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RESUMO

Componentes com dois materiais vém crescentemente sendo
mais solicitados pela inddstria como uma oportunidade para combinar
diferentes propriedades em um udnico componente. Recentemente a
Moldagem de Pés por Injecdo (MPI) mostrou ser uma técnica vidvel
para o processamento destes modernos componentes em uma tnica rota
de processamento. Devido a vasta gama de pds disponiveis no mercado,
diversos materiais podem vir a ser co-sinterizados para uma especifica
aplicacdo de engenharia. Neste contexto, o foco do presente trabalho
experimental foi o estudo da fabricagcdo de componentes sinterizados
contendo dois distintos tipos de acos, um deles apresentando
caracteristicas autolubrificantes (baixo atrito e alta resisténcia
mecanica/desgaste), mas possuindo resisténcia mecéanica semelhante ao
outro. Como materiais de alto desempenho tribolégico foram utilizados
as ligas autolubrificantes, recentemente desenvolvidas no LabMat da
UFSC, onde nédulos de grafita sdo gerados “in situ” durante a sua
sinterizacdo via dissociacdo de carboneto de silicio em uma matriz
ferrosa. Estes materiais foram co-sinterizados com agos baixa liga
tipicos da MPIL. Possivelmente, a combinacdo de um material que
apresente promissoras caracteristicas triboldgicas com outro que tenha
propriedades inferiores € uma grande alternativa aos caros conhecidos
processos de tratamentos superficiais. Assim, o trabalho foi dividido em
trés etapas onde primeiramente procurou-se estudar a compatibilidade
de sinterizacdo de diferentes acos autolubrificantes com agos baixa liga
via técnicas de sinterizacdo em dilatometro. Na sequéncia, foram
estudadas a qualidade das interfaces em termos de defeitos e
microestruturas obtidas. Por fim, a resisténcia dos corpos de prova
multimateriais foi observada no ensaio de tracdo a fim de avaliar
quantitativamente o desempenho mecanico das interfaces. Como
resultados foram obtidos componentes multimateriais isentos de defeitos
e com propriedades tdo elevadas quanto a de componentes de apenas um
tinico material.

Palavras chave: componentes multimateriais, moldagem de pds por
injecdo de multimateriais, co-sinterizacdo, lubrificacdo sdlida e agos
autolubrificantes.






ABSTRACT

Two materials components have been steadily more requested
by industry as an opportunity to combine different properties in one
single component. Recently, Powder Injection Molding (PIM) showed
to be a suitable technique to process these modern components in a
single manufacturing route. Because of the wide range of available
powders in the market, several materials may be co-sintered for a
specific engineering application. In this context, the focus of the current
experimental work was to study the manufacture of sintered components
containing two distinct types of steels, one of them featuring self-
lubricating characteristics but keeping strength like the other. The high
performance tribological materials employed were the self-lubricating
steels, recently developed at LabMat-UFSC, in which nodules of
graphite are “in situ” generated during its sintering by dissociation of
silicon carbide particles in a ferrous matrix. These materials were co-
sintered to commonplaces PIM low alloyed steels. Possibly, the
combination of one promising tribological material with another with
lower tribological properties is a great alternative to the well-known
expensive surface treatments. Therefore, the work was divided into three
stages, where first we tried to study the sintering compatibility of
different self-lubricating steels with low alloyed steels via dilatometer
sintering techniques. In sequence, the quality of interfaces was studied
in terms of defects and resulting microstructures. Finally, the resistance
of multimaterial specimens was observed in the tensile tests in order to
evaluate quantitatively the mechanical behavior of the interfaces. As
results, defect-free multimaterial components were obtained and with
properties as high as those from single material components.

Keywords: multimaterial components, multimaterial powder injection
molding, co-sintering, solid lubrication and self-lubricating steels.






LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Esquema de processamento de componentes multimateriais

via multicompactagdo de POS. ..eveerveerueerieenieniienieneenteneeeeesee e see s 28
Figura 2 — Sensores fabricados por Impressdao 3D (DRESCHER et al.,
20009). ettt st sbeeaeeneen 30
Figura 3 — Placa de agco 316L recoberta com camada impressa de
Enamel + Cu (DRESCHER et al., 2009)........ccccceevireiiiniieenieeeieeeeen. 30
Figura 4 — Protétipo de uma articulacio do quadril com estrutura
porosa/densa de Co-Cr-Mo (DOURANDISH et al., 2008)................... 31
Figura 5 — Area de interface da estrutura porosa/densa de Co-Cr-Mo
(DOURANDISH et al., 2008). ...cc.eeruereerrieieienieeieeieniesiesieeeeneeseeeneeneens 31
Figura 6 — Etapas do processo de In-mold Labeling (BAUMANN et al.,
2009). ettt ettt ettt ettt e nte b et enean 32
Figura 7 — Corpo de prova magnético / ndo magnético (Cortesia:
Fraunhofer IFAM — BIemen). ......cc..cooevuvieeiiueeeeeieeeeeeieeeeeeveee e e 33
Figura 8 — Engrenagem ceramica / ceramica desenvolvida para bombas
de combustivel (MANNSCHATZ, 2009). ....cceeeviieriieeiieeiie e 34
Figura 9 — Vela para motores a diesel fabricada por co-injecdo de
ceramicas (MORITZ, 2009)......ccuueeeoiueeieeeeeee et eeeee e 34

Figura 10 — Mdquina injetora de fuso tnico (Cortesia: Arburg GmbH)35
Figura 11 — Mdquina injetora de fuso duplo (Cortesia: Arburg GmbH)35
Figura 12 — Microestrutura tipica de acos sinterizados autolubrificantes,

obtidos via dissocia¢@o de SiC em matriz ferrosa. .......c..cceceeveeneenneenne. 39
Figura 13 — Nano folhas de grafita empilhadas que compde os nédulos
de grafita dos acgos sinterizados autolubrificantes. ...........cccceecvervennennee. 39
Figura 14 — Desenho 3D e 2D do corpo de prova “palito”.................... 43
Figura 15 — Desenho 3D e 2D do corpo de prova de traco.................. 43

Figura 16 — Etapas da Sobreinjecdo. Passo A: Inserto fechando meia
cavidade. Passo B: Injecdo feedstock 1. Passo C: Remocédo do inserto e

posicionamento material 1. Passo D: Injecdo do feedstock 2................ 44
Figura 17 — Gréfico de injecdo considerado teoricamente ideal por
MAETZIG e WALCHER (2002)....c.cocterterieniineeieieneneeeenienienieeeennes 45

Figura 18 — Griéfico de injecdo considerado teoricamente ndo ideal por
MAETZIG e WALCHER (2002) devido ao pico de pressdo entre

INJECAO € TECALQUE. .veeuvienrieeieiieieeit ettt ettt ees 45
Figura 19 — Corpo de prova do tipo palito multimaterial apds
sinterizacdo em PADS. ..ot 46

Figura 20 — Corpo de prova do tipo tragdo multimaterial apds
sinterizacdo em PADS. ..o 46



Figura 21 — Gréficos de sinterizagdo em dilatdmetro apresentando a
retragdo das ligas em funcdo da temperatura. a) Combinacdo 2C-MIM I,
composta por Liga A + Liga C. b) Combinacio 2C-MIM II, composta
por Liga B + Liga D. ¢) Combinacdo Liga 2C-MIM III, composta por

Liga A+ Liga Do 50
Figura 22 — Diferencga de retracdo para cada combinacdo de ligas em
funcao da teMPETALUIA. .......ccveeieeieeiieieeie ettt eae e 53

Figura 23 — Interface das amostras co-sinterizadas de diferentes agos
liga + acos autolubrificantes. a) Combinagdo 2C-MIM I, composta por
Liga A + Liga C. b) Combinagdo 2C-MIM II, composta por Liga B +
Liga D. ¢) Combinacdo Liga 2C-MIM III, composta por Liga A + Liga
DDttt ettt b et nes 55
Figura 24 — Interface da combinagcdo 2C-MIM I apds ataque quimico
com Nital 2%. Em maior magnitude no lado esquerdo o ago baixa liga A
e no lado direito o0 ago autolubrificante C. ..........ccocerviiriiniiniineneenne. 57
Figura 25 — Interface da combinagdo 2C-MIM III apds ataque quimico
com Nital 2%. Em maior magnitude no lado esquerdo o aco baixa liga C
e no lado direito o0 ago autolubrificante D...........coceeieniiniiniinnnnnnne 58
Figura 26 — Interface da combinagdo 2C-MIM III apés ataque quimico
com Nital 2%. Em maior magnitude no lado esquerdo o aco baixa liga A
e no lado direito o0 ago autolubrificante F............ccoccooceniniiiiinnnnnne. 60
Figura 27 — Perfil de dureza Vickers na regido de interface das trés
combinag¢des testadas neste estudo. O lado esquerdo refere-se aos agos
baixa liga enquanto o lado direito aos agos autolubrificantes. .............. 61
Figura 28 — Perfil de andlise quimica na regido de interface da amostra
2C-MIM I demonstrando a difusdo do elemento Si na matriz ferrosa.. 62
Figura 29 — Tensdo mdxima para os acos baixa liga, autolubrificante e

componentes CO-SINEriZAdOS. .........cccuevuiririeiieniinieieieneeeceee e 64
Figura 30 - Tens@o de escoamento para os acos baixa liga,
autolubrificante e componentes co-sinterizados. .........cccceeeeeevereennenne. 65
Figura 31 - Alongamento para os acos baixa liga, autolubrificante e
COMPONENtes CO-SINLEIIZAAOS. .....vevverieeiieieeie ettt 65
Figura 32 — Esquema de como foram realizados os ensaios de dureza
perto e longe da interface das amostras co-sinterizadas......................... 68
Figura 33 — Resultados de dureza das regides proximas e distantes da
interface da amostra 2C-MIM L ..o 68

Figura 34 — Microestrutura do ago liga A na combinagdo 2C-MIM L. a)
regidao do centro da pega apresentando pouca perlita. b) regidao da
superficie da peca apresentando mais perlita que o nicleo................... 70
Figura 35 — Desenho esquemdtico do processo de evaporagdo de
carbono do aco autolubrificante e condensag¢do sobre o componente co-



sinterizado inteiro, inclusive enriquecendo o ago baixa liga

SUPETTICIAIMENLE. ....oouveiiiiiiiiiieieeieeeece et 71
Figura 36 — Competicdo de mecanismos existente em um carregamento

trativo de materiais duicteis ou frageis. ...o.evveeeeereerierieeie e 73






LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS
MPI - Moldagem de P6s por Injecdo
Liga A — Aco baixa liga com composi¢do Fe-C
Liga B — Aco baixa liga com composi¢do Fe-C-Ni-Mo
Liga C — Aco autolubrificante com composi¢do Fe-C-SiC
Liga D — Aco autolubrificante com composi¢ao Fe-C-Ni-Mo-SiC
2C-MIM I - Combinagio entre acos Liga A e Liga C
2C-MIM II - Combinagdo entre acos Liga B e Liga D

2C-MIM III - Combinacio entre acos Liga A e Liga D






SUMARIO

1. INTRODUGAO .....cccerererrertereeeesessessessesessessesssssesessessessessesessessensesens 21
1.1 OBJETIVOS ettt ettt et et e et ee et e e e eneeeeaeeeeeeeeeeeeees 22
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA......ccueeeeerererrressressesssesssesssesssesssesssesssessses 25

2.1  FABRICACAO DE COMPONENTES MULTIMATERIAIS VIA METALURGIA
DO PO25

2.1.1 Requisitos para a co-sinterizagdo de materiais particulados........... 25
2.1.2 Alternativas de Fabricacdio de Componentes Multimateriais via
MELAIUIGIA AO PO ...ttt e e st e e e e e e s aaseaes 27
2.2 LUBRIFICACAO SOLIDA ...ttt en et 36
2.2.1 Materiais Sinterizados Autolubrificantes ............cccccceeeeeevvcvveeeeeennnn, 37
3.  SELEGAO DE MATERIAIS E PROCEDIMENTOS DE FABRICAGCAO E
[of:Y:7. Yoy 113177 Yof Yo 10O 41
3.1  MATERIAIS E COMBINACOES DE LIGAS......c.coovevereeeereeeeeeeeeeenerenenanas 41
3.2 PROCEDIMENTOS DE FABRICAGAQ .....ocoovevereeerererereeeerenneseeesereaeeenns 42
3.2.1 Preparagdo das Misturas de Injec@io - Feedstocks...............uuuan..... 42
3.2.2 Metodologia de Moldagem por SobreinjecGo............ccccccevvvvveaennn. 42
3.2.3 Etapas de Extragdo de Ligantes e Sinterizag@o ...........ccceevvvveeaeennn. 46
3.3 PROCEDIMENTOS DE CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS................ 47
3.3.1 Ensaios de Sinterizagdo em Dilatometro Diferencial........................ 47
3.3.2 Caracterizagéo Microestrutural

3.3.3 Ensaios de Dureza................cccuuen....

3.3.4 Perfil de Andlise Quimica via Energia Dispersiva de Raios-X............ 48
3.3.5 ENSQIOS A€ TIAGCHO . .....uuvveeeeeeieeeeeeeeesettee e e eee ettt e e e e e e sesaraaaaeeessaens 48
4. RESULTADOS E DISCUSSOES GERAIS .....c.ceoueererrereneerernessessessnenne 49
4.1 COMPORTAMENTO DE SINTERIZACAO EM DILATOMETRO.............. 49
4.2 CARACTERIZACAO DAS INTERFACES CO-SINTERIZADAS................... 53
4.3  PROPRIEDADES MECANICAS NO ENSAIO DE TRAGAO .......ccovveverenee. 63
4.3.1 Modo de Fratura: Combinagdo 2C-MIM | e 2C-MIM I ................... 67
4.3.2 Modo de Fratura: Combinag@o 2C-MIM Il............cccoueeeeeecieveeiaaeann, 72
5.  SINTESE DOS RESULTADOS E DISCUSSOES FINAIS.......cccceceururuerenene 75
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS .....cceeveeeieirereeseessesesessnesnes 77
REFERENCIA BIBLIOGRAFICA .......ccoueeererrrnenenccesessnsssesesessssssssesessssssssens 79

TRABALHOS GERADOS A PARTIR DESTA PESQUISA ........ccoovvvmmnnnennnnnnnns 85






21

1. INTRODUCAO

A tecnologia de processamento de materiais a partir da
Moldagem de P6s por Injecdo (em inglés — Powder Injection Molding)
estd consolidada no mercado global como uma tecnologia madura e com
fortes perspectivas de crescimento. Segundo o Prof. Randall German
(GERMAN, 2011), as vendas no mercado MPI ultrapassaram o valor de
US$ 1 bilhdo em 2010. Como consequéncia natural do crescimento de
mercado, novas oportunidades surgem envolvendo a tecnologia,
particularmente  sobre  duas  tendéncias:  miniaturizacdo e
multifuncionalidade (PETZOLDT, 2010). A primeira cresce fortemente
com o interesse em componentes cada vez menores a serem utilizados
nos chamados micro sistemas. Apesar de ndo estar bem definido o termo
micro componente, pode-se estabelecer genericamente como aquele
com dimensdes na escala submilimétrica. Como principais mercados
para a Micro Moldagem de Pés por Injecdo (em inglés — Micro Powder
Injection Molding) estdo presentes as dreas automotivas, odontoldgicas,
médicas, comunicagdes, TI, eletroeletrdnica, etc. (PETZOLDT, 2008;
PIOTTER et al., 2009).

