo SPS (spark
plasma sintering), utilizando pressdes ndo superiores a 100MPa e temperaturas
abaixo de 2200°C [4]. Na sinterizacdo por SPS séo utilizados ligantes ceramicos e
metalicos, assim como na sinterizacdo em HPHT.

Tratando-se da sinterizacao do cBN € impossivel abordar o tema sem antes fazer uma
separacdo entre a magnitude das pressdes utilizadas. Neste contexto serao
estudados separadamente 0s processos que envolvem altas e baixas pressoes.

2 MATERIAIS E METODOS

Entre as variaveis do processo de sinterizacdo ganham destaque a presséo,
temperatura e a composi¢cao da mistura sinterizada. Neste contexto, a seguir seréo
abordados os trabalhos de sinterizacdo do cBN utilizando altas pressfes e altas
temperaturas (HPHT).

Na tabela 1 sdo apresentados a composicdo do PcBN sinterizado sobre altas
pressfes. Os primeiros trabalhos tratando da sinterizacdo do cBN tiveram inicio na
década de 60, quase que em sua totalidade gerando patentes para Companhia
General Eletric[ 1]. Os principais ligantes utilizados foram tungsténio, Niquel, berilio,
rénio, titanio, zircébnio, cromo, aluminio, cobalto, ferro, manganés e alumina e os
elementos dos grupos IV-VI da tabela periddica [1, 12].

3819



3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Entre as variaveis do processo de sinterizacdo ganham destague a presséo,
temperatura e a composi¢cao da mistura sinterizada. Neste contexto, a seguir seréo
abordados os trabalhos de sinterizacdo do cBN utilizando altas pressfes e altas

temperaturas (HPHT).

Na tabela 1 sdo apresentados a composicdo do PcBN sinterizado sobre altas

pressoes.

3.1 Aimportancia do Al na sinterizagédo do cBN.

O principal ligante utilizado na sinterizacdo do cBN é o Al, a sua utilizagdo ganhou
destaque desde os primeiros trabalhos em que se estudava a sinterizacdo do PcBN

[1,8,14].

Tabela 1: Composicado e parametros de sinterizacdo do PcBN
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Autor/
referéncia

%hBN/
a.e)*

WAL /
[.6)

%Co/
(T.6)

%V /
d.6)

%CBN/
(1.G)

%Si/ | %CTiN
T.6) | J(TG)

%AIN/

1.G)

%TIN/
@.G)

%TiB,/
(T.G)

%TIC/
T.G)

Pressédo
(GPa)

%TisSiC2
/(T.G)

Temperatura
(°C)

BINDAL,
1986 [1]

40-60
(69
pm)

2-10 (1
pm)

45 (2-5
um)

5,5-6,2

1300-1600

Hokamot
0,1997
[11]

60-100
(0-54
um)

0-40
@1-2
um)

11-26

700-850

Tabela 2: Propriedades mecanicas dos PcBN segundo cada autor.

Autor / referéncia Densificagao Dureza Tenacidade
(%) MPa.m1/2
BINDAL, 1986 [1] 2400-3600(GPa) knm
Hokamoto,1997 [11] 2-40 (GPA)nv
Bobrovnitchii, 2009 [10] 28-37 (GPa)kn 8,1-13,4

Benko, 1999 [12]

16-28 (GPa)nv

Benko, 1999 [12]

24-39 (GPa)nv

Sumiya, 2000 [13]

20-60 (GPa)nv

**KN- Knoop , ***M — Microdureza **** HV- Dureza Vickers

Lv e colaboradores sinterizaram cBN-15wt.%Al e cBN-20wt.%AIN, utilizando pressdes
de 5GPa e temperaturas variando del300 a 1700°C. Comparando os sistemas,
melhores resultados de dureza foram alcancados para cBN-Al nas composicbes

utilizadas, como esta sendo mostrado no grafico da figura 1[8].
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Figura 1: Comparacao da dureza Vickers para os compactos PcBN sinterizados a
partir de cBN-15wt.% Al e cBN-20wt.% AIN [8].

