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Resumo

A sintese de novos materiais com performance e propriedades otimizadas constitui
uma area em constante expansdo na ciéncia dos materiais. A busca de novos
métodos para a obtengdo de materiais compdésitos sintéticos tornou-se um objetivo
que tem despertado interesse por muitos grupos de pesquisa em todo o mundo.
Nesse sentido o presente estudo foi direcionado para a obtencdo de um material
nanoestruturado no sistema Cu-Si-B-Diamantes via aplicacdo de altas pressdes e
altas temperaturas. Foram obtidos compactos densos. Observou-se que a presenca
do boro aparentemente inibe o processo de grafitizacdo dos diamantes. A analise
dos difratogramas das amostras sinterizadas indicam que a formagao de boretos e
silicatos contribuem para elevacao da resisténcia mecéanica dos compactos.
Palavras-chave: Materiais nanoestruturados; Resisténcia mecanica; Compdsitos
diamantados.

HIGH PRESSURE HIGH TEMPERATURE SINTERING OF NANOSTRUCTURED
MATERIAL

Abstract

The synthesis of new materials with optimized properties is an area in constant
expansion in the materials science. The search for new methods to obtain synthetic
composite materials became a goal of a many research groups worldwide. Thus the
present study was directed to obtaining a nanostructured material in the Cu-Si-B-
Diamonds system by applying high pressure and high temperatures. It was observed
that the presence of boron apparently inhibits the graphitization process of
diamonds. The x-ray analysis of the sintered samples indicate that the formation of
silicates and borides contribute to increased mechanical strength of the compact.
Key words: Nanostructured materials; Mechanical strength; Diamond composite
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1 INTRODUGCAO

Atualmente, a busca por um melhor desempenho dos equipamentos de corte
e desbaste cresce proporcionalmente com suas aplicagdes em diversas industrias,
tais como petroliferas, de rochas ornamentais e outros segmentos. Esse crescimento
permite o desenvolvimento e aperfeigopamento de novas tecnologias de producéo de
materiais para este fim.

O processo de sinterizacdo do pd de diamante é realizado nos dispositivos de
alta pressado (DAP) através da aplicagao de altas pressoes e altas temperaturas. A
regido de pressédo e temperatura onde é possivel a sinterizagdo do diamante foi
experimentalmente determinada. Foi notado que fora desta regiao, pressao acima de
8 GPa e 1.500°C, a grafitizacdo dos diamantes é inevitavel.!"” Em pressdes acima de
7 GPa ocorre a deformacéao plastica do diamante nas regides de contato entre os
graos. Por outro lado, em temperaturas elevadas e em alta pressdo o diamante
possui um valor muito baixo de plasticidade. Isto explica a dificuldade em se obter
compactos bem consolidados, ou seja, a eliminagdo dos poros existentes entre os
graos adjacentes e a minimizagao da grafitizagao dos graos de diamante.

Voronin et al.?) mostraram que na sinterizacdo do sistema Si-C-Diamante, o
silicio € um material que além de retardar o processo de grafitizagdo do diamante,
ele também ao se fundir penetra pelos poros existentes entre os graos de diamante
preenchendo-os e dando maior coesdo e dureza ao produto obtido. Entretanto,
quando este material estd em tamanhos inferiores ao submicron a resisténcia
mecanica destes apresenta-se de forma insatisfatoria para algumas aplicagbes
porque a existéncia de defeitos e de uma quantidade significativa de poros introduz
micro trincas que se propagam durante a sua utilizacdo da peca fraturando-a em
valores bem inferiores aos tedricos.

Veprek et al.®) realizaram alguns exames para este sistema com o uso de
materiais precursores com granulometria variando de micro a nanométrica, mas, ao
contrario do que se esperava para a granulometria mais fina, foi observado um limite
para penetragdo do silicio em fungdo da granulometria do p6, onde, ao invés de
penetrar por grandes profundidades e preencher assim os micros e nanos poros
existentes, este se combina com o diamante sobre altas pressdes e altas
temperaturas (APAT) formando carbeto de silicio (SiC) originando assim uma
estrutura que impossibilita a penetragao do silicio a grandes profundidades, gerando
uma porosidade significativamente maior do que aquela observada no processo que
parte de uma granulometria maior para os pds precursores.