O segundo nicho em crescimento, voltado a componentes
multimateriais, vem sendo denominado Moldagem de Pds por Injecdo
de Multimateriais ou de 2 Componentes (em inglés — Multimaterial or
Two Component Powder Injection Molding). Este teve seu
desenvolvimento baseado na necessidade e, obviamente oportunidade,
em usar uma Unica tecnologia do pdé para se combinar fungdes
diferentes, através de diferentes materiais, em uma mesma pecga. Além
de viabilizar multifuncionalidade para a industria, existe um grande
interesse em utilizar estd tecnologia para evitar trabalhos secundérios de
juncdo/unido como soldagem, brasagem, montagem mecanica, colagem
e entre outros (PETZOLDT, 2010).

Outro ponto de interesse para a tecnologia é a combinacio de
materiais de alto valor agregado com outro de baixo custo de matéria
prima. Enquanto o material de alto custo possui o efeito de engenharia
desejado em apenas uma camada, o material de baixo custo serve
meramente para preencher o restante da secdo do componente.

Diversas combinagdes envolvendo materiais
metalicos/metalicos, ceramicos/ceramicos e metdlicos/ceramicos vém
sendo estudadas e serdo apresentadas brevemente na revisdo
bibliografica deste estudo. Apesar dos crescentes exemplos de aplicagio
utilizando como rota de processamento a moldagem por injecdo de
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multimateriais, ndo foi encontrada na literatura nenhuma combinagdo
que agregue diferencas de atrito de um lado da secdo para o outro.
Possivelmente, este tipo de combinacgfo seria interessante para mancais,
engrenagens e outros pequenos componentes fabricados intensamente
por Moldagem de Pés por Injecao.

Assim, o presente trabalho de mestrado tem como foco o
desenvolvimento de componentes multimateriais via Moldagem de Pds
por Injecdo, utilizando como combinacdo acos baixa liga com agos
autolubrificantes, recentemente desenvolvidos no Laboratério de
Materiais da prépria UFSC (BINDER, 2009; BINDER et al., 2010).

O desenvolvimento iniciado no presente trabalho busca
viabilizar a fabricacdo de componentes que possuam baixo atrito e alta
resisténcia ao desgaste em um lado da secdo, enquanto que no outro lado
sejam compostos por materiais de baixo valor agregado tipicos da
inddstria de inje¢do de pos.

Acredita-se que o estudo possa servir de base no futuro para o
real desenvolvimento de tais componentes e, inclusive, permitir a
combinagdo de agos autolubrificantes com outros materiais como agos
inoxiddveis, magnéticos e entre outros, permitindo um ndmero ainda
maior de diferentes propriedades em um mesmo componente. Além
disto, pretende-se mostrar que os materiais autolubrificantes possuem
potencialidade ndo somente na Moldagem de Pés por Injecdo tradicional
como também na versdo multimateriais, a qual € um nicho em ascensio
no mercado.

1.1 OBJETIVOS

O presente tema de trabalho faz parte de uma linha de pesquisa
que tem por finalidade o desenvolvimento e aplicacio de materiais
sinterizados  autolubrificantes que possuem mutuamente baixo
coeficiente de atrito e elevada resisténcia mecanica e ao desgaste.

O objetivo principal deste trabalho é estudar a possibilidade de
combinar estes materiais, recentemente desenvolvidos, com agos baixa
liga tipicos do mercado de MPI, de forma a se fabricar componentes
multifuncionais. Além de ser base preparatdria para a fabricacdo de
componentes industriais reais, o trabalho poderd aumentar ainda mais a
gama de aplica¢do dos materiais sinterizados autolubrificantes.

Os objetivos especificos do presente trabalho sdo:
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a) Definir composicdes de agos sinterizados injetados com e sem
lubrificante s6lido que apresentam retragdo volumétrica semelhante e na
mesma faixa de temperatura de sinterizacio, permitindo a sinterizagio
conjunta de dois materiais sem dificuldades de compatibilizacdo da
variacdo dimensional (retracdo ou expansdo). Tais estudos registrando a
variacdo dimensional em fun¢do da temperatura e do tempo sinterizacio
sdo realizados em dilatdmetro diferencial. A partir destes resultados, é
possivel estimar quais combinagdes sdo possivelmente susceptiveis ao
sucesso ou fracasso no processamento de componentes multifuncionais.

b) Avaliagdo metaldrgica (microestrutura, perfil de dureza e de
difusdo quimica de elementos) de modo a caracterizar a interface de
juncdo entre acos baixa liga e autolubrificantes. Com isto, a
identificacdo de possiveis novos microconstituintes formados na
interface durante a co-sinterizacdo e ainda a presenca de defeitos,
gerados devido a incompatibilidade de material ou processamento,
torna-se vidvel.

¢) Determinacdo das propriedades mecénicas dos componentes
co-sinterizados através do ensaio de tracdo. Os resultados dos testes dos
materiais co-sinterizados serdo comparados com o0s materiais
processados via rota tradicional de MPI de apenas um material. Assim,
serd possivel avaliar quantitativamente a resisténcia das interfaces, ou
seja, sua qualidade de juncgio.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A proposta de uma revisdo bibliografica € fornecer informacdes
preliminares aos futuros leitores do trabalho, de modo a facilitar a
compreensdo do tema investigado. Esperasse com esta, dar um pequeno
embasamento do que jd existe na comunidade cientifica e industrial
relacionado ao tema pesquisado e, assim, contextualizar as origens da
atual pesquisa.

Partindo desta premissa, o presente capitulo foi estruturado
primeiramente em uma descricdio dos principais requisitos
fisico/quimicos necessdrios para unir diferentes materiais através do
processo de sinterizagdo de pds, ou entdo, co-sinterizacio (do inglés co-
sintering ou combined-sintering).

Em um segundo momento, faz-se uma breve introducdo de
algumas possiveis técnicas de fabricacdo de componentes multimateriais
via metalurgia do p6, como: Compactacio Multicamadas (Multilayer
Compaction), Impressao 3D (3D Printing), Sinterizacao Seletiva a Laser
(Selective Laser Sintering), In-mold Labeling e, obviamente, a utilizada
neste trabalho, a Moldagem por Injecio de Multimateriais
(Multimaterial Injection Molding).

Por fim, também fica reservado a esta revisio uma breve
descri¢cdo dos conceitos envolvendo lubrificacdo sélida e os novos agos
sinterizados  autolubrificantes, recentemente desenvolvidos por
pesquisadores do Laboratério de Materiais da UFSC, que sdo utilizados
na presente pesquisa.

2.1 FABRICACAO DE COMPONENTES MULTIMATERIAIS
VIA METALURGIA DO PO

2.1.1 Requisitos para a co-sinterizacao de materiais particulados

O leitor poderd, eventualmente, questionar o porqué de a
presente revisdo iniciar diretamente falando da co-sinteriza¢do ao invés
do tradicional processo de sinterizacdo. Considerando que o
PGMAT/UFSC tem em seu histérico aproximadamente 500 trabalhos
em metalurgia do pé (teses, dissertagdes e artigos), ao invés de abordar
extensivamente o tema metalurgia do pd, prefere-se abordar
preferencialmente a co-sinterizacdo. Para aqueles que sentirem
necessidade ou desejo de rever alguns conceitos fundamentais de
sinterizacdo, o autor sugere, por exemplo, o livro de metalurgia do pé do
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Prof. Randall German (GERMAN, 1996), bem como, os trabalhos (teses
e dissertacdes) ja disponiveis na biblioteca da UFSC sobre a drea de
metalurgia do p6.

A co-sinterizacdo é um processo que combina O Processo
tradicional de sinterizacdo com o processo de unido de materiais por
sinterizacdo  (sinter-joining). Por envolver duas técnicas
simultaneamente, a co-sinteriza¢do acaba tornando-se um processo mais
complexo do que a simples sinterizacdo de apenas um Unico material.
Isso ocorre uma vez que propriedades fisico-quimicas diferentes estdo
sendo agrupadas em um mesmo sistema particulado. Teoricamente, o
sucesso na obten¢do de componentes multimateriais via metalurgia do
po esta relacionado a minimizacdo das diferencas de comportamento de
sinterizacdo entre os materiais a serem combinados, ou em outras
palavras, quanto maior for a similaridade de sinteriza¢do dos pds, maior
serd a probabilidade de atingir uma fabricagao isenta de defeitos e com a
qualidade projetada inicialmente na concepg¢io do componente.

Em termos de propriedades e comportamento dos materiais,
algumas condi¢des devem ser controladas (HEANEY et al., 2003;
SIMCHI et al., 2005). As principais sio:

e  Expansdo térmica: quando uma substincia é aquecida esta sofre
naturalmente uma expansdo volumétrica devido a maior agitacio
atdbmica provocada pelo calor. No caso da co-sinterizacdo, a expansio
volumétrica dos materiais a serem combinados deve ser a mais préxima
possivel, de modo a reduzir as tensdes na interface de unido durante as
etapas de aquecimento e resfriamento.

o Variacdo dimensional: Durante a sinteriza¢do, o compactado
verde, dependendo da temperatura de sinterizacdo e da composi¢cdo de
fases da mistura de pds utilizada, passa por uma série de reagdes visando
atingir o equilibrio termodindmico previsto na temperatura de
sinterizacdo para o sistema particular em questdo. Quando as novas
fases formadas, isto €, os produtos da reaciao (compostos, solucdo sélida,
etc.) possuem volume especifico distinto daquele das fases reagentes
que lhe deram origem € registrada uma variagdo volumétrica do
compactado em sinterizacdo. Além disso, geralmente ocorre retracdo em
func¢do da diminuicdo/eliminacdo da porosidade (redugdo da do espago
vazio). O somatério das variacdes volumétricas associadas aos
fendmenos que ocorrem a sinterizagdo, assim como a taxa de variagdo
volumétrica em funcido do tempo, devem apresentar valores similares.
Isto permite minimizar as distor¢des no bi-material, principalmente na
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interface de unido, evitando trincas e empenamento. Uma idéia bastante
plausivel de como controlar este efeito de compatibilizacio de
sinterabilidade seria via utilizacdo de feedstocks de pds muito parecidos
em termos de geometria, tamanho e composi¢do quimica e composi¢ao
de fases. HEANEY et al. (2003) descreve que durante a sinterizacio
com fase liquida a diferenca de retracdo dos materiais deve ser menor
que 5% para garantir um material isento de defeitos.

o Comportamento de sinterizacdo: ao combinar diferentes
materiais via metalurgia do pd, independente da rota de processamento
escolhida, deve-se ter atencdo especial nos parametros tipicos de
sinterizacdo como: taxas de aquecimento, temperatura e tempo de
patamares, atmosfera e pressdo do forno sinterizagdo, etc. Em outras
palavras, ndo serd possivel co-sinterizar materiais que necessitam ser
processados em condicdes diferentes. Um exemplo interessante para
explicar este topico seria se imaginar a co-sinterizacdo de ferro puro
com a¢o inoxiddvel em fluxo continuo de nitrogénio. Enquanto ferro
puro € tradicionalmente sinterizado em Nj, 0 a¢o inoxidavel tenderd a
formagdo de nitretos de cromo, que além de prejudicarem a
sinterabilidade do ago, também reduzem as propriedades do mesmo
(BENERIJEE. e JOENS, 2008).

Apesar de muitos pesquisadores darem atencéo especial a etapa
de co-sinterizacdo, sabe-se que uma grande parte dos problemas
envolvendo materiais particulados ocorre ja nas etapas de moldagem.
No caso particular da Moldagem de Pés por Injecdo, a qual € a rota de
processamento aplicada nesta pesquisa, estudos preliminares mostraram
forte influéncia dos parametros de processamento, como pressdo de
injecdo e de recalque, tempo de resfriamento entre a injecdo dos
diferentes feedstocks, etc. Além destes, o projeto do molde de injecdo
com seus respectivos detalhes como machos, gavetas, evacuacdo de ar,
etc. também influenciam no resultado final (SCHROEDER, 2009).

2.1.2 Alternativas de Fabricacio de Componentes Multimateriais
via Metalurgia do Pé

2.1.2.1 Compactacdo Multicamadas
A técnica de compactagdo também pode ser aplicada para a

fabricacdo de componentes multimateriais. Um dos pontos negativos
desta rota € a dificuldade em fabricar interfaces no sentido paralelo ao
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de compactacdo, principalmente devido a necessidade de uma
ferramenta para separar as colunas de p6 durante o enchimento. J4 para
a compactagdo sobreposta (um pd sobre o outro) o processo torna-se
bastante vantajoso. Portanto, a sele¢do desta técnica dependerd
fortemente do tipo de componente a ser fabricado.

