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Resumo

Compositos diamantados consistem na mistura de pds de diamantes com uma fase
ligante, cuja sinterizacao € realizada via altas pressdes e altas temperaturas (HPHT).
Estes compdésitos sdo largamente empregados em cortadores brasados nas brocas
de perfuragao de pocgos de petroleo, bem como em insertos para a usinagem de néo
ferrosos. Neste trabalho, foi utilizada a mistura diamante + 5% em peso de cobalto.
As sinterizagdes termobaricas foram realizadas via emprego da pressao de 7GPa,
na temperatura de 1500°C, nos tempos de 10-30-60 segundos, visando o estudo de
densificacdo nestas condi¢des. Os resultados sdo mostrados em funcao da evolugao
microestrutural, influéncia do cobalto, grafitizacdo, e dureza dos sinterizados. Os
melhores resultados de densificagdo (92,8%) e dureza (HV=42GPa) foram
encontrados para a condigdo de sinterizagao de 7GPa/1500°C;30segundos.
Palavras-chave: Sinterizacdo; Fase liquida; Altas pressdes-altas temperaturas;
Grafitizagao.

THERMOBARIC SINTERING OF A DIAMOND - COBALT COMPOSITE

Abstract

Diamond composites consist in the diamond powder mixed with a binder phase,
which sintering is carried out by means of the High Pressure-High Temperature
(HPHT) techniques. These composites are widely used in the cutters of drillers for
the oil industry, and as inserts for machining. In this work was used a mix of diamond
+ 5% weight cobalt. Sintering was accomplished under the HPHT Lowest Limit
conditions: P=7GPa and T=1500°C for times of t=10-30-60 seconds, aiming at the
densification study under these conditions. Results are shown as a function of the
sintered micro-structure evolution, cobalt influence on densification, graphitization,
and hardness of the sintered parts.
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1 INTRODUGCAO

Ferramentas diamantadas a base de diamantes policristalinos (PCD) sao
industrialmente produzidas a partir da sinterizacdo de pés de diamantes, com ou
sem ligantes (normalmente Co), utilizando temperaturas na faixa de 1500-2000°C, e
a pressdes de 5-8GPa."* Os pds sdo sinterizados sobre substratos de ligas de
metal duro (WC/Co), onde a difusdo do cobalto (ligante catalitico e formador de fase
liquida) promove a consolidagdo dos grdos de diamantes. Como resultado, o
sinterizado de diamantes apresenta uma resisténcia a abrasdo muito superior a do
metal duro (material largamente utilizado como elemento de corte), e vem
substituindo o metal duro, o diamante natural, e as ceramicas avangadas em muitas
operacdes de corte.®® Em adicdo, a elevada condutividade térmica do diamante
promove a rapida liberacado de calor da aresta de corte da ferramenta, resultando em
(ryea)ior tempo de vida da ferramenta e em aumento da produtividade e desempenho

O teor de cobalto nos compdsitos diamantados se situa na faixa de 10 a 20%
em peso,(” evidenciando um elevado teor de Co nestes compdositos. Isto causa
deterioracdo das propriedades fisicas e mecanicas em temperaturas elevadas
devido a grafitizagdo catalitica dos diamantes. Desgaste prematuro e micro-trincas
também ocorrem como resultado das tensdes térmicas oriundas da diferenga entre
os coeficientes de expansao térmica do diamante e do Co."") Entretanto, Akaishi e
colaboradores® afirmaram que é muito dificil obter um compdsito sinterizado de
diamantes com teor de cobalto inferior a 10% em peso, face a baixa densificagao.

Neste trabalho exploratorio, apresenta-se a tentativa de sinterizar diamantes
com teor de cobalto de apenas 5% em peso. Para tal, a efeito de conveniéncia,
foram utilizadas condi¢cbes termobaricas consideradas “suaves” para sinterizar o
composito diamantado, dentro da regido de estabilidade do diamante, para evitar
danos ao aparato HPHT, e aumentar seu tempo de vida — o que muito interessante
do ponto de vista industrial.

2 MATERIAL E METODOS

Os experimentos foram conduzidos em prensa hidraulica especial, de 630
toneladas de forga — modelo DO138B — Ryazantyashpressmash (Russia), usando
como dispositivo de altas pressdes (HPD) bigornas tipo toroidal, feitas de metal duro,
com concavidade de 13.5mm de diametro.””» Um esquema do HPD é apresentado na
Figural. A célula reativa (de sinterizagdo) é montada dentro de uma capsula de
calcita — que consiste de um cilindro aquecedor de grafite, da mistura diamantada a
ser sinterizada, e de dois discos isolantes térmicos e elétricos de Al,Os.