Atribui-se esses resultados a transformac¢éo do cBN-Al em AlB:2 [8]. Tanto no trabalho
de Lv e de Rong todo o Al foi consumido durante a sinterizacdo, Lv propbs as
seguintes transformacdes.
Al(l) + BN(s) =AIN(s) + B* (2)
Al(l) + 2B*=AlB2(Ss) (2)
Onde (*) significa atomos de B dissolvidos no aluminio liquido [8]. Em que o aumento
da temperatura favorece a formacgéo de AlB2, e a sua formag&o diminui a dureza do
PcBN [8,14]. Além disso, com o0 aumento da temperatura as transformacdes do cBN
em hBN sé&o ativadas. Para o sistema cBN-Al Wang e colaboradores encontraram em
uma analise de DSC um pico proveniente dessa transformacéo em 1462°C [6].
A alta difusdo do aluminio liquido, assim como, a reacdes entre o Al e o cBN séo
fatores que promovem uma alta sinterabilidade do sistema cBN-Al, promovendo um
grande aumento de sua densificacdo, figura 2 [15]. Outra propriedade que tem um
aumento significativo com o aumento da quantidade de Al é a condutividade térmica
[15]. Essa propriedade ganha muita importancia quando se trata de pastilhas de
usinagem.
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Figura 2: Variagdo da densidade relativa e porcentagem de AIN versus Al para
sinterizados ceramicos Al-CBN [15]
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Se com aumento da quantidade relativa de Al na sinterizacéo as propriedades como
condutividade e densificacdo tem uma melhora significativa, outras propriedades
como dureza podem ter um decréscimo [9]. Foi o que demostrou McKie em seu
trabalho, além de comparara os resultados de dureza com a quantidade de Al, também
comparou com a granulometria do cBN. Com o aumento da granulometria do cBN
McKie encontrou uma reducao significativa da dureza, chegando em alguns casos
guase a 50%, para uma variacao granulométrica de 2,5a 12,5 um [9].

Para os resultados de dureza, se comparado com a quantidade de ligante (Al) McKie,
teve uma reducao de aproximadamente 10%, obtendo o valor maximo de 40 + 1,2
GPa(v) para uma variagdo de 20 a 40 % em volume de ,ligante [9]. Por outro lado, a
tenacidade a fratura tende a aumentar com o aumento do tamanho de grdo de cBN
assim como, com o aumento do teor de Al [9]. Porém, para grdos em torno 17um,
McKie encontrou uma relacédo inversa isto é, a tenacidade a fratura diminuiu com o
aumento do teor de ligante.

Diferente de Wang, Rong e Lv no trabalho de McKie se encontrou aluminio residual,
gue ndo se transformou, por sua alta ductilidade esperava-se que esse aluminio
contribuisse para o aumento da tenacidade a fratura. No entanto McKie concluiu que
esse Al ndo afetou os resultados de tenacidade a fratura [9]. McKie atribuiu os autos
valores de tenacidade a fratura (~8MPa.m'?) encontrados aos mecanismos de
deflexdo de trincas [9]. E importante ressaltar a presenca das fases AIN e AlBy,
presentes na sinterizacdo do cBN-Al, sempre aparecendo ao redor dos graos de cBN
[1,8,8,14,16, 21]. A presencga dessas fases e a ligacdo destas com o cBN s&o
responsaveis pelos bons resultados de dureza e tenacidade a fratura encontrados nos
PcBN-Al [1,8,9,14,16,18].

Eko e colaboradores utilizaram Co, V e Al na sinterizacdo de PcBN, em misturas de
10 e 20wt.% de ligante no cBN [16]. O objetivo de Eko foi aumentar a dureza do PcBN,
aumentando a presenca de fases duras ao redor dos gréos de cBN, pois 0 VN possui
dureza maior que o AIN, (HV~25 GPa), (HV~11GPa) respectivamente [16]. Com a
adicdo de V e Co novas fases podem ser formadas como o nitreto de vanadio (VN) e
uma solucao solida de (Al-Co) em altas temperaturas segundo as equacodes 3 e 4 [16].
2V + N2= 2VN 3

AIN +V + Co = VN+(Co-Al) (4)

Eko acredita que devido a transformagédo do AIN em VN equacgao 4, a presenca de
AIN foi quase imperceptivel nos difratogramas de DRX, resultados consistentes com
os resultados de MEV, figura 3. Demonstrando que a presenca de V inibe a formacao
de AIN, dando lugar ao nitreto de vanadio, fase de maior dureza e almejada pelo autor
[16].