A rota de processamento pode ser divida em duas possiveis
metodologias:

e  Simples compactacdo: o enchimento da matriz é realizado em
multi etapas por diferentes funis de enchimento, que controlam a
quantidade de material a ser despejada na matriz, e apenas uma Unica
compactacdo € realizada ao fim da etapa de enchimento. Caso néo seja
possivel o controle do enchimento dos funis com uma quantia fixa de
po, haverd a necessidade de um sistema mecanico para abaixar o
primeiro p6 escoado. Outro ponto que merece cautela é a possibilidade
de ndo controlar a planicidade da interface entre materiais. Como pontos
positivos tém-se o baixo custo e alta produtividade frente a outras
técnicas.

e  Multicompactacdes: neste método os diferentes pds sdo
compactados em vdrias se¢des de enchimento e prensagem com baixa
carga, terminando com uma prensagem de alta carga no final da etapa.
Isso significa que a cada enchimento de p6 na cavidade o material € pré
moldado no interior de uma matriz € uma nova carga de p6 € colocada
sob este pré compactado para uma posterior recompactacio. A Figura 1
apresenta os passos desta técnica de processamento.

1? Enchimento 1° Compactacéo 2° Enchimento

E-N-

1-01-

Remocio da matriz 2° Compactacdo
Figura 1 — Esquema de processamento de componentes multimateriais via
multicompactacio de pos.
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Como forma de exemplificar a compactacdo multicamadas a
possiveis interessados, t&ém-se os trabalhos realizados por PASCAL et
al. (2009), onde sdo apresentados componentes de WC-Co com Fe-C e
também o trabalho realizado por Le Guennec et al. (2009) onde sdo
fabricados componentes de alumina com ago inoxidavel 316L.

2.1.2.2 Impressdo 3D

Impressoras a jato de tinta sdo mais do que comuns na
atualidade. A mesma concep¢do de equipamento pode ser aplicada a
fabricacdo de componentes sinterizados, apenas alterando a tinta por
uma pasta que contenha uma mistura de pds e um sistema ligante fluido
a base de polimeros solventes. Quando aplicado sobre uma superficie,
os solventes da pasta sdo evaporados, remanescendo o p6 interligado por
um agente polimérico aglutinante. Assim pode-se fazer uma série de
impressdes sobrepostas de forma a fabricar uma estrutura 3D. Para dar
resisténcia mecanica aos componentes, o sistema é submetido a uma
extracdo de ligantes, para remocdo dos polimeros, e a sinterizagdo para
densificacdo da estrutura particulada (GERMAN, 2005).

No caso da fabricagdo de componentes multimateriais, a técnica
3D é realizada do mesmo modo somente com uma pequena adaptacio
no equipamento, no caso, mais de um alimentador de pasta de pos,
similar ao que ocorre em impressoras coloridas que possuem diferentes
cartuchos de tintas. DRESCHER et al. (2009) desenvolveram sensores a
base de cobre sobre uma placa de aco inoxiddvel, sendo que entre estes
materiais havia uma fina camada de material isolante igualmente
impresso sobre a placa. A Figura 2 apresenta o sensor, enquanto que a
Figura 3 a micrografia das camadas de cobre e material isolante Enamel
sobre a placa de aco inoxidédvel 316L.
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Enamel layer

Steel sheet

20 um

Figura 3 — Placa de ago 316L recoberta com camada impressa de Enamel + Cu
(DRESCHER et al., 2009).

2.1.2.3 Sinterizacdo Direta a Laser

A Sinterizacdo Direta a Laser € similar ao processo de impressao
3D, onde forma-se uma estrutura camada por camada (20-40 pm). Neste
processo, a energia do laser € utilizada para sinterizar os pés de acordo
com um modelo computacional 3D. A grande vantagem da tecnologia é
a versatilidade de formas e tamanhos, muitas vezes limitada a demais
processos de moldagem de pds. Ao contrdrio do processo de impressdo
3D, ndo hd necessidade de extragdo de ligantes, uma vez que se utilizam
apenas pds sem compostos organicos.
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Para a producdo de compostos multimateriais, faz-se o uso de
diferentes pds em etapas distintas, ou seja, constroem-se as primeiras
camadas de um, troca-se o p6 e fabricam-se as préximas camadas com
outro material. O ponto negativo da tecnologia € o alto custo de
equipamentos e tempos de processamento ainda longos.

Dourandish et al. (2008) estudaram a fabricacdo de estruturas
porosas/densas de ligas F-75 (Co-Cr-Mo) para aplicacdes biomédicas.
Para atingir a funcionalidade porosa/densa foram sinterizados a laser pds
de diferentes granulometrias. A Figura 4 apresenta o componente
obtido, enquanto a Figura 5 a microestrutura na regifo da interface.

Figura 4 — Protétipo de uma articulagdo do quadril com estrutura porosa/densa
de Co-Cr-Mo (DOURANDISH et al., 2008).

| %
.-- “ '-.‘ .'~' 5 i a“. L -“ ‘n

Figura 5 — Area de interface da estrutura porosa/densa de Co-Cr-Mo
(DOURANDISH et al., 2008).
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2.1.2.4 In-mold Labeling

O processo de moldagem por injecdo tende a ser complexo
quando necessdria espessura de parede menor que 0.5 mm, onde o
preenchimento do molde passa a ser um desafio. Como uma alternativa
ao processo de injecdo multimateriais existe a rota de In-mold Labeling
(também chamado de Green Tape Powder Injection Molding) que
combina as técnicas de Tape Casting com a moldagem de pds por
injecdo tradicional de um material. O processo consiste em revestir as
paredes da cavidade do molde de inje¢do com a “fita” de p6 + ligante
fabricada via Tape Casting e na sequéncia, injetar a massa de injecio
tipica do processo MPI sob esta “fita”, de modo a criar um componente
a verde multicamadas. Apds a etapa de moldagem as pecas sdo
submetidas a extra¢do de ligantes e sinterizacdo, similar ao que ocorre
no processo de injecdo. Maiores informacdes do processo sdo encontras
na patente (BAUMANN et al., 2010).

BAUMANN et al. (2009) tém estudado a fabricagdo de
componentes de aco inoxiddvel 17-4PH + Zirconia para aplicacdes
biomédicas. A Figura 6 apresenta algumas imagens das etapas de
moldagem das “fitas”, posicionamento no molde de inje¢do e da peca no
formato final a verde apds a injecéo.

Fita posicionada no molde de injegdo Componentes Multimateriais a

Fitas pré moldadas verde

Fraunhofer IKTS Fraunhofer IKTS

Mechanical gauges

Figura 6 — Etapas do processo de In-mold Labeling (BAUMANN et al., 2009).

2.1.2.5 Moldagem por Injecdo de Multimateriais

Assim como a moldagem de pds por injecdo convencional, o
processo com multimateriais também descende da inddstria de injecdo
de plésticos. Uma vasta gama de produtos poliméricos encontra-se no
mercado hd um bom tempo, como por exemplo: escovas de dente,
embalagens de alimentos, brinquedos e entre outros. Uma das maiores
aplicagdes nesta industria estd na obtencdo de componentes com mais de
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uma cor, fato que levou muitos pesquisadores a denominar também esta
tecnologia como Moldagem por Injecdo — 2 Cores (do inglés Two
Colour Injection Molding) (PETZOLDT, 2008 e JOHNSON, 2003).

Uma vasta gama de combinacdo entre materiais particulados
(metalicos + metalicos, metalicos + cerdmicos, ceramicos + Ceramicos)
vem sendo pesquisada com sucesso atualmente, sendo algumas as
seguintes:

e Aco inoxiddvel martensitico 17-4PH com aco inoxidavel
austenitico 316L para producdo de componentes magnéticos/ndo
magnéticos, conforme apresentado na Figura 7 (SIMCHI et al., 2006 e
IMGRUND et al., 2008).

e Metal duro tenaz com metal duro de elevada resisténcia ao
desgaste, possivelmente almejando o nicho de ferramentas de corte (LI
et al., 2009).

o  ALO; com ZTA (Zirconia Toughened Alumina) para produgdo
de componente com diferencas de resisténcia ao desgaste e menor massa
para a inddstria automobilistica, conforme apresentado na Figura 8
(MORITZ e MANNSCHATZ, 2009; MANNSCHATZ, 2009).

¢  Si;N, dopado com MoSi, em diferentes concentracdes para
fabricacdo de uma vela aquecedora para motores a diesel com
resisténcia elétrica em parte da secdo e condugdo elétrica em outra,
apresentado na Figura 9 (MORITZ e MANNSCHATZ, 2009; MORITZ,
2009).

Apesar de a tecnologia estar crescendo, ainda nao foi observado
na literatura 2 combinacdo de materiais de baixo coeficiente de atrito
com outros materiais, fato que motivou o desenvolvimento desta
pesquisa.

Figura 7 — Corpo de prova magnético / ndo magnético (Cortesia: Fraunhofer
IFAM - Bremen).
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Figura 8 - Engrenagem ceramica /
cerdmica desenvolvida para bombas de
combustivel MANNSCHATZ, 2009).

Figura 9 — Vela para motores a
diesel fabricada por co-inje¢do de
ceramicas (MORITZ, 2009).

A fabricacdo de componentes multimateriais via injecdo de pés
pode ser realizada basicamente por duas rotas: sobreinje¢do (do inglés
over-injection molding) ou co-injecdo (do inglés co-injection molding
ou combined-injection molding).

Na sobreinjecdo € possivel a utilizacdo de uma méquina injetora
de um tnico fuso, apresentada na Figura 10. O processo consiste na
injecdo do primeiro feedstock em um molde pré forma, seguido pelo
reposicionamento deste pré moldado em outra cavidade (possivelmente
em outro molde) e finalmente, a sobre-injecdo do segundo feedstock.
Como a maquina possui apenas um fuso, é necessdria a limpeza do
mesmo antes de realizar a segunda injecdo e a alteracdo do molde, o que
encarece o processo frente a moldagem de pds por inje¢do convencional
(na pratica duas etapas de moldagem). Além dos problemas de baixa
produtividade se utilizada apenas uma madquina, a segunda etapa de
injecdo € realizada sobre uma peca a verde pré moldada e em
temperatura ambiente, o que pode ocasionar a presenca de defeitos
como solda fria e ndo adesdo de um feedstock ao outro.
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Figura 10 — Méquina injetora de fuso
unico (Cortesia: Arburg GmbH)

Figura 11 — Mdquina injetora de fuso
duplo (Cortesia: Arburg GmbH)

Ja na co-injecdo utiliza-se uma maquina injetora de dois fusos,
apresentada na Figura 11. Com este equipamento, trés rotas de processo
vém sendo estudadas (PETZOLDT, 2010):

° Injetora com mesa rotativa: utiliza-se de um sistema opcional de
mesa rotativa, acionada de forma hidraulica ou servoelétrica.
Basicamente injeta-se o primeiro material, abre-se o molde, reposiciona-
se 0 molde para a segunda unidade de injecdo através da mesa rotativa
acoplada a mdquina, fecha-se o molde e injeta-se o segundo material.
Paralelo a segunda injecdo, a primeira ja estd novamente sendo
executada.

. Molde com cavidade rotativa: parecido com o primeiro método,
porém a parte rotatdria € apenas as cavidades do molde, estando a base
fixa na mesa. Neste método, ndo hd necessidade de alteracdes na
maquina injetora (mesa rotativa), o que torna mais barato o
equipamento. De modo contrario, a complexidade do projeto de molde
e, obviamente, seu custo passam a ser mais elevados.

o Moldagem por injecdo composta: neste método utiliza-se de
insertos (gavetas) para controlar a abertura/fechamento de partes da
cavidade de injecdo, de acordo com o preenchimento que se deseja. A
sequéncia de eventos € basicamente a injecdo do primeiro material,
remo¢do da gaveta e injecdo do segundo material. Além do método
sequencial também & possivel a injecdo simultanea, ou seja, as duas
inje¢des ocorrendo no mesmo instante na mesma cavidade. Enquanto a
segunda permite um menor tempo de injecdo, a primeira permite de
forma mais fécil controlar o posicionamento da interface dos materiais
e, portanto, o controle dimensional.
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Uma vez que tanto a sobreinjecdo quanto a co-inje¢ao acrescem
o custo do componente devido ao maior investimento em
equipamento/molde e tempo de processamento, se comparado a
moldagem de pds por injecdo convencional de apenas um material, a
melhor alternativa ird depender de geometria da peca e de fabricante
para fabricante.

Outro ponto fundamental para o desenvolvimento de um
componente sobreinjetado ou co-injetado é o uso de softwares de
simulacdo de preenchimento de cavidades, que permitem avaliar
interfaces frias, diferencas de densidade, tensdes na interface a verde,
etc.

Apesar de ter dado maior crédito a etapa de injecdo, fica
registrado que apds a fabricacdo da peca a verde, as demais etapas do
processo MPI, extracdo de ligantes e sinterizagdo, também sdo
necessdrias para obter o componente final. E nestas etapas posteriores
injecdo que se aplicam as maiores preocupacdes, relatadas nos requisitos
para a co-sinteriza¢do de materiais particulados.

2.2 LUBRIFICACAO SOLIDA

Lubrificantes sélidos estdo no mercado ja ha algumas décadas,
principalmente em equipamentos domésticos e de escritério de pequeno
porte, como impressoras, barbeadores elétricos, batedeiras, furadeiras,
cameras fotogréficas, etc. Ndo obstante, este tipo de mecanismo para
reducdo de atrito e desgaste vem crescentemente sendo adotado em
situagdes onde a lubrificacdo hidrodinamica ndo é a mais favoravel ou
simplesmente ndo pode ser utilizada. Alguns exemplos sdo a industria
alimenticia e de farmacos, onde se deve evitar a contaminagdo de
produtos e ambiente; em sistemas que trabalham em alta temperatura,
onde a degradagdo do 6leo é eminente; em ambientes de alto vdcuo e/ou
temperaturas criogénicas; no crescente mercado dos MEMS (em inglés
Microelectromechanical Systems) e entre outros (LANCASTER, 1984;
DONNET e ERDEMIR, 2004; ERDEMIR, 2005; SLINEY, 1982).