Foi utilizado um p6 de diamante na faixa de tamanho de particula de 14/60um
(tamanho médio de 40um), o qual foi sintetizado na UENF. A morfologia variante de
cubo-octaedral a irregular foi predominante. A mistura dos pos de diamante e de
cobalto foi realizada em misturador industrial, de fabricagdo da Pyramid Ltda.,
durante 30 minutos, para garantir completa homogeneizagdo. O p6 de cobalto foi
adquirido da Metalpd, e apresentou morfologia irregular, com tamanho médio de
particula de Sum.

As misturas, cuja massa por amostra varia de 0,1155 a 0,1205g +0,0003g,
foram vertidas dentro do HPD (vide Figura1) e entado sinterizadas de acordo com os
seguintes parametros: P=7GPa, T=1500°C, e t=10-30-60 segundos. Foram
sinterizadas 7 amostras por condigao.
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21,4mm

Figura 1. HPD utilizado nas sinterizagdes HPHT. Dispositivo composto de duas bigornas (1 e 2)
suportadas por anéis (3), e capsula de calcita (4). Dentro da capsula é colocada a mistura a ser
sinterizada (5) e os discos de alumina (6). Durante a aplicagédo de altas pressdes € formada a gaxeta
comprimida (7). O calor é gerado pela passagem de corrente direta pelo cilindro de grafite (8).

ApoOs a sinterizagdo, as amostras foram submetidas a limpeza superficial e
remocgao de grafite e calcita do aquecedor e gaxeta, respectivamente. As dimensodes
dos sinterizados foram de aproximadamente 4.5mm de didmetro e 5.0mm de altura.

As medidas de densidade foram feitas segundo o método de Arquimedes,
medindo as massas via uso de balanga Scaltec SBC 31 — 0.0001g de resolugao. A
densidade calculada para o compdsito diamantado é de 3,78g/cm?®.

As amostras foram polidas em pasta de diamante1,0um. As medidas de
dureza Vickers foram determinadas via emprego de carga de 10kgf, em durémetro
Pantec RBS. As microestruturas dos sinterizados foram observadas por microscopia
eletrbnica de varredura - Zeiss DSM 962.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O gréfico da Figura 2 mostra o comportamento da densificacdo dos
compositos diamantados produzidos. Pode-se observar que o maior valor de
densidade, 3,507g/cm® — correspondente a 92,8% da densidade tedrica, foi
encontrado para as amostras sinterizadas a 7GPa/1500°C durante 30 segundos.
Amostras sinterizadas por 10 segundos apresentaram densidade relativa de 77,5%,
bem inferior a das amostras sinterizadas durante 30 segundos. Isto deve-se ao
emprego de um tempo de sinterizacdo 3 vezes inferior, de forma que os
mecanismos de difusdo atdbmica — responsaveis pela densificagdo das amostras —
nao tiveram tempo suficiente para promover o fechamento de porosidade nos
sinterizados. No que tange as amostras sinterizadas durante 60 segundos, as quais
apresentaram densidade relativa de 75,4%, pode-se atribuir esta baixa densidade ao
tempo excessivo de sinterizagcdo, o qual promoveu grafitizacdo parcial dos
diamantes (transformacéo reversa da estrutura cubica compacta de atomos de
carbono, na estrutura hexagonal grafitica). Este efeito foi também observado e
mensurado para este mesmo p6 de diamante, por Bobrovnitchii et al.®
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Figura 2. Densidade dos compdsitos diamantados, sinterizados a 7GPa/1500°C.
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Figura 3. Dureza Vickers dos compositos diamantados, sinterizados a 7GPa/1500°C.