3822



BEI (X 1000) @

Figura 3: A- SEM-BEI imagens de hBN/Co65V25AI110 wt.%/hBN amostra laminada
sinterizada a 4.6 GPa and 1400 °C para 0.5 h. B- SEM-BEI imagens de
hBN/Co80V10AI10 wt.%/hBN amostra laminada sinterizada a 5.6 GPa e 1700 °C
para 0.5 h [16].

Mesmo com a presenca de NV substituindo o AIN os resultados de dureza alcangados
por Eko [16] ndo obtiveram diferenca significativa se comparado com os resultados de
McKie [9], para quantidade de ligantes iguais (20wt.%), e granulometria do cBN similar
(~2um), em ambos os trabalhos.

Em uma outra tentativa de melhorar as propriedades do PcBN Zhang e colaboradores
sinterizaram o cBN (70 wt.% a 90 wt.%) com Al e HfC 2:1 respectivamente [18]. A
adicdo de HfC foi justificada pelo seu auto ponto de fuséo, alta condutividade térmica
e elétrica, além de, alta dureza (HV~33GPa), esta muito superior a encontrada para
AIN AIN (HV~11GPa) [16]. Através da analise das fases presentes Zhang encontrou
outras fases que se transformaram durante a reacdo de sinterizacdo, a equagao 5
prevé a formacédo das fases acima de 1000°C [18].

(2x+12)BN + (3x+10)Al +5HfC=(2x+10)AIN + xAIB2 + 5HfB2 + B2CsN> (5)
Segundo os resultados de DRX apresentados por Zhang ainda restou Al
remanescente depois da sinterizagcdo, em seu artigo o autor ndo deixou claro se o
aluminio formou solugdo solida com algum outro elemento [18]. Mesmo com a
presenca de HfC (fase de alta dureza), os resultados globais de dureza encontrados
estdo dentro do patamar dos resultados obtidos pelos outro autores (~40GPa HV) [18].
Li e colaboradores sinterizaram (70-95wt.%)cBN - Al sobre um substrato de WC-
16wt.%Co sob presséo de 5GPa e temperaturas variando de 800 a 1400°C [19]. Como
ja foi visto anteriormente todo Al reagiu durante a sinterizagdo formando as fases AIN,
AlB2, e solugédo solida com Co. A méaxima dureza encontrada foi de 32,7GPa, abaixo
do encontrado por outros autores. O autor ndo deixou claro sobre a ligacdo entre a
camada de cBN e o substrato. Porém, com as fases formadas Al-Coss e AlsBsCo0zo,
pode-se acreditar que ocorreu uma boa ligacao interfacial, visto que ocorreu difusao
do Co para cBN-AI [19].

3.2 Sinterizacao do cBN utilizando as ceramicas a base de Ti (TiB2, TiC e TiN).

Benko e colaboradores estudaram o equilibrio quimico, morfologia e resisténcia
mecanica nos sistemas e cBN-TIC-TiN [12]. Estudando as variaveis termodinamicas
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envolvidas no processo de sinterizacdo em altas temperaturas (1000-1700°C), Benko
determinou que em uma larga faixa de presséo o TiN reagira com cBN dando origem
a TiBo.

Mesmo em sinterizagdo em baixas pressbes Benko conseguiu alcancar durezas
significativas ~40GPa. Esses resultados podem ser atribuidos as fases ceramicas de
alta dureza utilizadas como ligante. A maior dureza alcancada é similar a dos
resultados encontrados para os sistemas cBN-Alem HPHT [8,9,12,14,16,18,23]. Parte
desses resultados pode ser explicado pela interagdo entre a o cBN e o ligante, como
pode ser visto na microestrutura da figura 4, ndo existe uma boa interacdo cBN/cBN
[12]. A fraca interacdo entre o cBN/cBN faz com que a interacdo entre cBN/ligante seja
responsavel pelas propriedades mecanicas do PcBN, no sistema cBN-TIN/TiC [12].