Essencialmente, a funcdo de um lubrificante sélido é fornecer
lubrificagdo a seco a duas superficies que estdo interagindo em
movimento relativo entre si. Existem no mercado vdrios tipos de
materiais inorganicos (metais de transicdo, grafita, nitreto hexagonal de
boro, 4cido bdrico, etc.) que fornecem lubrificacdo, basicamente
proveniente de suas estruturas cristalinas na forma lamelar ou de
camadas. Alguns outros materiais como metais moles,
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politetrafluoretileno, alguns 6xidos, filmes de DLC (em inglés diamond-
like carbon), fulerenos, também fornecem baixo atrito a seco porem nao
possuem uma estrutura cristalina definida (LANCASTER, 1984;
DONNET e ERDEMIR, 2004; ERDEMIR, 2005; SLINEY, 1982).

Normalmente os lubrificantes sélidos podem ser encontrados
nos componentes de engenharia em duas formas: como filmes de
revestimento ou dispersos volumetricamente pela matriz de outros
materiais (ERDEMIR, 2005; ERDEMIR, 2001). No caso de filmes,
estes podem ser processados por inimeros métodos desde o simples
espalhamento de finos pds na superficie a até os complexos e modernos
sistemas de deposicdo a vdcuo. Algo preocupante no caso de
lubrificagdo com revestimentos é que a durabilidade do regime de
lubricidade estd relacionada com a espessura do filme, ou seja, caso o
filme seja rompido haverd contato entre as duas superficies brutas e
consequentemente os efeitos tribolégicos ndo desejados de alto atrito e
desgaste. Em contraste deste efeito, os materiais contendo depdsitos de
lubrificante sélido no volume de uma matriz permitem o constante
abastecimento de lubrificante para a regido de contato, entre superficies
em movimento relativo (DONNET e ERDEMIR, 2004; ERDEMIR,
2001)

Um dos métodos mais largamente adotados para a fabricacdo de
compdsitos é a metalurgia do pd, onde vdrias técnicas de moldagem
como compactagdo, injecdo, extrusdo etc. podem ser aplicadas, cada
qual com suas vantagens e desvantagens. O seguinte tdpico desta
revisdo bibliografica apresenta um breve histérico destes compdsitos
para lubrificacdo a seco, desde os mais simples métodos até os novos
materiais desenvolvidos recentemente no Laboratério de Materiais da
UFSC (BINDER, 2009; BINDER et al., 2010).

2.2.1 Materiais Sinterizados Autolubrificantes

A metalurgia do pé permite a fabricacio de compdsitos
autolubrificantes contendo particulas de segunda fase incorporadas no
volume de um material durante a etapa de mistura ou, em alguns casos,
gerado in situ durante a etapa de sinterizagdo (BINDER et al., 2010).

A simples mistura de um pd de lubrificante sélido como
Dissulfeto de Molibdénio (MoS,), Dissulfeto de Tungsténio (WS,),
Seleneto de Molibdénio (MoSe,), Nitreto Hexagonal de Boro (hBN),
Prata (Ag), Chumbo (Pb), Grafita, etc. 8 uma matriz de materiais como
ferro, cobre, niquel e suas respectivas ligas, geram compdsitos
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autolubrificantes (DE MELLO et al., 2010). Um exemplo de aplicagdo
deste tipo de compdsito sdo as buchas sinterizadas de bronze
autolubrificantes, utilizadas hd décadas pela indistria.

Apesar de estes compdsitos obtidos por simples mistura de pds
serem de facil fabrica¢do, a maioria requer uma grande quantidade de
lubrificante sélido (15 a 40%) para manter o coeficiente de atrito em
valores aceitdveis para a lubrificacdo sélida. Nao suficiente, durante as
etapas de mistura e moldagem, ocorre o cisalhamento do lubrificante
entre as particulas de p6 da matriz, gerando um arranjo de lubrificante
indesejdvel e que prejudica a sinterabilidade da mesma. Em outras
palavras t€m-se um material com elevado grau de descontinuidade e
obviamente baixas propriedades mecanicas (BINDER et al., 2010).

A alternativa encontrada por pesquisadores do Laboratério de
Materiais da UFSC para suprir estas deficiéncias foi a geracdo de
depésitos de lubrificante solido somente durante a etapa final de
sinterizacdo. O objetivo da pesquisa era o desenvolvimento de materiais
autolubrificantes que agregassem mutuamente baixo coeficiente de
atrito e elevada resisténcia ao desgaste e mecanica (BINDER, 2009).

Obviamente que para atingir o resultado esperado, teve-se que
trabalhar com as propriedades mecanicas da matriz metdlica e alguns
pardmetros estruturais como, grau de continuidade da matriz, quantidade
de lubrificante s6lido adicionado, tamanho e geometria de particula de
lubrificante e entre outras.

A técnica mais promissora até o momento envolve a dissociacio
térmica de carboneto de silicio (SiC) em uma matriz ferrosa durante a
sinterizacdo. Nos estdgios iniciais da dissociacdo, os dtomos de silicio e
carbono gerados sdo dissolvidos na matriz metdlica. Porém, o continuo
enriquecimento da matriz com dtomos de silicio ao redor das particulas
de SiC levam a estabilizacdo da fase ctibica de corpo centrado da matriz
de ferro (ferrita), onde a solubilidade do elemento carbono é muito baixa
(0.02%m em 727°C de acordo com (CALLISTER, 2001). Assim, a
dissolucdo de carbono no ferro é drasticamente reduzida enquanto a de
silicio permanece evoluindo. Como consequéncia, tem-se a formacdo de
anéis de ferrita ao redor das particulas iniciais de carboneto. J4 o
carbono remanescente forma nédulos de grafita (tamanho menor que 20
pm) apresentando uma estrutura de nano folhas de grafita empilhadas. A
Figura 12 apresenta uma microestrutura tipica destes novos acos
sinterizados autolubrificantes, contendo os anéis ferriticos ao redor dos
nédulos de grafita. J4 a Figura 13 mostra as nano folhas de grafita no
interior do nédulo.
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Figura 12 — Microestrutura tipica de agos sinterizados autolubrificantes, obtidos
via dissociacdo de SiC em matriz ferrosa.
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Figura 13 — Nano folhas de grafita empilhadas que compde os nédulos de
grafita dos agos sinterizados autolubrificantes.

Em estudos recentes, de Mello et al. (DE MELLO et al., 2010)
sugerem que estas folhas de grafita foram as responsdveis pelo baixo



40

coeficiente de atrito nestes materiais (Coef. atrito < 0,1). Quando
estudadas via microscopia Raman, mediu-se que estas sdo constituidas
basicamente por grafite turbostratico 2D ao invés do grafite altamente
orientado 3D. Assim, a forca de interacdo quimica entre os planos
grafiticos € inferior ao do grafite tradicional encontrado, por exemplo,
nos ferros fundidos. Quando colocado estes materiais em contato com
um contra corpo € em movimento relativo, as nano folhas facilmente
cisalham entre as duas superficies de contato, formando um filme rico
em lubrificante sélido, que evita o contato direto metal-metal.

Importante frisar que demais métodos de fabricacdo de ago
sinterizados vém sendo estudadas pelo LabMat, porém no
desenvolvimento experimental da presente dissertacdo de mestrado
serdo utilizados estes materiais a base de carboneto de silicio para
formacdo de nddulos de grafita nanoestruturadas.
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3. SELECAO DE MATERIAIS E PROCEDIMENTOS DE
FABRICACAO E CARACTERIZACAO

3.1 MATERIAIS E COMBINACOES DE LIGAS

Conforme descrito na introducdo do presente trabalho, duas
classes de materiais sinterizados s@o combinadas: aco baixa liga com
aco autolubrificante. Os agos baixa liga sdo os tipicamente utilizados
pela industria da moldagem de p6s por inje¢do, com elementos de liga
do tipo que possuem pouca afinidade pelo oxigénio, ou seja, elementos
quimicos cujos compostos 6xidos menos estdveis, visando evitar a
formagdo de 6xidos no material durante a sinterizacdo. J4 os acos
autolubrificantes sdo estes que vém sendo desenvolvidos pelo LabMat e
que foram introduzidos anteriormente na revisdo bibliogrifica.

Diferentes composicdes de liga foram formuladas através da
mistura de ferro carbonila (BASF — Classe OM) com Niquel carbonila
(Vale — Inco 123), Molibdénio elementar (H.C. Starck — Classe MMP) e
ainda p6 ceramico de Carboneto de Silicio (Cobral — Classe SiC 800). A
Tabela 1 apresenta a composi¢do especifica de cada uma das ligas
utilizadas no estudo.

Tabela 1 — Composi¢do quimica dos acos baixa liga e autolubrificantes
utilizados neste estudo.

Liga Fe C Ni Mo SiC
A Bal. 0.6% - - -
B Bal. 0.6% 4.0% 1.0% -
C Bal. 0.6% - - 2.0%
D Bal. 0.6% 4.0% 1.0% 2.0%

A liga A refere-se ao p6 de ferro carbonila puro, contendo teor
de carbono na faixa de 0.6%, que quando sinterizado permite a obtengdo
de um ago ao carbono. A liga B € referente a um ago baixa liga, onde a
adicdo de Niquel e Molibdénio visa apenas uma melhoraria das
propriedades mecanicas do aco. Ja as ligas C e D, que contém 2% em
massa de SiC, sdo aquelas que durante a sinterizacdo formam nddulos
de grafita “in situ” durante a sinterizacdo via dissociagcdo térmica do
SiC, gerando os acos autolubrificantes com grafita nanoestruturada. A
escolha pelas quantidades especifica de cada elemento de liga foi
baseada no trabalho prévio de doutorado de BINDER (2009), onde os
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acos autolubrificantes a base de dissociagio de SiC foram
desenvolvidos.

A Tabela 2 apresenta as combinag¢des de ligas que foram
realizadas no estudo. O objetivo foi combinar ligas com matrizes
metilicas semelhantes — 2CMIM-I e 2CMIM-II - e também com
matriz metdlica mais distinta possivel — 2CMIM-IIL.

Tabela 2 — Combinagdes entre a¢os baixa liga e autolubrificantes desenvolvidas
no estudo.

Combinacoes Liga 1l Liga 2
2CMIM - 1 Liga A Liga C
2CMIM - I Liga B LigaD

2CMIM - 1T Liga A LigaD

3.2 PROCEDIMENTOS DE FABRICACAO
3.2.1 Preparacao das Misturas de Injecao - Feedstocks

As ligas descritas na Tabela 1 foram misturadas a um sistema
ligante a base de polipropileno, parafina, etileno vinil acetato (EVA),
amida graxa e antioxidante, de forma a se obter as massas de injecao.
Por questdes de sigilo industrial este sistema ligante nao pdde ser
descrito em maiores detalhes. A relacdo de carga sélida pé:polimero foi
mantida para todas as misturas em 92:8 em massa.

As massas de injecdo (em inglés feedstocks) foram preparadas
em um misturador Haake, com rotores do tipo sigma, sob os seguintes
parimetros: temperatura de mistura: 180°C, tempo de mistura: 60 min.,
velocidade angular: 70 rpm.

3.2.2 Metodologia de Moldagem por Sobreinjecao

A etapa de sobreinjecdo foi realizada em uma mdaquina injetora
comum, de fuso tnico, modelo Arburg 320S 150-500. Os corpos de
prova foram moldados em uma matriz multicavidades que permite a
fabricacdo de diferentes tipos de geometria. O primeiro corpo de prova,
apresentado esquematicamente na Figura 14, foi utilizado para estudar a
qualidade de interface, uma vez que a se¢do de unido é um pouco mais
extensa. O segundo corpo de prova — Figura 15 — foi utilizado para a
avaliacdo das propriedades mecanicas no ensaio de tracdo. Também
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foram confeccionados corpos de prova de tracdo de apenas um material
(ligas A,B,C,D) para se comparar com os co-sinterizados.

Figura 14 — Desenho 3D e 2D do corpo de prova “palito”.
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Figura 15 — Desenho 3D e 2D do corpo de prova de tragdo.

A metodologia utilizada para a combinacdo de dois feedstocks
via sobreinjecdo foi a sequencial de etapas distintas, conforme esquema
da Figura 16. Apesar de ser realizada em etapas distintas, utilizou
apenas um molde. O chamado Passo A, na Figura 16, mostra um inserto
metélico fechando metade da cavidade de inje¢do. O Passo B consiste
na inje¢do do primeiro feedstock. O Passo C representa a remogdo do
inserto metdlico, seguido de reposicionamento do primeiro material
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injetado. J4 a dltima etapa, Passo D, consiste na sobre-injecio do
feedstock 2 sobre o primeiro material, ap6s limpeza do fuso de injecao.

7

Figura 16 — Etapas da Sobreinje¢do. Passo A: Inserto fechando meia cavidade.
Passo B: Injecdo feedstock 1. Passo C: Remog@o do inserto e posicionamento
material 1. Passo D: Injecdo do feedstock 2.

