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Resumo

O objetivo geral deste trabalho foi produzir e caracterizar as propriedades mecanicas
de um compdésito abrasivo nanoestruturado no sistema D-Si, via sinterizacao ciclica
de alta pressao e alta temperatura (APAT). A sinterizacao ciclica em alta presséo e
alta temperatura de compdsitos foi feita a partir de uma mistura de 70% diamante e
30% de Si como ligante, e com 1 a 4 ciclos de pressédo (P) de 7GPa-4GPa e
temperatura (T) 1600°C-300°C, para um tempo (t) de 1min. O aumento do niamero
de ciclos gerou razoavel elevacdo na microdureza e densidade das amostras. Os
valores médios de tenacidade a fratura ficaram entre 8,86 e 9,43 MPa.mY2. No
ensaio de desgaste o aumento do numero de ciclos diminuiu a perda de massa das
amostras no disco de granito. As curvas termogravimeétricas apresentaram uma boa
estabilidade térmica dos compdsitos até a temperatura de 660°C. Finalmente, por
meio deste trabalho sera possivel melhorar a producdo de futuros compdsitos
abrasivos no sistema D-Si.

Palavras-chave: Compoésitos diamantados; Propriedades mecanicas; Sinterizacao
ciclica.

MECHANICAL PROPERTIES OF DIAMOND-Si ABRASIVE COMPOSITES
OBTAINED IN HPHT SINTERING CYCLIC

Abstract

The aim of this work was to produce and characterize the mechanical properties of a
nanostructured composite abrasive in Diamond-Si system, via high pressure high
temperature (HPHT) cyclic sintering. Cyclic sintering at high pressure and high
temperature composites is made from a mixture of 70% diamond and 30% Si as a
binder and 1 to 4 pressure cycles (P) 7GPa-4GPa and temperature (T) 1600°C-
300°C for a time (t) of 1 min. The increase in the number of cycles generated
reasonable increase in the microhardness and density of the samples. The mean
values of fracture toughness were between 8.86 and 9.43 MPa.m¥2, In the wear test,
the increase in the number of cycles decreased the weight loss of the granite disc
samples. The thermogravimetric curves showed good thermal stability of the
composite to the temperature of 660°C. Eventually, through this work should increase
the production of abrasive composites in future D-Si system.
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1 INTRODUCAO

A industria metal-mecéanica busca encontrar ferramentas eficientes nos processos de
usinagem de materiais. Sabe-se que o componente mais duro que existe é o
diamante. Porém, como € muito caro fabricar ferramentas de diamante puro, uma
saida encontrada foi utilizar materiais com caracteristicas superduras, com menor
custo, e que alcance propriedades desejadas proximas a do diamante natural.

As ferramentas fabricadas com materiais superduros possuem muitas aplicacoes,
entre as quais se destacam as ferramentas de corte, nas serras lineares e circulares,
e nos processos de perfuracdo de pocos de petréleo com insertos de compdsitos
diamantados nas brocas, na usinagem de acos duros, na usinagem de desbaste e
de acabamento, em cortes severos e interrompidos de materiais, em pecas fundidas
e forjadas etc.

Particularmente, um dos grandes problemas encontrados nas ferramentas utilizadas
na perfuragdo de rochas na industria petrolifera refere-se a baixa tenacidade e baixa
estabilidade térmica dos insertos [1].

O diamante é o material natural mais duro que existe. Os atomos de carbono
formam ligagGes covalentes muito curtas, mas bastante estaveis; além do mais,
estdo dispostos numa estrutura cristalina que por sorte forma uma piramide
perfeita [2]. A altissima dureza que o diamante apresenta se deve a intensidade das
forcas de ligacédo entre os atomos de carbono (ligacbes covalentes).

Sob uma presséo normal, o silicio tem estrutura do diamante com parametro de rede
a=0,54307nm. A sua temperatura de fusdo diminui sob pressdo no intervalo de 10-4
GPa até 11,5 GPa de 1.415°C até 730°C [3].