Figura 4: Microestrutura do compdsito cBN-TiC

Sinterizacdo em baixas pressoes (SPS)

O cBN é conhecido pela sua baixa sinterabilidade, provocada por fortes ligacfes
covalentes e baixo coeficiente de difusdo entre o boro e o nitrogénio [23,24]. Neste
sentido, a sinterizacg&o utilizando pressao ultra-alto (acima de 5GPa) e diferentes tipos
de aditivos foi a primeira alternativa encontrada para obter elevada densificagao de
cBN. Uma vez que, pressao ultra-alta de sinterizacdo é dispendiosa e empregada
apenas para produtos de dimensdes reduzidas, a utilizacdo de um processo de
sinterizagcdo com pressdo moderada (inferior a 100 MPa) € vantajosa para a expansao
da aplicacdo de cBN [20].

Spark plasma sintering (SPS) vem se tornando uma alternativa promissora para
sinterizacdo de materiais de dificil densificacdo. A SPS, mesmo utilizando presséo
moderada, possibilita obter alta densificacdo utilizando temperaturas e tempo de
sinterizacao inferior a técnica HPHT. Isto € possivel através de uma eficaz ativacéo
superficial e um efeito de auto-aquecimento entre as particulas, o que viabiliza a
conclusdo da transferéncia de calor e transferéncia de massa em praticamente de
forma instantanea [20,22]. Além disso, alta taxa de aquecimento e curto tempo de
permanéncia na temperatura maxima utilizada na técnica SPS restringe a indesejavel
transformacgéo de cBN em hBN [23, 24].
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Semelhante a técnica de sinterizacao por pressao a quente, a sinterizacéo por plasma
pulsado (SPS) também utiliza matrizes de grafite. No entanto, o aquecimento € obtido
por descargas de faisca criadas nos vazios entre as particulas (figura 5). O SPS
combina a aplicagdo simultaneamente de pressdo e uma corrente elétrica continua
pulsada de alta intensidade e baixa tensao, fluindo diretamente através do po,
possibilitando taxas de aquecimento muito rapido [26, 27]. Diferentes tipos de
materiais ceramicos estruturais de alta densidade ja foram fabricados com essa
técnica, além de, cerAmicas transparentes e materiais intermetalicos [28].
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Figura 5: Representacdo esquematica do aparato por sinterizacdo a plasma [28].

Mesmo o fato da Spark plasma sintering permitir uma transferéncia de calor e
transferéncia de massa praticamente instantanea, e consequentemente, densificacao
total em curto espaco de tempo e sinterizacdo do cBN exige a utilizacdo de aditivos.
P. Klimczyk et al [36] mostrou que Spark sinterizacdo plasma pode ser considerada
uma alternativa promissora ao dispendioso processo HPHT na preparagcdo de
compoésitos a base de cBN. Os autores utilizaram ambos os métodos para avaliar a
sinterizacdo do nitreto de boro cubico (cBN) utilizando como ligante 30% em volume
de Al2Os. ApOs otimizagdo da temperatura de sinterizacdo, tanto para HPHT e o
método SPS, para atingir a maior densidade e moédulo de Young possivel das
amostras, os autores observaram que amostras obtidas por HPHT apresentaram
melhores propriedades fisicas e elasticas quando comparadas as amostras
sinterizadas por SPS.

4 CONCLUSAO

Desde sua sintetizacdo em 1969, o nitreto cubico de boro (cBN) vem apresentando
uma aumento em suas aplicagbes como um dos principais substitutos do diamante
em ferramentas para a industria metal-mecanica.

O aluminio tem sido o principal ligante na sinterizacdo do cBN, garantindo alto grau
de sinterabilidade bem como aumento na condutividade térmica.
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Compdsitos contendo cBN em matriz de cobalto apresentam boa dureza com elevada
tenacidade a fratura, o que favorece a sua utilizagcdo como pastilhas de corte.
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