Os parametros de injecdo utilizados neste estudo foram os
tradicionalmente aplicados a moldagem de pds por injecdo. Dentre estes,
apenas o ponto de comutacdo (em ingl€s switchover point) foi
selecionado como critico para o processo. Este pardmetro controla o
momento em que termina a inje¢do do feedstock e passa-se a realizar a
etapa de recalque ou contra pressdo (em inglés packing pressure). Caso
o ponto de comutacio seja estabelecido abaixo do ideal, a cavidade ndo
¢ inteiramente completada durante a inje¢do. De modo contrério, caso o
ponto de comutagdo seja maior que o ideal, ocorre um pico de pressio
que comprime o material mais do que o necessdrio. De acordo com
MAETZIG e WALCHER (2002), estas tensdes compressivas podem vir
a relaxar durante a extra¢do de ligantes, deformando o componente ou
até mesmo gerando trincas. A Figura 17 e a Figura 18 apresentam,
respectivamente, os graficos de condicao ideal e ndo ideal, com pico de
pressdo, propostas por estes autores.

Se expandido o conceito do ponto de comutagio para a
moldagem por sobreinje¢do, acredita-se que o fendmeno torne-se ainda
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mais preocupante, uma vez que a injecdo do segundo material &
realizada contra o primeiro material. Assim o pico de pressdo estaria
concentrando tensdes na interface dos materiais, que € a regido critica
do componente. Partindo desta premissa, ainda ndo comprovada
cientificamente, o autor procurou evitar os picos de pressdo, observando

a injecdo nos graficos de controle da maquina.
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Figura 17 — Gréfico de injecdo considerado teoricamente ideal por MAETZIG e

WALCHER (2002).
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3.2.3 [Etapas de Extracao de Ligantes e Sinterizacao

A extragdo de ligantes foi realizada em etapa dupla: remog¢ao
quimica seguida de uma remocdo térmica. A extracdo quimica tem por
objetivo a remocdo das ceras, de modo a abrir uma porosidade
intercomunicante suficiente para permitir um fluxo continuo de
polimero durante a etapa térmica, assim evitando excesso de pressao no
interior do material durante a extracdo. A etapa quimica foi realizada em
um banho de Hexano liquido aquecido a 60°C durante seis horas.

A etapa térmica foi realizada em duas etapas, primeiramente
uma extragdo térmica e depois a sinterizacdo, utilizando a tecnologia a
plasma desenvolvida pelo LabMat-UFSC e descrito em detalhes na
patente (MACHADO et al, 2010). Esta tecnologia trabalha em
atmosferas de Argonio/Hidrogénio com pressdo parcial de 1.0 Torr. As
taxas de aquecimento para a extracio de ligantes foram 5°C/min até 300
°C, seguido de 0.7°C/min até 500°C e por fim 5.0°C/min até 650°C, onde
h4 uma pré-sinterizacdo por 60 minutos. Apds isto hd o resfriamento e
troca para o forno de alta temperatura também assistido por plasma.
Neste forno as taxas foram de 5°C/min e o patamar de sinterizacio foi
estabelecido em 1150°C durante 60 minutos. Importante frisar que os
parimetros de processo foram determinados por Binder, C. em sua tese
de doutorado (BINDER, 2009). A Figura 19 e a Figura 20 apresentam
os dois tipos de corpos de prova apds co-sinterizacao.

5

Figura 19 — Corpo de prova do tipo  Figura 20 — Corpo de prova do tipo
palito multimaterial apls  tragio multimaterial apds sinteriza¢do

sinterizagdo em PADS. em PADS.
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3.3 PROCEDIMENTOS DE CARACTERIZACAO DAS
AMOSTRAS

3.3.1 Ensaios de Sinterizacdo em Dilatometro Diferencial

Os ensaios de sinterizagdo em dilatometro (Modelo RB 115 -
BP Engenharia) foram utilizados para avaliar a compatibilidade de
sinterizacdo das ligas a serem estudadas. Os ensaios foram conduzidos
individualmente em cada liga e apds isto, as curvas comparadas de
acordo com as combinagdes desejadas (Tabela 2). Tendo as curvas
sobrepostas, foi possivel identificar as dissimilaridades durante as etapas
de aquecimento e patamar de sinterizacdo e, além disto, avaliar
possiveis temperaturas criticas que possam interferir na unido dos
materiais.

Antes de colocar as amostras no dilatdmetro, estas passaram
pelas etapas de extracdo quimica e térmica em plasma seguido de uma
pré-sinterizacido em 650°C durante 60 minutos. Os pardmetros do ensaio
foram aquecimento a 5°C/min. até 1250°C em atmosfera de 95Ar/5H, —
mesma composi¢do do ciclo no forno PADS.

3.3.2 Caracterizacao Microestrutural

A caracterizacdo microestrutural foi realizada na secdo
longitudinal dos componentes, com destaque para a regido de interface
dos dois materiais. Basicamente os objetivos deste foram:

e  Identificar defeitos: foram realizadas metalografias somente
com polimento, utilizando alumina, para identificar a presenca de
defeitos de injecao e/ou sinterizagao.

e  Identificar grafita: foram realizadas metalografias somente com
polimento, utilizando alumina, para identificar a presengca dos nédulos
de grafita no lado de secdo autolubrificante. No lado do ago liga espera-
se apenas a presenga de porosidade residual tipica do processo.

o Identificar fases metalirgicas: foram realizadas metalografias,
com ataque quimico de uma solucdo de Nital 2%, para revelar as fases
constituintes de cada combinacdo de materiais. A partir destas andlises
procurava-se identificar a influéncia dos elementos de liga na matriz
metdlica, assim como nos nédulos de grafita e também nas propriedades
mecanicas alcancadas.
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Os microscOpios utilizados para as andlises foram um 6tico
(Leica DM — 4000M) e um eletrdnico de varredura (Jeol JSM 6390LYV).

3.3.3 Ensaios de Dureza

Os ensaios de microdureza Vickers foram realizados em um
microdurémetro Shimadzu, seguindo a norma ASTM E-384. As
medidas (carga de 0.2 kg) foram feitas na regido de interface dos
materiais e na forma de perfil, espacados de 10um cada em um total de
200um (100um para cada lado da interface). O centro da interface foi
identificado visualmente.

Com estes ensaios a formacdo de novas fases microestruturais
na regido de interface e também a microdureza nesta regido de maior
concentragdo de tensdo (interface) pode ser analisada qualitativamente e
quantitativamente.

3.3.4 Perfil de Analise Quimica via Energia Dispersiva de Raios-
X

Foram realizados perfis de composi¢cdo quimica via andlises de
EDX, acopladas ao microscépio eletronico de varredura, para avaliar a
difusdo de silicio ao longo da interface. Diferencas de propriedades
mecanicas e também a formagdo de novas fases microestruturais podem
ser explicadas pela evolugdo deste elemento na interface.

3.3.5 Ensaios de Tracao

Foram realizados ensaios de tracdo em uma mdquina MTS
seguindo a norma MPFI standard 50. As propriedades alongamento,
tensdo de escoamento e tensdo mdxima foram registradas. A
amostragem foi de 10 corpos de prova para cada condicdo de liga
(Tabela 1) e combinacao de liga (Tabela 2). As amostras co-sinterizadas
foram comparadas com as amostras de um unico material, de modo a se
caracterizar a qualidade de adesdo da interface exposta ao esforco de
tracdo. Pode-se dizer que os ensaios de tracdo servem como um método
de avaliar a co-sinterizag@o das ligas estudadas no presente projeto.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES GERAIS

4.1  COMPORTAMENTO DE SINTERIZACAO EM
DILATOMETRO

As Figura 21a-c apresentam o comportamento de retragdo dos
materiais utilizados no estudo, durante a etapa de sinterizagio em
dilatdmetro. Os grificos sdo apresentados de acordo com as
combinagdes de materiais dadas na Tabela 2.

Como pode ser visto na Figura 21a, a diferenca na variagdo
dimensional entre as ligas A (ago Fe-C) e C (ago autolubrificante Fe-C-
SiC) ndo € acentuada; isto sugere que este par de materiais pode vir a ser
co-sinterizado com sucesso no que se refere ao quesito variagdo
dimensional. Para ambas as ligas metdlicas A e C, a retracdo de
sinterizacdo inicia em torno de 550 °C. Até esta temperatura,
basicamente nota-se apenas o efeito da expansdo térmica das ligas.
Devido a maior solubilidade do carbono na austenita, no aquecimento,
ao ser alcangada a temperatura do ponto eutetdide (= 723 °C), acelera-se
a dissolu¢do do carbono. Em decorréncia da formacdo gradativa de
austenita pela dissolucdo do carbono, verifica-se uma redugo na taxa de
retragdo, pois o coeficiente de autodifusdo do ferro na fase austenita é
menor do que na fase ferrita (diminui a taxa de transporte de massa
responsavel pela sinteriza¢do). Contudo, com o aumento de temperatura
vai crescendo novamente a mobilidade atdmica e a taxa de retracdo de
ambas as ligas (A e C) vai aumentando gradativamente. Além disso, a
taxa de retragdo da liga C, contendo SiC, sofre um incremento adicional
a partir de aproximadamente 900°C, quando a dissociagdo do SiC se
torna efetiva e o Si se dissolve na fase Y no entorno da particulas de SiC
em dissociagdo. O enriquecimento da fase austenita pela dissolucido do
Si tem como consequéncia que uma considerdvel parcela do volume da
amostra em sinterizacdo se transforma gradativamente em fase alfa, na
qual o coeficiente de autodifusio do ferro é da ordem de 100vezes maior
na mesma temperatura.

Apesar das diferengas apontadas no comportamento da variagdo
dimensional entre as ligas A e C, estas diferencas, em termos de valor
total de variacdo dimensional, ainda parecem aceitdveis para a
realizacdo da co-sinterizacdo do par de materiais.
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Figura 21 — Graficos de sinterizacido em dilatdmetro apresentando a retrac@o das
ligas em funcdo da temperatura. a) Combinagdo 2C-MIM I, composta por Liga
A + Liga C. b) Combinagdo 2C-MIM II, composta por Liga B + Liga D. ¢)
Combinacdo Liga 2C-MIM III, composta por Liga A + Liga D.
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A segunda combinagcdo de materiais estudada e denominada
2C-MIM II, composta pelas ligas B (ago liga contendo Fe-C-Ni-Mo) e
liga D (ag¢o autolubrificante contendo Fe-C-Ni-Mo-SiC), foi discutida
baseada nos resultados da Figura 21b.

Os fendmenos observados nestes acos foram similares aos
materiais da combinacdo 2C-MIM 1. O inicio da sinterizagio em
aproximadamente 550 °C e uma taxa de retracdo inicialmente levemente
menor para a liga autolubrificante (liga D) foi observado, no entanto
menos pronunciado do que na sinterizag@o do par de ligas A e C. Uma
diferenca entre as ligas B e D foi ainda observada no comportamento da
taxa de retragdo a partir da temperatura em que se torna efetiva a
dissociagdo do carboneto de silicio, isto € , proximo aos 900 °C. Neste
caso, a diferenca nas taxas de retracdo entre as ligas B e D, néo foi tdo
pronunciada quanto nas ligas A e C. Percebe-se na liga D, se comparada
com a liga C, que a presenca do elemento de liga Ni que € estabilizador
da austenita, contrabalanga parcialmente o efeito de estabilizacdo da fase
o do Si, ou seja, a dissolu¢do do Si proveniente da dissocia¢do do SiC
resulta agora em menor quantidade de fase o na temperatura de
sinterizacdo do que na liga C. Adicionalmente ao descrito acima, deve
ser considerado o efeito do elemento de liga molibdénio na matriz
ferrosa.

Um ponto de maior diferenca observado nos gréficos de
sinterizacdo em dilatdmetro para as ligas contendo Ni+Mo, foi o valor
total de retracdo (14 a 15%), que é um pouco mais elevado para as estas
ligas do que para as com base em Fe-C (11 a 12%). Esta pequena
diferenca no valor total pode estar associada a um aumento do transporte
de massa total durante a sinterizagcdo causado pela presenca de
gradientes quimicos, ou seja, a difusdo decorrente da forca motriz
gerada por gradientes de potencial quimico. O transporte de massa
decorrente desta forca motriz se soma ao transporte de massa gerado
pela presenca de outros potenciais termodindmicos, como por exemplo,
os potenciais decorrentes de tensdes de Laplace geradas em fungdo de
diferencas nos raios de curvatura no interior do sistema particulado em
sinterizacdo. Estes potenciais termodindmicos levam ao fluxo de dtomos
por autodifusdo no sentido de diminuir estes potenciais, como por
exemplo, de pontos onde o raio de curvatura € positivo para pontos onde
o raio de curvatura € negativo. Assim, o somatdrio do transporte de
massa ocorrido durante a sinterizagdo é maior para as ligas que possuem
Ni + Mo, em relagdo aquelas que possuem apenas C e Si.
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E importante frisar que esta combinagio denominada 2C-MIM
II foi a que apresentou a maior sobreposi¢ao de curvas e possivelmente
em outras palavras, a melhor compatibilidade de materiais.
Qualitativamente esta combina¢do pode ser qualificada como a mais
promissora ao sucesso via co-sinterizacdo de compactados ou injetados
e pos.

A dltima combinagdo avaliada durante o estudo foi denominada
2C-MIM 1III e tem seus resultados de sinterizagdo em dilatometro
mostradas na Figura 21c.

Sem dudvidas, esta combinacdo 2C-MIM III foi a que
apresentou a maior diferenca de comportamento de retragdo em fungio
da temperatura, evidentemente proveniente das grandes diferencas de
composicdo quimica presentes no aco baixa liga A (Fe-C) e aco
autolubrificante liga D (Fe-C-SiC-Ni-Mo). Sabe-se que a adi¢do de
elementos de liga, no caso Ni, Mo, Si e C (via portador SiC) presentes
na liga D, aumentam os processos difusivos por diferentes mecanismos.

Apesar de considerada a combinagdo com maiores
probabilidades de falha e fracasso durante a co-sinterizacdo devido as
diferencas de retracdo, percebe-se que as mesmas iniciam
consideravelmente apenas a partir de aproximadamente 900 °C. Uma
vez que a sinterizacdo teve seu inicio por volta de 550 °C existe um
intervalo extenso de 350 °C que poderia ser suficientemente grande para
formar continuidade de matéria e evitar defeitos, principalmente, de
interface.