A sinterizacdo com parametro ciclico refere-se a pratica de sinterizacao, porém com
uso de ciclos alternados, por exemplo, de pressio e temperatura. E possivel manter
os parametros fixos durante certo tempo de ciclo, em geral, da ordem de alguns
minutos. Podem ser considerados como parametros: pressao(P), corrente elétrica(l),
voltagem(V), poténcia(P) e resisténcia(Q) [4].

O objetivo geral deste trabalho foi analisar as propriedades mecanicas de
compositos nanoestruturados de diamante e silicio, obtidos através de sinterizacéo
ciclica de altas pressdes e altas temperaturas (HPHT). Os seguintes experimentos
foram realizados: a) ensaio de desgaste, b) ensaio de compressao; c) ensaio de
microdureza; d) tenacidade a fratura; e) analises térmicas: termogravimétrica (TGA)
e Térmica Diferencial (ATD).

2 MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados na preparacdo dos compdsitos foram: a) diamante com
granulometria 15/106um, produzido no setor de Materiais Superduros do Laboratorio
de Materiais Avancados da UENF (SMSD/LAMAV/UENF); b) Silicio Aldrich 100 pm.
Para preparar a mistura reativa, feita a pesagem dos pds de diamante e silicio na
proporcdo de 70% de diamante e 30% de silicio. Em seguida, a mistura foi
submetida ao processo de Moagem de Alta Energia (MAE). Esta composicao foi
determinada a partir de estudos anteriores [5]. E importante saber que o diamante e
o silicio utilizados na preparag¢do da mistura foram moidos ao mesmo tempo, a fim
de minimizar esta contaminacao.

Depois de fazer a moagem, o material obtido foi dividido em porcoes de
aproximadamente 3,0 g e a mistura reativa, foi submetida a pré-compactacdo por
compressdo uniaxial de 500 MPa em matriz de aco, na prensa hidraulica de 20 t,



modelo LA4C 100B da L&a Industria e Comércio Ltda. O compacto verde foi
colocado cuidadosamente no interior do tubo aquecedor, que tem selo com discos
de grafite. A etapa final foi constituida pela instalagdo do conjunto no interior da
capsula deformavel.

2.1 Execucéo da Sinterizagao

A sinterizacao foi realizada numa prensa especial de 630 t de forca, modelo 138 B,
equipada com dispositivo de alta pressao do tipo bigorna com concavidade toroidal.
O processo de sinterizagado se baseia na aplicacao de ciclos, no que diz respeito aos
parametros de pressao e temperatura. O objetivo de ser utilizar a sinterizagao ciclica
foi avaliar se os ciclos e o tempo de processamento influenciam consideravelmente
na qualidade dos compdsitos sinterizados, para desta forma, investigar os MCDs.
Para iniciar a sinterizagdo, o primeiro passo foi montar a capsula deformavel com a
mistura reativa de diamante e silicio. Depois, foi necessario efetuar a calibracao de
temperatura e pressao.

A aplicacdo da pressdo foi feita em patamares diferentes, onde durante a
sinterizagdo a presséo foi elevada a 7 GPa e mantida nesse patamar de presséao
enquanto a corrente elétrica foi acionada, a fim de se alcancar a temperatura de
aproximadamente 1600°C. Esses parametros foram mantidos constantes por um
periodo de 1min, apos o qual o aquecimento é desligado e a pressao cai até o valor
de 5 GPa, também por 1 min. Entdo novamente € aplicada a presséo e a corrente
elétrica repetindo o processo formando, caracterizando os ciclos.

O processo de sinterizacdo foi avaliado com variacdo de 1, 2, 3 e 4 ciclos de 1 min
cada. A intencdo em se usar a sinterizacao ciclica foi verificar se as variagcdes dos
ciclos sdo capazes de melhorar significativamente a qualidade dos compdsitos
abrasivos diamantados produzidos.

2.2 Ensaio de Desgaste

O objetivo do ensaio foi determinar a resisténcia ao desgaste abrasivo dos
compositos sinterizados. Os ensaios foram feitos num equipamento do tipo pino-
contra-disco, da marca AROTEC/AROPOL. E os resultados foram expressos em
porcentagem de massa removida do compacto e do disco abrasivo de granito.