Voronin et al.?) utilizando o mesmo sistema e sob as mesmas condicgdes,
porém, utilizando um processo de mistura vigoroso dos materiais precursores antes
do tratamento APAT. Eles mostraram também que, com uma dispersao uniforme do
silicio pela massa de pds o aparecimento do SiC poderia ser inibido e o Si penetraria
a profundidades maiores e poderia, desta forma, serem obtidos melhores resultados
para resisténcia mecanica dos compactos sinterizados. A partir destes estudos, a
aplicacdo de uma moagem mais eficiente permitiu a obtengcdo de materiais com
tamanho inferiores aos obtidos por simples moagem.

Essa moagem mais eficiente empregada por Voronin et al.® permitiu a
obtengcao de misturas de pdés homogéneos, favorecendo uma melhor penetragéo do
silicio juntamente com a extingdo dos poros dos compactos obtidos a partir destas
misturas.

Entretanto, o principal problema dos compdsitos diamantados é a sua baixa
estabilidade térmica.”) As particularidades do processo de sinterizacdo do diamante
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estdo relacionadas com dois aspectos: a dureza e a estabilidade térmica do
material.”®> O primeiro aspecto relaciona-se com o fato de que o diamante n&o
apresenta deformacdo plastica, a qual é€ muito comum nos processos de
compactagado e sinterizagdo convencionais. J& o segundo aspecto demanda a
realizagcao do processo de sinterizagdo nas condi¢cdes de estabilidade termodinamica
do diamante de forma a inibir o processo de grafitizagao.

O cobre é um material que ndo € comumente utilizado como aditivo. Embora a
utilizagcado do cobre demonstre algumas vantagens como aditivo ele apresenta inércia
quimica em relagcédo ao diamante. Porém, ele forma ligas eutéticas com o boro e com
o silicio, as quais, por sua vez, exibem alto grau de adesdo com o diamante devido a
presenca de elementos com elevada afinidade com o carbono.

Baseado nestas informagdes, o presente trabalho tem como objetivo investigar
0 processo de sinterizagao do sistema Cu-Si-B-Diamante em APAT para a produgao
de material superduro nanoestruturado.

2 MATERIAIS E METODOS

A matéria-prima utilizada para a confeccdo dos compédsitos foi pd de
diamante, produzido na UENF, com tamanho de particula entre 100-63 um; silicio
em p6 com tamanho de grao inferior 38 pm, boro com 99.99% e de pureza e sob a
forma de pd ultrafino (<1 micron). Para a preparagdo da mistura e obtencdo do
tamanho de particula desejado foi utilizado um moinho de alta energia, marca SPEX.
Foi utilizado um poder de forjamento de 10:1. A composigdo da mistura foi 70% péd
de diamante e 30% de ligante (B+Si+Cu). A composicdo da mistura esta
apresentada na Tabela 1. A mistura dos pds foi colocada no moinho e processada
por 60 horas. Apds o processo de moagem/mistura foram obtidas 6 g de mistura.

A partir da mistura foram preparados os compactos para a execucdo do
processo de sinterizagdo. Levando-se em consideragcdo as dimensdes da capsula
deformavel, foi possivel a preparagao de quatro amostras. A massa relativa a cada
amostra (cerca de 0,66 + 0,001g) foi compactada sob a forma de cilindro e
introduzida na matriz de grafite, a qual por sua vez foi introduzida na capsula
deformavel. Finalmente a capsula foi fechada com os discos de calcita e condutores
de grafite. Na Figura 1 esta apresentado o esquema da matriz de grafite utilizada
para a montagem da célula de reacéo.

Mistura reativa

>

(a) (b)
Figura 1 — (a) Esquema da matriz de grafite com quatro amostras; (b) esquema da célula de reagéo
montada. (1) tampas de calcita; (2) container de calcita; (3) matriz de grafite contendo as amostras a
serem tratadas.

Matriz de

O processo de sinterizacdo das amostras foi conduzido sob pressdo de
5.6 GPa, 1.300°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 preparadas para as analises por difracdo de raios-x e MEV. Foram
assim produzidas 12 amostras.
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A massa especifica (p) dos compactos sinterizados foi medida através do
método hidrostatico:

M, x Py 3
=3 /cm
p O 1) (g/cm”)

onde:

Ms = massa da amostra em ar;
M, = massa da amostra saturada;
V = volume da amostra;

pL= densidade da agua.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Apos a fratura por impacto, os compactos diamantados foram analizados em
MEV e EDS. Na Figura 2 estao apresentados a micrografia de uma das amostras
analisadas. Observa-se que nédo ha presencga do boro. Isto pode ser justificado em
funcdo da sensibilidade do aparelho que nao detecta elementos leves. Um outro
fator a ser observado diz respeito a elevada quantidade de ferro encontrada em
todas as amostras. O aparecimento do ferro esta associado ao inevitavel processo
de contaminacdo durante o processo de moagem. A analise da Figura 2 mostra
ainda que o processo de moagem/mistura foi efetivo, uma vez que os metais e os
diamantes encontram-se distribuidos por toda a amostra.