Por fim, a Figura 22 apresenta o grifico de diferencas de
variagdo dimensional (ex: A& c.viv 1 = € liga A - € liga ¢, ONde € € a
variagdo dos materiais individuais) entre as combina¢des em funcio da
evolucdo da temperatura. Com estes graficos é possivel identificar
numericamente o quanto € em que intervalo de temperatura os agos
estio com diferencas de comportamento durante a sinterizacao.
Observa-se que para as combina¢des 2C-MIM I e 2C-MIM II os
valores ndo ultrapassam uma diferenca de 1.5%, enquanto que para a
combinacdio 2C-MIM III estd diferenca chega préximo a 4.5%.
Portanto, pode vir a ndo ser nenhuma surpresa a presenga de trincas,
empenamentos e propriedades mecanicas comprometidas para esta
combinacdo 2C-MIM III apés a etapa de sinterizacdo.
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Figura 22 — Diferenga de retragdo para cada combinacdo de ligas em funcio da
temperatura.

Até o momento da tecnologia, nfo existe nenhuma técnica que
possa afirmar a presenca destas trincas de acordo com o nivel de
diferenca de retracdo. SIMCHI et al. (2005) introduziram uma técnica
comparativa chamada de Apparent Co-sintering Index (ACSI) que
estima a compatibilidade de sinterizacio de dois materiais para o
processo de co-sinteriza¢do, porém sem prever a presenca de defeitos e
sim apenas avaliando as propriedades extraidas das curvas de
sinterizacdo em dilatometro.

42 CARACTERIZACAO DAS INTERFACES CO-
SINTERIZADAS

A qualidade de componentes co-sinterizados pode ser avaliada
primeiramente através da caracterizacdo da interface entre os dois
materiais combinados. Em curtas palavras, o sucesso na co-sinterizagao
¢ atingindo quando obtido uma interface sélida, isenta de defeitos. A
presenca destes pode vir a acarretar uma série de problemas para o
componente durante sua aplicacdo, sendo a principal e mais comum, a
queda na resisténcia mecanica. Estas falhas no processo podem ser
resumidas a trincas, bolhas de ar aprisionadas na interface e
empenamentos, sendo estes origindrios de diversas causas de materiais
e/ou processamento.

A forma mais simples de identificar estes defeitos é observando
a secdo longitudinal de jung¢do dos materiais, somente polidas (sem a
utilizacdo de reagentes quimicos para a visualiza¢do de fases). Além de
revelar possiveis defeitos, esta técnica permite avaliar a porosidade
remanescente em cada material e particularmente para os agos
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sinterizados autolubrificantes, permite observar a presenca e quantidade
de lubrificante sélido (grafita) disperso na matriz ferrosa.

Assim sendo, as Figura 23a-c apresentam a drea de interface
dos componentes multimateriais co-sinterizados nas diferentes
combinagdes de ligas metdlicas descritas na Tabela 2.

O processo pode ser considerado bem sucedido, uma vez que
defeitos nao foram encontrados ao longo de toda a linha de juncdo dos
materiais (setas). Acredita-se que a boa qualidade de interface estd
relacionada diretamente ao fato do comportamento de sinterizacdo ser
bastante similar entre os acos baixa liga e autolubrificantes, ja descritos
anteriormente no estudo de sinterizacdo assistido por dilatometro. A
presenca de apenas 2% massa de SiC de um lado dos materiais em
relacdo ao outro pouco altera o comportamento de sinterizagdo, mesmo
com a formagdo dos depdsitos de grafita em alta temperatura.

Até mesmo para a combinag¢do 2C-MIM III (Fe-C com Fe-C-
Ni-Mo-SiC), a qual apresentou a maior diferenca entre a retracdo dos
dois componentes durante o aquecimento (cerca de 4.5% em alta
temperatura), como mostrado na Figura 22, ndo foram observados
defeitos. As falhas ndo foram encontradas provavelmente devido as
caracteristicas de sinterizacdo do p6é de ferro carbonila. Retomando os
comentdrios realizados nos graficos de sinterizagdo em dilatdmetro,
percebe-se que a sinterizagdo do ferro carbonila (Liga A - Figura 21a)
inicia em torno de 550 °C e que as diferencas de retracdo em relacio
entre as ligas A e D iniciam com maior severidade apds cerca de 900 °C.
Isto significa que existe um intervalo de sinterizacdo, de
aproximadamente 350 °C, onde o comportamento de retragdo de ambas
as ligas € praticamente idéntico e, possivelmente, o suficiente para a
formac@o dos necks de sinterizacdo entre particulas de pé e crescimento
destes, via difusdo. Portanto, a hipdtese sugerida é que no momento em
que o comportamento de sinterizacdo das ligas passa a ser diferente com
um maior grau de severidade, as ligacdes entre particulas ja estdo
bastante evoluidas, assim como o grau de continuidade de matéria em
relacdo a estrutura particulada inicial a verde. Além disto, todos os
componentes passam por um patamar de pré sinterizacdo a 650 °C apés
a etapa de extracdo de ligantes. Esse patamar tem por funcio apenas dar
resisténcia mecanica suficiente as pegas para ao manuseio durante a
troca de forno de extracdo de ligantes para o de sinterizagdo.
Possivelmente este patamar poderia estar contribuindo ainda mais para a
auséncia de defeitos nos componentes co-sinterizados, uma vez que a
650 °C o comportamento das ligas A e D sdo bastante similares.
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Figura 23 — Interface das amostras co-sinterizadas de diferentes acos liga + acos
autolubrificantes. a) Combinac¢do 2C-MIM I, composta por Liga A + Liga C. b)
Combinacgio 2C-MIM 1II, composta por Liga B + Liga D. ¢) Combinacgdo Liga
2C-MIM III, composta por Liga A + Liga D.
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Um método possivel de confirmagdo para a hipdtese acima
seria a sinterizacdo de alguns componentes até a temperatura de 850 °C
e entdo observacdo da continuidade de matéria na interface, via
microscépio eletronico de varredura.

Em relacdo a porosidade residual em cada aco, percebe-se que
nos acgos baixa liga a quantidade e tamanho de poros é bastante reduzida
e praticamente indistinguivel por microscopia Otica de baixa
magnificacdo. J4 a presenca de porosidade nos acos autolubrificantes
merece maior atencio e uma andlise mais completa, uma vez que tanto
os poros como os nddulos de grafita (como mostrado na Figura 12 da
revisdo bibliogréfica) aparentam uma coloragcdo em tons escuros.

O método analitico mais comum para avaliar a porosidade de
um material sinterizado é via medicdo de densidade. Porém para os acos
autolubrificantes a medida de densidade é algo ndo dtil, uma vez que
estes acos possuem dispersos pela matriz metalica os nddulos de grafita
que possuem baixa densidade e acabam por reduzir a densidade global
do material. Em vista deste fato, um possivel método para quantificar
porosidade seria utilizando anélise de imagens e principio de exclusdo
por tamanho (poros sdo menores que os nddulos), fato que acabou néo
sendo realizado nesta dissertacdo pela dificuldade em abrir a porosidade
das amostras co-sinterizadas em ambos os lados da sec¢ao.

As mesmas amostras da Figura 23a-c foram também atacadas
com reagente quimico Nital para revelar as fases presentes em cada aco
e avaliar uma possivel alteracdo microestrutural nas interfaces, onde
ocorre a difusdo de silicio de um lado para o outro.

A Figura 24 apresenta a microestrutura da combinacdo 2C-
MIM 1, contendo os agos Fe-C (Liga A) e Fe-C-SiC (Liga C). Os
constituintes metalirgicos presentes nesta combinacdo de materiais
foram basicamente uma mistura de ferrita e perlita. Como pode ser visto
na se¢do com aumento de magnificacdo, a quantidade de perlita no acgo
autolubrificante (liga C) € um pouco mais elevada que do ago ao
carbono (liga A). Provavelmente durante os estdgios iniciais de
dissociagdo do carboneto de silicio, por volta dos 900 °C, certa
quantidade de carbono € dissolvida no ferro, aumentando assim a
parcela deste elemento na matriz e obviamente, favorecendo a uma
maior quantidade de perlita no ago autolubrificante.
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Figura 24 — Interface da combinag¢do 2C-MIM I apds ataque quimico com Nital
2%. Em maior magnitude no lado esquerdo o ago baixa liga A e no lado direito
0 ago autolubrificante C.

Nota-se ainda que préximo da interface 2C-MIM I, no lado
esquerdo referente ao aco baixa liga, existe uma regido com
aproximadamente 200 um que, aparentemente, apresenta uma maior
quantidade de ferrita do que se comparado as regides mais afastadas da
interface. A difusdo de silicio de um lado para o outro da interface
poderia explicar esta maior quantidade de ferrita bem préximo a
interface, uma vez que o Si € estabilizador da fase alfa.

A segunda combinagdo de materiais denominada 2C-MIM II
tém seu resultado metalografico exposto na Figura 25. Uma variagio
grande em termos de microestrutura € observada se comparado com a
combinagdo 2C-MIM 1. Tanto o ago autolubrificante quanto o ago baixa
liga apresentaram uma mistura de perlita + bainita + martensita ao invés
da estrutura ferritica + perlitica encontrada anteriormente para as outras
duas ligas. Esse resultado € explicado pelo efeito dos elementos de liga,
em maior quantidade, no deslocamento da curva do diagrama TTT tipica
de acos. Com uma maior quantidade de elementos, a curva TTT ¢é
normalmente deslocada para a direita favorecendo cineticamente a
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formagdo das fases bainita ou, ainda, até a martensita mesmo sob taxas
de resfriamento bastante lentas como as aplicadas no forno a plasma.
Provavelmente se aplicado taxas de resfriamento maiores, como as de
um tratamento de sinterhardening, as matrizes seriam completamente
martensiticas.

Ausénciade
Lubrificante sélido Reservas de Grafita

Figura 25 — Interface da combinacdo 2C-MIM III apés ataque quimico com

Nital 2%. Em maior magnitude no lado esquerdo o ago baixa liga C e no lado
direito o ago autolubrificante D.

Um detalhe interessante € a formagdo da martensita em regides
mais localizadas (ilhas). Como Mo e Ni foram adicionados via pds
elementares, ambos apresentam dificuldade de se homogeneizarem
rapidamente por toda a matriz ferrosa, principalmente o0 Mo que possui
menor coeficiente de difusdo. Assim, as areas de maior e menor
concentracdo destes elementos possuem seus respectivos diagrama TTT
locais e consequentemente, as de menor concentracdo devem, via de
regra, formar perlita/bainita enquanto que as de maior concentracdo a
martensita. Acredita-se que as regides martensiticas sdo bastante
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proximas as particulas de Mo, onde existe uma alta concentragdo de
elementos de liga, o que favorece a transformagdo martensitica.

Outro fendmeno interessante observado na liga autolubrificante
D da combinacdo 2C-MIM II € a dificuldade em se diferenciar poros de
nédulos de grafita. Sabe-se que o elemento Mo ao se difundir no ferro
deixa uma porosidade residual relativamente grande devido ao seu
tamanho atdmico, ou em outras palavras, ao se movimentar pelos planos
cristalinos os d&tomos de Mo deixam para trds vacancias na rede. Estas
vacancias acabam se agrupando, na forma de poros secunddrios, em
uma tentativa de reduzir a energia livre e tornar o sistema mais estavel.
Estes poros acabam remanescendo no material no formato de poros
secunddrios apds a sinterizagdo devido ao seu tamanho relativamente
grande. Assim, o ago autolubrificante D possui além dos nédulos de
grafita com raio em torno de 20 um os poros com dimensdes maiores,
que muitas vezes impedem a real determinacdo de um ou outro via
microscopia dtica.

Mais um fator que contribui para a dificil identificacdo dos
ndédulos € a ndo presenga do anel ferritico ao redor da grafita. Durante o
resfriamento a regido ferritica acaba se transformando igualmente em
bainita ou martensita pelas mesmas questdes cinéticas envolvendo o
diagrama TTT que foram relatadas anteriormente.

Para esta combinagdo 2C-MIM 11, apresentada na Figura 25,
nota-se a presenca de uma camada de difusdo diferente na interface
entre aco autolubrificante e aco baixa liga. A principio a tnica diferenga
nesta regifo seria a concentra¢do de silicio, um pouco mais reduzida que
no aco autolubrificante. Pelas técnicas disponiveis para o presente
trabalho nao foi possivel identificar o que seria esta fase intermedidria.
A possibilidade de serem carbonetos ligados foi logo descartada pela
dureza relativamente baixa desta regido frente as regides de martensita,
por exemplo. Um estudo mais especifico em termos de difusdo entre os
materiais poderia esclarecer esta possivel nova fase.

Por fim a microestrutura da combinacdo 2C-MIM III, que
apresenta o maior gradiente de composicdo quimica de um lado para o
outro da secdo, é dada na Figura 26. Como era de se esperar, as
microestruturas obtidas seriam como a de seus respectivos acgo liga A e
acos autolubrificante D, ou seja, ferrita + perlita e perlita + bainita +
martensita + nédulos de grafita.
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Reservas de Grafita

Ausénciade
Lubrificante sélido

Figura 26 — Interface da combinacdo 2C-MIM III apés ataque quimico com
Nital 2%. Em maior magnitude no lado esquerdo o ago baixa liga A e no lado
direito o ago autolubrificante F.

Por ser a combinagdo de materiais com maior gradiente de
composi¢do quimica, esperava-se encontrar uma microestrutura
relativamente complexa na regido de interface, fato que
surpreendentemente ndo foi observado. Possivelmente a lenta difusdo e
homogeneizagdo de niquel e molibdénio pouco influenciou na formacio
de novas fases proximas a interface. Apenas, mais uma vez, uma maior
quantidade de ferrita na interface foi observada, muito provavelmente
devido a estabiliza¢do com Si oriundo da dissocia¢do do SiC .