Os seguintes procedimentos foram realizados: a) As amostras foram pesadas em
uma balanca analitica da marca SCALTEC antes do inicio dos testes. Depois, as
amostras foram fixadas no suporte da maquina perpendicularmente a superficie do
disco abrasivo de granito; b) Uma carga de 9,8N foi colocada sobre a amostra que
comprime o disco de granito; ¢) O disco de granito foi posto a girar em sentido
horério com velocidade constante de 450 rpm, utilizando a agua como lubrificacéo e
refrigerante numa vazao de 0,5 L/min, durante 10 min; d) Ao término do tempo de
desgaste, compacto e o disco de granito foram secos durante 1h na estufa, e em
seguida, resfriados num dessecador; €) Os compactos e o disco abrasivo de granito
foram novamente pesados. As pesagens antes e depois dos ensaios, das amostras
e do disco de granito foram repetidas quatro vezes e os valores médios foram
adotados para representar o resultado; f) As perdas de massa das amostras e do
disco de granito foram determinadas (Equacgao 1):

% AMassa = ™™ 100 Q)

mi

Onde mi e mf séo, respectivamente, massas antes e depois do ensaio.



g) A resisténcia a abraséo foi medida através da Equacéo 2:

RA= 100 (2)

%AMassa

2.3 Ensaio de Compressao

Para a realizacdo do ensaio de compressao foi utilizada a maquina de ensaios
mecanicos Instron modelo 5582. Neste ensaio registrou-se a relacao entre a forca
compressiva aplicada e a deformacdo sofrida pelo corpo de prova até a sua
destruicdo. Foram realizados testes de compressao axial e compressao diametral

para determinar a tenséo de tracao (Equacao 3).
2F

otr= In (3
Onde: otr = Tensao de tragdo (N/m?); F = Forca aplicada (N); d = diametro da
amostra (m); h = Altura da amostra (m).

2.4 Ensaio de Microdureza

A dureza € uma propriedade mecanica importante a ser considerada, pois € a
medida a resisténcia de um material a uma deformacdo plastica localizada. O
material que é submetido a teste de dureza, ira sofrer fluxo plastico em funcédo da
pressdao média a que estiver sendo submetido, podendo essa pressao média ser
correlacionada diretamente com sua dureza. Existe uma estrita relacdo entre os
valores de dureza e a curva caracteristica de tenséo por deformacdo o material [6].
Neste trabalho as medidas de microdureza Vickers foram realizadas utilizando
microdurémetro Shimadzu Type M com carga 9,81N. Realizaram-se em torno de dez
medi¢cdes na superficie de cada amostra para obter uma média dos valores. A
microdureza é importante porque esta relacionada a notaveis propriedades do
material em estudo ou aspecto de desempenho deste incluindo abraséo, usinagem e
outros.

2.5 Tenacidade a Fratura

A tenacidade a fratura de um material € a resisténcia do material a propagacédo de
trincas, sendo caracterizada por um fator critico de intensidade de tensdo (KIC)
como valor limite de intensidade de tensdo que pode ser aplicado a um material,
onde ocorrera a propagacao de trincas [7].
Segundo a teoria de Griffith, pode ser definido como um Fator de Intensidade de
Tenséo (K) que estabelece a magnitude do campo de tensdo causado por uma
trinca, ou seja, depende da geometria e tamanho da trinca e da intensidade da carga
aplicada. Existem variadas funcfes que definem este fator K como pode ser visto na
Equacéo 4 [8]:

K=f(o, a) 4)
Onde: a = dimensdes da trinca e o = tenséo.

A fratura fragil é especificada através do valor critico do fator de intensidade de
tensdo, que é conhecido como tenacidade a fratura (Kic). Geralmente o fator Kic é
utilizado ao que se refere a um modo especifico de fratura: a plana.



Como antes mencionado existem diferentes maneiras de se obter o valor de Ki,
para isso sdo utilizadas as indentacdes e trincas que se formam nas amostras
durante as medidas de microdureza e a carga aplicada, como pode ser observado
na figura 23. A medida de Kc é obtida através da Equacéo 5 e 6 [9].