Na Figura 3 estao apresentadas as micrografias, em diferentes aumentos, da
regido de fratura dos compactos. Na Figura 4 estdo apresentadas as micrografias do
detalhe de uma trinca encontrada em uma das amostras.

Dois tipos de fraturas podem ser observados em todas as amostras
analisadas, caracterizadas pela propagacado da trinca através da fronteira entre a
matriz e os gréos de diamantes ou somente através da matriz. Observa-se ainda que
nao existem marcas de destacamento dos diamantes. Isto, provavelmente, pode
estar associado a alta adesao entre a matriz e os cristais de diamante.

Na Figura 5 estdo apresentados os difratogramas do pé (diamantes +
ligantes) apds o processo de moagem (Figura 5(a) e dos compactos obtidos apds o
processo de sinterizagdao. Conforme pode ser observado na Figura 5(a), ja durante o
processo de moagem/mistura houve a formagado de compostos, principalmente de
boretos. Também foi observada a presencga de silicio livre. O boro e o cobre nao
foram encontrados na forma livre, sendo totalmente consumidos na formacio de
boretos e silicatos.

Interessante notar que, segundo dados da literatura, em presenga de carbono
e em condi¢gdes de APAT, normalmente os compostos originados da interagao entre
o Si, B, C e Cu s&o SiBs, SiBs, CuB,, CusB,, CuBy,, SiC, B4C." Vale mencionar
ainda que no trabalho de Azevedo'" foram sinterizados compactos nas mesmas
condigbes das utilizadas neste trabalho, salvo a mistura/moagem dos pods. Isto
demonstra que o processo de mistura/moagem visando a obtencdo de nanopd
promoveu o aumento da reatividade dos elementos, auxiliando assim no processo
de consolidacado do pé. Além disso, algumas fases presentes no difratograma nao
foram identificadas.

A medida da densidade das amostras demonstrou que este parametro possui
uma pequena variacdo: a partir de 4,25 g/cm® até 4,44 g/cm?®. Isto se traduz em um
valor médio de 4,34 g/cm®. Lembrando que o valor maximo para a massa especifica
encontrado por Azevedo!” foi de 3,3 g/cm®, observa-se que a utilizagdo da matéria-
prima em escala nanométrica no processo de sinterizagao promoveu um aumento de
31% na densidade dos compactos.
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Figura 2 — Distribuicao dos elementos no compacto sinterizado obtida por EDS.
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Figura 4 — Regiao de fratura observada em MEV com aeal.he de uma trinca em diferentes aumentos.
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Figura 5 — (a) difratograma do p6 obtido apds moagem/mistura; (b) difratograma do compacto obtido
apo6s processo de sinterizagao.

Desta forma pode-se supor que os compostos formados tanto durante o
processo de moagem de alta energia quanto durante a sinterizagdo atuaram de
forma a permitir a obtencdo de compactos mais densos. Deve ser ressaltado ainda
que durante as analises ndo foram encontrados indicios de grafitizacdo dos
diamantes. Provavelmente a presenca do silicio livre e dos silicatos de cobre podem
estar atuando como inibidores do processo de grafitizagdo e, por sua vez,
promovendo uma maior aderéncia entre a matriz e os diamantes.

Em um trabalho posterior sera realizado um estudo relativo a resisténcia ao
desgaste e dureza dos compactos.

4 CONCLUSOES

A partir dos resultados e discussdes apresentados neste trabalho é possivel concluir
que o processo de sinterizagao de diamantes, utilizando matéria-prima nanoestrutura
€ eficiente e permite a obtengdo de compactos com densidade superior aqueles
produzidos a partir de pd e/ou micropo. A analise da superficie de fratura das
amostras revelou dois tipos de fraturas: intergranular e intraganular. Entretanto, ndo
foi observado um mecanismo preferencial para a propagagéao das trincas.
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