Considerando as variadas microestruturas obtidas para cada
combinacdo estudada no presente trabalho, esperava-se também certo
gradiente de propriedades mecanicas. A Figura 27 apresenta os perfis de
dureza ao longo da interface das amostras co-sinterizadas em diferentes
combinacdes de materiais, onde o lado esquerdo da figura representa os
acos baixa liga enquanto que o direito os acos autolubrificantes. Além
de mostrar como varia a dureza do aco baixa liga para o ago
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autolubrificante, estas andlises também servem para identificar uma
possivel formacao de fases diferenciadas na regido de interface.
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Figura 27 — Perfil de dureza Vickers na regido de interface das trés combinacdes
testadas neste estudo. O lado esquerdo refere-se aos agos baixa liga enquanto o
lado direito aos agos autolubrificantes.

Observando o lado esquerdo da Figura 27, nota-se que a liga A,
presente nas combinacdes 2C-MIM I e 2C-MIM III, apresentou
valores na faixa de 200-250HV. J4 para a liga C, presente na
combinagio 2C-MIM II e que contem Ni e Mo, os valores de dureza
foram consideravelmente aumentados para em torno de 300-350HV.
Isto se deve ao fato de os elementos ndo estarem somente influenciando
no processo de aumento de dureza por solugdo sélida, mas sim
principalmente, pelo fato de ocorrerem as transformacdes de fase
gerando bainita e martensita.

Quando observado o lado direito do grafico da Figura 27,
referente aos acos autolubrificantes, percebe-se um aumento de dureza
frente aos seus respectivos acos liga. Obviamente, a combinagdo 2C-
MIM III apresentou a maior diferenca de dureza de um lado para o
outro, devido as diferencas quimicas e microestruturais entre os seus
acos baixa liga e autolubrificante. Com exce¢do da combinacdo 2C-
MIM III, as demais apenas diferem quimicamente entre si pela
presenca do SiC no teor de 2% em massa. Como ja descrito em trabalho
anterior (BINDER et al.,, 2010), o silicio dissociado do carboneto
difunde na matriz ferrosa levando a um aumento dos valores de dureza.
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Dois efeitos metaldrgicos podem estar associados a este aumento de
propriedade:

a) O silicio endurece a matriz ferrosa por solu¢do sélida. De acordo
com Thelnig (1984), o silicio aumenta consideravelmente a dureza
da ferrita se presente em concentragdes de até 5% em massa.

b) O enriquecimento da matriz ferrosa com silicio desloca a curva do
diagrama TTT dos agos para a direita, no sentido de aumentar a
durabilidade (COLPAERT, 2008). Isto pode levar a diferentes
constituintes ~ metaldrgicos  durante o  resfriamento e
consequentemente, a diferentes niveis de dureza. Se mais de um
elemento de liga estd adicionado ao a¢o, como no caso da liga D
presente nas combinacdes 2C-MIM II e 2C-MIM III, as chances
de se obter martensita devem ser consideradas. Em curtas outras
palavras, a dissolu¢do do silicio nos acos autolubrificantes estaria
modificando a temperabilidade destes materiais.
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Figura 28 — Perfil de andlise quimica na regido de interface da amostra 2C-
MIM I demonstrando a difusdo do elemento Si na matriz ferrosa.

A Figura 28 apresenta um perfil de difusdo quimica do silicio
na amostra 2C-MIM I, medido via espectrometria de raios X, ao longo
da interface entre aco liga A, a esquerda, e aco autolubrificante liga C, a
direita. O grafico mostra que a concentragdo de Si no lado
autolubrificante estd na faixa de 1.5% em massa. Este valor estd de
acordo com o esperado para 2%em massa de SiC, uma vez que o SiC
possui cerca de 70% em massa de silicio. Além disto, este gréfico
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permite considerar que a dissociagdo do carboneto foi praticamente
completa, uma vez que todo o silicio foi parar na matriz metélica.

43  PROPRIEDADES MECANICAS NO ENSAIO DE TRACAO

Ao se discutir as propriedades mecanicas de componentes
multimateriais é razodvel esperar que ao se tracionar o conjunto o
comportamento seja similar ao de um dos materiais, hipoteticamente, o
de menor resisténcia.

Assim, os testes realizados neste estudo foram sempre
comparados com as propriedades mecénicas dos materiais individuais,
ou seja, ao ensaiar as amostras 2C-MIM 1, estas foram comparadas com
amostras simples da liga A e da liga C. A proximidade dos resultados
entre multimaterial e simples material permite sugerir a auséncia de
defeitos nos componentes co-sinterizados € uma boa qualidade de
processo.

A Figura 29 apresenta os resultados médios da propriedade de
tensdo maxima (Gmgy ), para um grupo de 10 amostras ensaiadas por
condi¢do estudada neste trabalho.

A adicdo de elementos de liga, no caso Ni+Mo, aumenta a
resisténcia tanto dos agos baixa liga (Omax. Liga A < Oméx. Liga B) quanto dos
acos autolubrificantes (Gmsx. Liga ¢ < Omix. Liga D)- Como ja explicado
anteriormente, a adi¢do de elementos de liga promove o endurecimento
por solucdo sélida e também alteracdes quanto aos constituintes
metaldrgicos obtidos, como por exemplo, para a liga B a formacdo de
bainita/martensita mesmo sob taxas de resfriamento lentas
(microestrutura apresentada na Figura 25). No caso particular dos acos
autolubrificantes, o aumento de resisténcia € ainda maior comparado aos
respectivos agos baixa liga, uma vez que ha ainda a dissolucdo do silicio
proveniente do SiC na matriz ferrosa.

Para as amostras co-sinterizadas, o esperado em termos de
tensdo maxima seriam valores iguais ao dos acos baixa liga.
Surpreendentemente as combinagdes 2C-MIM 1 e 2C-MIM III
apresentaram valores médios superiores aos seus respectivos materiais
de menor resisténcia (ago liga A). A combina¢do 2C-MIM II foi a dnica
que apresentou tensdo maxima similar ao aco de menor resisténcia (liga
B).
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Figura 29 — Tensdo méaxima para os agos baixa liga, autolubrificante e
componentes co-sinterizados.

A Figura 30 apresenta os resultados de tensdo de escoamento
(Ogsc.) para todos os ensaios realizados. Novamente o efeito dos
elementos de liga e também do silicio, no caso dos acos
autolubrificantes, € observado sob o aumento da resisténcia dos
materiais ao escoamento plastico. No caso das amostras co-sinterizadas
o comportamento foi o mesmo observado na propriedade de tensdo
maxima, ou seja, o componente multimaterial escoa em tensdo maior
que seu respectivo material mais fraco. Para a combinacao 2C-MIM 11,
que havia demonstrado o efeito esperado na tensdo maxima, o resultado
agora foi mais surpreendente. A priori o co-sinterizado 2C-MIM III
escoa com tensdo igual ao seu material mais resistente, a liga D.

Os resultados de alongamento (€¢) sdo apresentados na Figura
31. O aumento de resisténcia mecéanica leva a certa redugdo de
ductilidade dos materiais, gerando um menor alongamento a fratura.
Comparando por blocos, a liga C apresentou uma grande variacio de
valores, porém com o alongamento similar a liga A. J4 as ligas B e D
apresentaram valores muito préximos entre si, porém bem reduzidos
frente as ligas anteriores com menor concentragcdo de elementos de liga.
Essa queda em maior intensidade para as ligas B e D pode ser atribuida
a formacdo da microestrutura contendo bainita/martensita, que reduz a
ductilidade dos materiais frente a uma estrutura perlitica/ferritica.

Para os componentes multimateriais o comportamento do
alongamento foi igual para todas as situagdes, ou seja, menor que de
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ambos o0s materiais combinados. O efeito predito era de que o
alongamento fosse similar ao de seus materiais e ndo inferior.
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Figura 30 - Tensdo de escoamento para os acos baixa liga, autolubrificante e
componentes co-sinterizados.
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Figura 31 - Alongamento para os acos baixa liga, autolubrificante e
componentes co-sinterizados.

As Figura 29, Figura 30 e Figura 31 serviram para mostrar os
resultados obtidos no ensaio de tragdo para as ligas individuais e seus
respectivos componentes co-sinterizados. A principio, as combinacdes
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2C-MIM I e 2C-MIM III apresentaram 0 mesmo comportamento
durante o carregamento, ou seja, ambas rompendo com tensdo maxima
levemente superior a do material mais fraco (liga A — Fe+C) e com
queda no alongamento. J4 a combinagdo 2C-MIM II cumpriu o
esperado rompendo com tensdo mdxima igual a do seu respectivo
material mais fraco (liga B - Fe+C+Ni+Mo), porém também
apresentando forte queda na propriedade de alongamento a fratura.

Assim, trés conclusdes sdo abstraidas dos resultados de tragdo
das amostras multimateriais:

a) Provavelmente ndo ha defeitos criticos nas amostras co-
sinterizadas, uma vez que as propriedades mecanicas ficaram
elevadas em termos de resisténcia;

b) Ocorre redugdo de ductilidade dos materiais quando co-
sinterizados, ou seja, deformam menos antes de fraturar;

¢) As combinacdes 2C-MIM I e 2C-MIM 111, que possuem a liga
A como ago liga, apresentam tensdo maxima superior ao
previsto para a liga A.

Antes de tentar explicar o que estd acontecendo em cada
amostra co-sinterizada € interessante observar também onde ocorreu a
fratura. A tabela 3 apresenta o local e frequéncia de ruptura dos 10
corpos de prova ensaiados para cada combinagdo de materiais.

Tabela 3 — Local de incidéncia das fraturas das amostras co-sinterizadas e a
frequéncia que estas ocorreram na mesma localidade.

Local de Maior A e
Frequéncia de

Combinacao Incidéncia de Incidéncia no Local
Fraturas
2C-MIM 1 Liga A 70%
2C-MIM 1II Interface 100%
2C-MIM 11 Liga A 70%

Para as combinacdes 2C-MIM I e 2C-MIM III as fraturas
ocorreram em sua maioria fora da interface (cerca de 10 mm da mesma)
no lado do material mais fraco, a liga A. Os 30% restantes romperam na
regido de interface. J4 para a combinacdo 2C-MIM II todas as fraturas
ocorreram na regido da interface. Portanto, pode-se assumir que a liga A
controla a fratura das amostras 2C-MIM I e 2C-MIM III, enquanto que
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a interface controla a falha dos componentes 2C-MIM II. Deste modo,
cada uma serd analisada separadamente nos tdpicos abaixo.

4.3.1 Modo de Fratura: Combinacao 2C-MIM I e 2C-MIM II1

Antes de explicar como estdo falhando as amostras 2C-MIM I
e 2C-MIM III ¢ importante lembrar que as fraturas ocorreram, em sua
maioria, no lado do aco liga A (Fe-C), sob reduzida deformacio pléstica
e elevada resisténcia mecénica (maior que o esperado para a liga mais
fraca A). A partir desta premissa, decidiu-se analisar intrinsicamente o
material mais fraco, no caso a liga A.

Um conceito bastante simples de explicar o motivo de um
material romper em tensdes mais elevadas do que o usualmente
esperado seria imaginar que, por algum motivo, este material realmente
encontra-se mais resistente. Estando o mesmo mais resistente ndo seria
surpresa nenhuma este apresentar menor alongamento, fato também
observado nestas amostras 2C-MIM I e 2C-MIM II1.

Para que este fendmeno esteja acontecendo algum dos cinco
mecanismos de endurecimento abaixo devem ter se pronunciado em
maior intensidade durante o processamento e/ou uso das amostras:

a) Solugdo soélida;

b) Precipitagdo de elementos de segunda fase;
¢) Encruamento;

d) Altera¢do do tamanho de grio;

e) Transformacao de fase;

Procurando verificar se existe diferenga no material mais fraco
foram realizados alguns perfis de dureza no aco liga A em regides
distantes, proximas e afastadas do ponto de co-sinterizacdo. A Figura 32
apresenta um desenho esquemadtico de como foram realizados estes
ensaios. A linha inteira refere-se a regido préxima da interface enquanto
a linha tracejada a regido fora da interface co-sinterizada. Para
realizacdo destes ensaios as amostras foram lixadas na direcdo
longitudinal.
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Figura 32 — Esquema de como foram realizados os ensaios de dureza perto e
longe da interface das amostras co-sinterizadas.

A Figura 33 apresenta os resultados de perfil de dureza para a

amostra 2C-MIM 1, referente ao material Liga A. Com estes perfis de
dureza, duas tendéncias de resultados foram identificadas:

a) Existe diferenca de dureza perto da interface e longe da
interface.
b) Na regido longe da interface existe diferenga de dureza das
bordas (pontos 1-2 e 17-18) para o centro do material (pontos 8-
9). Nas bordas a dureza ¢ relativamente similar a da regido
perto da interface.
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Figura 33 — Resultados de dureza das regides proximas e distantes da interface
da amostra 2C-MIM 1.
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A diferenca de dureza entre as regides proximas da interface e
fora dela é explicada pela difusdo volumétrica de silicio e carbono da
composicdo autolubrificante para o ago baixa liga, conforme ja
comentado anteriormente durante a andlise das interfaces no capitulo
4.2. Esta informag¢do sozinha seria suficiente para explicar o motivo de
este material romper fora da interface, como observado para as
combina¢des 2C-MIM I e 2C-MIM III. O processo de falha, neste
caso, seria basicamente o inicio do escoamento em planos atdmicos nas
regides longe da interface (de menor dureza), com consequente redugdo
de drea nesta localidade (empescocamento) e por fim a fratura.

Porém, este efeito de endurecimento provocado pela difusio de
Si e C néo explica o motivo destas combinagdes estarem rompendo com
tensdo superior a do material mais fraco, no caso liga A. De maneira
contrdria, as diferencas de dureza na regido afastada da interface, ou
seja, entre a borda e o centro do material no ponto longe da interface,
poderiam sim explicar porque os materiais estdo rompendo em tensdo
superior ao esperado para a Liga A. Uma vez que a superficie estd mais
dura que o nticleo, poderia haver restri¢do a deformagdo na superficie,
aumentando a resisténcia local a fratura e possivelmente reduzindo o
alongamento de todo o componente.