K =1,705 x (W xHV)>™®  (5)
_ P
w=- (6)

Onde: K¢ = tenacidade a fratura (MPa.m'?); HV = dureza Vickers (kgf,mm?); P =
carga aplicada (kgf); L = somatorio das trincas superficiais formadas (mm).

2.6 Anélise Térmica

A analise térmica é um conjunto de técnicas que vai monitorar em funcao do tempo
ou temperatura, as propriedades fisicas e quimicas dos MNCDs (materiais
nanocompésitos dimantados), enquanto a temperatura da amostra, sob uma
atmosfera especifica, € submetida a uma programacéo controlada.

Neste trabalho as analises térmicas foram realizadas no equipamento BP300 da
marca BP Engenharia.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Descricao dos Compositos Obtidos

Os compositos obtidos foram de formatos cilindricos com superficies laterais
ligeiramente cbéncavas. A altura ficou entre 4 e 5 mm e o diametro meédio ficou 4 mm.
As amostras apresentaram valores de massa em média de 0,21g, a reducédo na
massa se deve a perdas ocorridas durante o processo de pré-compactacdo, na
montagem da capsula e também a contracdes ocorridas durante o processo de
sinterizacdo (Tabela 1).

A sinterizacdo dos compasitos foi realizada pela aplicacdo repetida de 1 a 4 ciclos
de pressao (P) e temperatura (T) para um tempo (t) de 1 minuto, por exemplo, o
grafico com 4 ciclos (Figura 1). A variacao ciclica da pressao e da temperatura com
o tempo de processamento foi realizado por niveis alternados de 7GPa a 1600°C e
4GPa a 300°C.

Tabela 1. Descri¢do de compositos sinterizados
Amostras Repeticbes Composicdo Pressdo Temperatura Tempo

get.1Cl (@), (b), (c) 70%D-30% Si 7 GPa 1600 °C 1 ciclo/min
get.2Cl (@), (b), (c) 70%D-30% Si 7 GPa 1600 °C 2 ciclos/min
get.3Cl (@), (b), (c) 70%D-30%Si 7 GPa 1600 °C 3 ciclos/min
get.4Cl (@), (b), (c) 70%D-30% Si 7 GPa 1600 °C 4 ciclos/min

3.2 Anélise de Microdureza

A microdureza esta ligada tanto com as resisténcias a tracdo e compressdo quanto
ao desgaste do material durante seu uso.



Nanocompa@sitos tém nitidamente maior dureza e maior tenacidade a fratura do que
compactos de diamante puro. No entanto, ndo sdo tdo duros como compdésitos de
diamante-SiC no tamanho de microns, feitos pelo método de infiltracdo. Suspeita-se
que este é essencialmente o resultado de uma mistura inadequada. A melhoria dos
procedimentos de mistura e a utilizacdo do p6 de silicio com grdos menores podem
aliviar este problema [10].

E possivel observar que o aumento no nimero de ciclos conferiu uma sensivel
elevacdo nos valores de microdureza e de densidade aos compositos sinterizados
(Tabela 2). Os resultados indicam que a sinterizagdo ciclica permitiu produzir
compositos nanoestruturados mais densos, ou seja, com menos porosidade e
dureza maior.

Tabela 2. Valores de microdureza Vickers das amostras sinterizadas
Microdureza HV Densidade

Amostras  Qtde. de ciclos

(GPa) (g/cm?)
get.1ClI 1 35,0 3,21
get.2Cl 2 38,0 3,40
get.3Cl 3 39,0 3,38
get.4Cl 4 39,5 3,49

Autores ja encontraram valores de microdureza em torno de 35,7 GPa, o que
demonstra que a microdureza encontrada neste trabalho superou em alguns pontos
os valores encontrados na literatura [10].

3.3 Tenacidade a Fratura

Os valores de tenacidade & fratura (Kic) (Tabela 3) para os compositos com
diferentes nameros de ciclos de sinterizagcdo. Em geral a tenacidade a fratura
apresentou valores aproximados entre os compoésitos de diferentes ciclos.
Considerando os parametros utilizados, e que a tenacidade a fratura foi calculada
com base no ensaio de microdureza os valores médios apresentados ficaram entre
8,86 e 9.43 MPa.m1/2.