A Figura 3 evidencia a evolugédo da dureza para as amostras sinterizadas via
HPHT. E observado que as amostras mais densas apresentaram os valores mais
elevados de dureza, como era de se esperar — da ordem de HV=42GPa. A redugao
da magnitude da dureza para as amostras sinterizadas em tempos inferiores a 30
segundos é explicada pelo fato que ndo houve uma sinterizagao efetiva — transporte
de massa via difusdo atbmica. Ja para tempos mais longos, ocorre a ja comentada
grafitizagdo, a qual se inicia nas superficies livres dos cristais de diamantes,
sobretudo onde se encontra camadas ou filmes de Co (promove grafitizagdo via
mecanismos atdmicos), ou por reagdes com o oxigénio adsorvido nos pés de
partida, o que é bem explicado pela ref. ?.
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A Tabela 1 apresenta resultados de dureza para varios compdsitos
diamantados reportados na literatura corrente. Inicialmente, € observada uma
discrepancia nos valores de dureza entre sinterizados de diamante natural, e
diamantes sinterizados com ligantes do sistema Co/Ni. E notado que um aumento de
200°C na temperatura de sinterizagcdo nao promove qualquer ganho em dureza —
vide ref. ®. Outro aspecto de interesse é a reducdo de dureza do composito
diamantado quando o Co é substituido pelo Ni. Isto indica que mesmo sendo um
agente catalitico da grafitizagdo do diamante, o Co ainda é a melhor opcéo para a
sinterizacdo de diamantes, devido a rapida formacdo de fase liquida — o que
promove um fluxo viscoso de particulas de diamantes, bem como aumenta a difuséo
destes atomos em meio a fase liquida promovida pela alta pressdo e alta
temperatura.

Bobrovnitchii e colaboradores®, apos sinterizar diamantes puros (sem
ligante), nas condigbes apresentadas na Tabela1, encontraram o valor maximo de
dureza de 38,5GPa — duas vezes inferior aos valores reportados da literatura. Isto
pode ser explicado com base no emprego do curto tempo de sinterizagdo, uma vez
que os autores nao detectaram qualquer indicio de recristalizagdo — ou seja, a
sinterizacdo nao foi efetiva. Além disto, trata-se de um campo em aberto para
investigacbes cientificas, e € mundialmente aceita a explanagcdo que a
recristalizacdo € um evento dominante durante a sinterizagcdo de diamantes (difusao
de atomos de carbono via fase liquida de Co, e precipitagdo em regides de menor
potencial quimico — formando pescogos interparticula, fechando porosidade).
Entretanto, vale informar que esta recristalizacdo so6 foi encontrada para tempos de
sinterizagdo HPHT superiores a 1 hora. Isto foi confirmado por estudo com aduzido
por Park e co-autores'!", pois sinterizaram o sistema diamante-Co a
5,5GPa/1500°C/1hora, e afirmaram que tempos inferiores de sinterizacdo néao
promovem elevadas densificacdes. Isto fornece subsidios para a compreensao dos
dados fornecidos na Tabela1. Obviamente isto explica o relativamente baixo valor de
dureza encontrado neste estudo, HV=42GPa — uma vez que esta dureza é da ordem
de 2 vezes inferior ao das pastilhas PDC comerciais. Desta forma, os compadsitos
aqui produzidos ndo sao adequados a aplicacbes de corte como em brocas de
perfuragdo de pocos de petrdleo, entretanto pode ser amplamente utilizados na
usinagem de metais ndo ferrosos em geral, uma vez que a dureza obtida € 2 a 4
vezes superior a das ligas de metal duro, e de 3 a 5 vezes superior a dureza dos
acos rapidos.

A efeito comparativo, pode-se observar o efeito do Co na sinterizagdo dos
diamantes: na Tabela 1, Bobrovnitchii®® apresenta resultados de dureza inferiores
aos obtidos neste trabalho, mesmo utilizando temperaturas, pressdo e tempo de
sinterizacdo mais elevados, mesmo tipo e tamanho médio e morfologia de
diamantes. Portanto, pode-se afirmar que o Co desempenha um papel de
fundamental importancia na sinterizacdo de pdés de diamantes, atuando como um
agente formador de fase liquida — promovendo um “curto-circuito” no caminho da
difusdo, o que resulta em aumento de eficiéncia de sinterizacdo — difusao facilitada.
Ja os resultados apresentados por Akaishi® sdo da ordem de 2 vezes superiores ao
aqui obtido — muito préximo aos valores do diamante natural,®'? o que é justificavel
pelo tempo de 60 minutos e temperatura da ordem de 2000°C de sinterizagdo — o
que propicia a recristalizacdo dos diamantes, com a drastica reducdo na quantidade
de carbono com estrutura grafitica. Contudo, do ponto de vista industrial, o emprego
de tempos e temperaturas de sinterizagdo HPHT de diamantes superiores a 60
segundos e 1700°C, respectivamente, sdo inaplicaveis.
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Tabela 1. Composicdo nominal e dureza Vickers de varios compdsitos diamantados.