Tabela 3. Tenacidade a fratura das amostras sinterizadas

Amostras Namero de Kic (MPQ.ml’z)
ciclos Média
get.1Cl 1 9,30
get.2Cl 2 8,86
get.3ClI 3 9,29
get.4Cl 4 9,43

E comum a crenca na correlacéo inversa entre a tenacidade & fratura e a dureza de
materiais convencionais, porém estudos demonstram a importancia da
nanoestrutura para o reforco das propriedades mecanicas de materiais compaositos
[10]. Por isso, os valores de tenacidade a fratura encontrados nesse trabalho
demonstram estar dentro do esperado para materiais compositos de Diamante-SiC
nanoestruturados [10].



3.4 Ensaio de Compressao Diametral das Amostras Sinterizadas

No teste de compressao diametral, as amostras foram destruidas sob as cargas de
aproximadamente 1477N amostra get.1Cl(b); 1978N amostra get.2Cl(b); 2000N
amostra get.3Cl(b) e 1341N amostra get.4ClI(b). Os valores da tensdo maxima de
tracdo foram calculados a partir da Equagcdo 3. Neste caso os valores de tenséo
para as amostras de diferentes ciclos estao dispostos na Tabela 4, onde demonstra
um ligeiro aumento no valor de tensdo para as amostras com 2 ciclos e 3 ciclos e
uma queda para a amostra com 4 ciclos. A seguir o gréfico do ensaio de
compresséo diametral da amostra de 4 ciclos (Figura 1).

Tabela 4. Tensdo maxima de tracdo apos ensaio de compressao diametral.

Amostras otr (MPa)
1 ciclo 170,0
2 ciclos 222,0
3 ciclos 200,0
4 ciclos 162,5

Durante o ensaio de compressdo diametral das amostras do material compdsito
diamantado nanoestruturado desenvolvido foi observado que o carater da ruptura
das amostras corresponde ao tipo de destruicdo fragil dos materiais com ligacao
covalente que ndo apresentam plasticidade macroscopica [11].
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Figura 1. Teste de compressédo diametral da amostra de 4 ciclos.

Como pode ser observado, houve a formacdo de pequenos picos na curva de
tensdo por deformacéo das amostras sinterizadas, isso se da, pois durante o ensaio,
como as amostras nao foram retificadas, ocorreram pequenas fraturas na superficie
das amostras durante a aplicacdo da carga, e essas fraturas foram detectadas pelo
equipamento o que ocasionou a formacédo de picos, que representam a diminuicao
da carga (resisténcia) nos pontos de fratura.

3.5 Ensaio de Desgaste

Para a avaliacdo do comportamento mecéanico das amostras em relacdo ao
desgaste, quando em condicfes de servico, foi feita a determinacéo da resisténcia a
abrasdo. Conforme descrito na metodologia para este ensaio as amostras foram
acopladas a um abrasimetro e submetidas ao contato com disco de granito. ApGs
cada ensaio as amostras foram pesadas para a determinacao da perda de massa da
amostra e posteriormente calcular o valor da resisténcia a abrasdo. Cada ensaio
durou um total de 10 min, com pausas a cada 5 min para pesagem. Os valores



obtidos de perda de massa (%) encontram-se na Figura 2, e os valores de
resisténcia a abrasdo estdo na Tabela 5.
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Figura 2. Relacao entre a perda de massa (%) das amostras e o nimero de ciclos.

Como se observa na Figura 2, com o aumento do nimero de ciclos ocorreu uma
diminuicdo na perda de massa das amostras no disco de granito. H4 uma perda de
peso distinta para amostras sinterizadas com ciclos diferentes, que podem ser
atribuidas a densidade e a dureza exibida pelos compdsitos nanoestruturados.

Tabela 5. Valores Médios para Resisténcia a Abrasédo (RA)

Amostra RA (%)
1 ciclo 2,01
2 ciclos 2,86
3 ciclos 3,29
4 ciclos 3,04

As amostras nao foram retificadas para este ensaio, ou seja, foram testadas na
forma “como recebidas”, portanto ndo foi corrigida nenhuma imperfeicdo na
geometria das amostras. Com respeito a superficie do disco de granito, o ensaio nao
foi realizado numa mesma regido, mas proximo ao centro do disco. E em cada novo
movia-se em direcdo as bordas.

O mecanismo de desgaste de uma ferramenta diamantada impregnada € um
processo continuo, onde os diamantes expostos ou de maior altura de protrusao,
podem ser destacados (pull out) da matriz ligante durante a operacéo de corte [12].
Isto pode ser verificado na Figura 3 da amostra de 2 ciclos, com detalhes feitos por
setas vermelhas, indicando desprendimento de cristais de diamantes da matriz
ligante. Isto provavelmente afeta o propriedades mecéanicas dos compdsitos. Ao
assumir que os bons resultados de molhamento quimico € um produto da forte
interacdo entre diamante-ligante, € entdo esperado que exista uma boa adesao
entre diamante e a matriz, que se traduz em elevada resisténcia mecanica [13].
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Figura 3. Micrografia com detalhe de “pull out” de alguns cristais de diamante da amostra get.2Cl(b).
3.6 Analise Térmica das Amostras Sinterizadas

A estabilidade térmica das amostras foi analisada usando a técnica
termogravimétrica TGA e DTA. Na Figura 4 estdo apresentados os termogramas
correspondentes as analises das amostras de 1 ciclo(a), 2 ciclos(b), 3 ciclos(c) e 4
ciclos(d).
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Figura 4. Andlise térmica TGA e DTA das amostras: (a) 1 ciclo, (b) 2 ciclos, (c) 3 ciclos e (d) 4 ciclos.

As curvas termogravimétricas da Figura 4(a) e (b) mostram que para temperaturas
de até 660°C nao ha praticamente nenhuma alteracdo do peso das amostras. Isto
indica que os compdsitos nanoestruturados de diamante sdo estaveis até esta
temperatura. Durante mais de um ciclo de sinterizacdo, h4 uma tendéncia de
aumentar a estabilidade térmica. Este comportamento pode ser associado com o
tamanho manométrico das particulas de diamante. A perda de peso indica que nem
todos os diamantes foram oxidados. Isto pode ocorrer se as particulas de diamante
sao completamente incorporadas pela fase matriz, que os protege do contato com o
oxigénio.

Todas as amostras apresentaram um pico exotérmico na faixa de temperatura de
662,76°C a 674,34°C esses picos provavelmente estdo ligados a oxidagdo do
diamante. Autores notaram em seus trabalhos que o diamante comeca a oxidar em
torno de 475°C até 875°C [14,15].



4 CONCLUSAO

A Sinterizacao ciclica em alta presséo e alta temperatura de compadsitos feita a partir
de uma mistura de 70% diamante em conjunto com 30% de Si como ligante, o qual
foram moidos inicialmente em particulas nanométricas, resultou num compagsito mais
denso. De uma maneira geral, houve um aumento na densificagdo e nos valores de
microdureza dos compdésitos com o aumento do numero de ciclos, o que é indica
gue a sinterizacéo ciclica produziu compdsitos mais densos (menos porosos). Foram
obtidos excelentes valores de tenacidade a fratura, que estdo entre 8,86 e 9,43
MPa.m1/2, esses valores estdo dentro do esperado para materiais compdsitos
nanoestruturados diamantados de acordo com a literatura.

O caréater da ruptura das amostras sob carregamento no ensaio de compressao
diametral corresponde a destruicdo fragil dos materiais com ligacdo do tipo
covalente que ndo apresenta plasticidade macroscopica. A sinterizacdo com 2 e 3
ciclos apresentaram maiores valores de tensao

A condicao de sinterizacdo que produz a melhor resisténcia ao desgaste refere-se
ao processamento de materiais compdésitos com mais de trés ciclos de sinterizacao.
As curvas termogravimeétricas apresentaram uma boa estabilidade térmica dos
compositos até a temperatura de 660°C o que € um bom resultado. O aumento no
numero de ciclos de sinterizacdo melhorou esse comportamento térmico, bem como
as propriedades e resultou em menos porosidade.
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