MATERIAIS E CONDICOES DE SINTERIZACAO REFERENCIA DUREZA
Diamante natural (100) [9] HV 150GPa
(111) HV 110GPa
Diamante natural [10] HK 90GPa
Diamante 12%peso Co  7.7GPa/1800°C/1h HV 80GPa
Diamante 12%peso Co  7.7GPa/2000°C/1h HV 80GPa
Diamante 6%peso Co 7.7GPa/2000°C/1h [8] HV 80GPa
Diamante 2.5%peso Ni ~ 7.7GPa/2000°C/1h HV 80GPa
Diamante 12%peso Ni 7.7GPa/2000°C/1h HV 60GPa
Diamante sintético puro 7GPa/1700°C/30 segundos [2] HV 38,5GPa
Diamante 5%peso Co 7GPa/1500°C/30 segundos Este trabalho HV 42GPa

De acordo com o diagrama de fases do carbono — constituido por Bundy,'? ¢
observado que para as condicbes de sinterizacdo aplicadas neste estudo, é de
esperar que a grafitizagdo ocorra, devido a proximidade da regiao de estabilidade da
estrutura grafitica. Para evitar este efeito indesejavel, tempos de sinterizagéo
elevados sdo necessarios para reconverter grafite em diamante, e promover a ja
explicada recristalizagao.

Nas Figuras 4a e b, observa-se o aspecto microestrutural de amostra
sinterizada a 7GPa/1500°C durante 10 segundos. E bem visivel a presenca de
grande quantidade de graos de diamantes soltos, embebidos na matriz de cobalto, e
observa-se também a presenca de porosidade aberta. Isto tudo indica que a
sinterizacao foi ineficiente, 0 que vem a explicar os baixos valores de densidade e
dureza para as amostras sinterizadas nesta condi¢cdo, embora a fase liquida de Co
tenha se formado nesta condigdo de sinterizagdo, pois verifica-se, sobretudo na
Figura 4.b um grdo central de diamante, embebido no Co. As Figuras 5a e b
mostram a microestrutura de amostra sinterizada a 7GPa/1500°C durante 30
segundos. E evidente a formacdo de “pescoco” interparticula de diamantes, via
matriz de cobalto, e a presenga de porosidade irregular — o que € uma caracteristica
do estagio intermediario de sinterizacdo. Observa-se na Figurabb graos centrais
pequenos, bem sinterizados. Isto explana os mais elevados valores de densidade e
dureza obtidos neste trabalho. Ja as Figuras 6a e b apresentam o aspecto da
sinterizagdo a 7GPa/1500°C durante 60 segundos. Pode-se observar que os graos
de diamantes nao sinterizaram — ndo houve a formacdo de pescog¢o — devido a
grafitizagdo, como discutido anteriormente, resultando nos baixos valores de
densidade e dureza. A Figura 6b mostra trincas oriundas da gafitizacdo, pois a
estrutura hexagonal permite cisalhamentos planares mediante alta pressdo de
sinterizagdo. De acordo com a citada literatura,"'? isto pode ser resolvido pelo
acréscimo no tempo de sinterizagdo — acima de 60 minutos — o que promove a
recristalizacdo dos graos de diamantes, onde a estrutura grafitica formada é
reconvertida na do diamante.
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Figura 6. Microestrutura de diamante-5%pCo sinterizado a 7GPa/1500°C/60 seg.

4 CONCLUSAO

Neste trabalho exploratério, conclui-se que a melhor condigao de sinterizacéo
utiizada foi a de 7GPa/1500°C/30 segundos, para a qual os compdésitos

diamantados atingiram a densidade e dureza médias de, respectivamente, 92,8% e
HV=42GPa.
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Pode-se também concluir que o cobalto apresenta papel marcante na
sinterizacdo de diamantes, onde encontrou-se dureza mais elevada, face a
sinterizagao mais eficiente quando da formacao da fase liquida de Co, a qual reduz
a energia de ativacéo para a difusdo do diamante.

Um ponto de destaque é a nao ocorréncia de recristalizacado, face aos curtos
tempos de sinterizagdo empregados.
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