Tendo observado que existem diferencas de propriedades na
superficie em relacdo ao ndcleo do material, procurou-se realizar ensaios
metalograficos para identificar qual dos cinco mecanismos de
endurecimento citados anteriormente estaria atuando superficialmente
nas regides afastadas da interface. As Figura 34a e Figura 34b
apresentam, respectivamente, a microestrutura do nicleo e da superficie
da amostra 2C-MIM I na posicdo afastada da interface. A comparagado
destas microestruturas permite identificar a presenga muito maior de
perlita na superficie do que no niicleo. Em outras palavras, uma maior
quantidade de perlita nesta regido de superficie significa que a
concentra¢do de Carbono ali é mais elevada do que no nicleo. Portanto,
o fator que elucida a maior dureza superficial estd relacionado a entrada
de carbono na superficie e precipitacio de perlita.
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Figura 34 — Microestrutura do aco liga A naombinaga”lo 2C-MIM 1. a) regido
do centro da peca apresentando pouca perlita. b) regido da superficie da peca
apresentando mais perlita que o nicleo.

A origem deste Carbono, que é ponto chave para este aumento
de resisténcia, estd sugerida de forma esquemadtica na Figura 35.
Primeiramente € importante lembrar que os acos autolubrificantes sdo
“ricos” em grafita livre, ou seja, fontes de Carbono. Uma vez que o
processo de sinterizagdo ocorre em alta temperatura e no caso particular
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do processo a plasma em vacuo, este Carbono livre estd favordvel a
evaporacdo devido a baixa pressdo de vapor do elemento C. Além deste
fendomeno, a grafita estd susceptivel a reacdes com o Hidrogénio e
Oxigénio da atmosfera de sinterizacdo formando metano e mondxido de
carbono, respectivamente.

Assim, durante a sinterizagdo, as pecas dentro do forno podem
permanecer expostas a um potencial quimico de carbono mais elevado
do que aquele presente no aco baixa liga, ocorrendo carbonetacio
superficial via fase gasosa. Se o fluxo de gés fosse alto a pressio parcial
das fases gasosas contendo carbono (CO, CHy, vapor de C) se manteria
baixa devido a constante remocao via bomba de vacuo e, possivelmente,
seria observado uma maior descarbonetacdo do aco autolubrificante.
Como o fluxo utilizado no forno PADS € baixo (0.5 1/min), ndo se
observa significativa descarbonetagdo do componente autolubrificante,
pois a renovacao da atmosfera é muito pequena. Em resumo, o potencial
quimico de carbono na atmosfera durante a sinterizacdo se encontra
levemente acima do valor de equilibrio para a liga A, promovendo a
cementacdo de uma camada superficial. No entanto, um
empobrecimento (descarbonetacio) da camada externa da liga
autolubrificante ndo € observado, pois esta possui reservatdrios de
carbono dispersos no seu volume.

Deste modo, acredita-se que o transporte de carbono via fase
gasosa explica a maior quantidade de perlita na camada de superficie do
aco liga A e, obviamente, do aumento das propriedades mecanicas
superficiais do mesmo. Como consequéncia, t€ém-se 0s componentes
co-sinterizados 2C-MIM I e 2C-MIM III rompendo com tensdo mais
alta que do material mais fraco, no caso a liga A.

dededefodedede NeNeNeNe

Fluxo de gas
ArfH2

Baixa Liga

Placa Cerdmica Parede do Forno———

Figura 35 — Desenho esquemitico do processo de evaporacdo de carbono do aco
autolubrificante e condensagdo sobre o componente co-sinterizado inteiro,
inclusive enriquecendo o aco baixa liga superficialmente.
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4.3.2 Modo de Fratura: Combinacao 2C-MIM II

Para a combinacdo 2C-MIM 1II, os resultados extraidos do
ensaio de tracdo foram reducdo de alongamento e obtencdo de
resisténcia mecanica similar a do material mais fraco, no caso liga B.
Isto sugere que neste caso o unico resultado ndo esperado foi o de
reducdo da ductilidade. Além disto, 100% das fraturas ocorreram na
interface, que supostamente tem maior resisténcia mecanica devido a
difusdo de dtomos de Sie C.

Realizando os mesmos ensaios descritos na Figura 32, porém
agora na liga B, encontrou-se o mesmo tipo de perfil de dureza
apresentado no grafico da Figura 33 e, portanto nido sdo novamente
repetidos neste capitulo. Este resultado de dureza pode ter para este aco
baixa liga de composic¢do Fe-C-Ni-Mo dois significados:

e Possivelmente ocorreu igualmente o enriquecimento superficial
do aco liga com carbono proveniente da
evaporagdo/condensacio de dtomos de C vindos dos nticleos de
grafita do ago autolubrificante. Nao hda meios de identificar o
fendmeno por quantidade de perlita, uma vez que s@o
visualizadas transformacdes de fase ndo difusionais
(martensita/bainita) ao invés de apenas perlita/ferrita.

¢ Uma segunda possibilidade estaria relacionada a formacgdo de
martensita/bainita nas regides mais préximas da superficie
enquanto que perlita + ferrita nas regides mais centrais do
componente, ou seja, o gradiente de temperabilidade existente
neste aco baixa liga de composicio Fe-C-Ni-Mo.

No entanto, independente de qual fendmeno estd por traz do
aumento de dureza superficial, ndo foi mensurado um aumento de
resisténcia mecénica deste conjunto co-sinterizado, permanecendo os
valores preditos do aco liga B de menor resisténcia.

Um segundo resultado interessante para este grupo de amostras
foi a frequéncia de incidéncia das rupturas ter sido deslocada em 100%
para a interface, conforme apresentado na Tabela 3. Em outras palavras,
as fraturas nao ocorreram no ponto de menor dureza, longe da interface
onde existe um gradiente de valores, e sim na interface co-sinterizada.
Se os valores de resisténcia estivessem abaixo do esperado, a melhor
explicacdo seria a existéncia de defeitos na interface. Uma vez que os
valores estiveram conforme o esperado, a explicagdo do porqué romper
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na interface e ndo na regido menos dura longe da interface torna-se mais
complexa.

A tnica sugestdo levantada pelo autor é de que materiais podem
romper de maneira dictil ou fragil, dependendo de qual componente de
tensdo, OGclivagem OU  Teisalhamento» 10T primeiro atingida durante o
carregamento trativo, conforme esquematizado na Figura 36. Para
materiais duicteis, primeiro se atinge Teisahamento» g€rando deformacio
plastica (empescocamento) e posterior fratura. No caso do material
fragil, a Ocjivagem € atingida primeiramente, ocorrendo clivagem e fratura
instantinea, com pouca ou nenhuma deformacdo plastica. Deste modo,
pode-se dizer que existe uma competi¢do de mecanismos sendo que
aquele que atingir a tensdo critica primeiramente ird revelar o
comportamento macroscépico do material.

A

Material
Fragil

Material

Duictil T
]
1
[

T Cisalhamento
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
]

G Clivagem >

Figura 36 — Competi¢do de mecanismos existente em um carregamento trativo
de materiais ddcteis ou frageis.

Baseado neste conceito de comportamento ductil/fragil, o autor
sugeriu uma possivel explicacdo para as fraturas da combinacdo 2C-
MIM II ocorrerem na interface e nao longe da mesma, onde a dureza é
inferior. No entanto para ser vdlida esta teoria, ter-se-ia que supor que a
liga B, que apresenta apenas 4% de alongamento, seja um material
fragil, enquanto que a liga A, um material de caracteristica mais ductil
(apresenta cerca de 10% de alongamento).
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Conforme comentado no capitulo 4.3.1, a fratura das
combina¢des 2C-MIM I e 2C-MIM II1, ocorre na liga A devido a uma
reducdo de drea longe da interface, em um ponto de baixa resisténcia do
material ao fluxo pléstico. Uma vez que hd a redugdo de 4rea, ocorre
juntamente a redu¢do da capacidade de resisténcia a uma forga trativa
imposta ao material e, como consequéncia, ocorre a propagagdo da
fratura neste local.

No caso da liga B, considerada fragil, essa reducdo de drea é
praticamente inexistente e, portanto ndo hd a concentragdo de tensdo em
uma regido preferencial de menor tamanho. Assim, passa a valer o
conceito da Figura 36, que diz que a tensdo que for atingida primeiro ird
revelar o comportamento macroscépico do material. Uma vez que a
tensdo maxima das amostras 2C-MIM II (718 = 27 MPa) foi
praticamente a mesma das amostras puras da liga B (730 + 35 MPa)
acredita-se que a tensdo de clivagem (Gclivagem) de ambas seja muito
préxima, e portanto aquela que atingida primeiro revela o local de
fratura, independentemente dos valores encontrados de dureza.

De forma resumida, supde-se que devido a nédo existéncia de
empescocamento no material fragil liga B, a Gjivagem € atingida antes da
Teisalhamento € qUE @ Oclivagem Na interface é menor que da regido mais
distante desta, levando a fratura a incidir na interface. Acredita-se que
isto possa ter também relacdo com alguma concentracdo de tensdo
possivelmente existente na interface, onde o processo difusivo é mais
intenso e a possibilidade de micro defeitos mais provavel (vacancias),
fato que poderia contribuir para uma menor Gejivagem.

Apesar de verificado uma possivel explicacio para os
resultados da amostra 2C-MIM II, alguns ensaios a mais ndo realizados
neste trabalho sfo necessdrios para comprovar este modo de ruptura
fragil aqui discutido. Algumas sugestdes para melhor avaliar isto estdo
publicadas no fim desta dissertacao.
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5.  SINTESE DOS RESULTADOS E DISCUSSOES FINAIS

A fabricacio de componentes multifuncionais de aco
autolubrificante com ago baixa liga, tipicos da moldagem de pds por
injecdo, foi alcangada com sucesso. Isto significa que defeitos nao foram
encontrados na interface destes componentes e as propriedades
mecanicas estiveram em niveis esperados, de acordo com seus
respectivos materiais individuais.

Como visto no capitulo que apresentou os resultados obtidos no
estudo da sinterizacdo em dilatdmetro, as variacdes dimensionais entre
materiais ao longo de toda a rampa de aquecimento ficaram bastante
baixas (menos que 5% para a condi¢cdo mais critica 2C-MIM III). Em
outras palavras, como nos pares estudados as diferencas que ocorreram
sdo pequenas, conclui-se que € possivel sinterizar estes pares sem a
ocorréncia de distor¢des e trincas no componente, principalmente na
interface.

Algo que poderia ser questionado é porque estes 5% de
divergéncias na combinacdo 2C-MIM III ndo afetaram a interface do bi
material, uma vez que os materiais apresentam fases tdo distintas de um
lado em relacdo ao outro da peca. Conforme jia comentado
anteriormente, o comportamento de sinteriza¢do dos distintos feedstocks
apenas altera-se de forma mais brusca em alta temperatura, quase
préximo a temperatura de patamar de sinterizacdo, devido a dissociagio
do SiC. Nesta faixa de temperatura, ja se formou expressiva
continuidade de matéria entre as particulas de pd, faltando apenas a
eliminacdo e arredondamento dos poros, bem como, a homogeneizacio
quimica; portanto, a possibilidade de geracdo de defeitos térmicos passa
a ser mais remota.

Outro ponto interessante foi que a difusdo de elementos
quimicos da composi¢do autolubrificante para a de baixa liga ou vice e
versa, pouco afetou a qualidade da interface. Uma regido de maior
quantidade de ferrita é observada na interface das combinagdes; isto é
conseqiiéncia da difusdo do elemento Si (estabilizador de fase alfa),
presente no aco autolubrificante, para esta regido. A difusdo do Si para
esta regido influencia o comportamento mecanico do par.

Os resultados mais surpreendentes deste trabalho estdo
relacionados ao comportamento mecanico dos componentes
multimateriais. Todas as combina¢des romperam com tensao elevada, o
que permite sugerir novamente que os componentes ndo apresentaram
defeitos de inje¢do e ou sinterizacdo na interface. No entanto, as
combinacdes 2C-MIM I e 2C-MIM III romperam com tensdo maxima
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superior a do material mais fraco do par e com fratura longe da
interface; no entanto, conforme esperado, no material baixa liga. A
partir deste resultado, observou-se que o aco da liga A (material que
apresenta menor resisténcia) estava realmente mais resistente do que o
esperado; isto resultou do transporte de carbono via fase gasosa do aco
autolubrificante (rico em grafita livre) para o aco baixa liga (aco A).

Conforme esperado, para materiais ducteis (liga A) a fratura
ocorre no local onde inicia a estriccdo (empescogcamento). J4 para
materiais frageis (liga B), o local da fratura é controlado pela
componente ftrativa que primeiro € atingida, ou seja, Gcliyagem OU
Teisalhamento- O€ Oclivagem 10T primeiramente atingida, existe grande
possibilidade da fratura ocorrer na interface devido a maior
concentracdo de tensdes, inclusive de vacdncias devido a maior
mobilidade atdmica difusional.

Por fim, o que fica como legado desta dissertacdo é que o
processo de injecdo de multimateriais é bastante robusto e possui
potencial para aplicagdes de engenharia que requerem
multifuncionalidade de materiais. Espera-se que em um futuro préximo
tenha-se nas dependéncias do LabMat uma maquina injetora de duplo
fuso que permita reprodu¢do de componentes reais de modo facilitado,
pensando inclusive em transferéncia de tecnologia posterior a industria.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Nem todos os resultados apresentados nesta dissertagdo
puderam ser explicados completamente, permanecendo como
oportunidade para novos trabalhos. Como sugestdes de continuidade,
apresentamos alguns topicos que ainda necessitam de esclarecimentos
adicionais:

1) Estudo da formacdo da interface da amostra 2C-MIM III:
Seria interessante co-sinterizar amostras multimateriais até diferentes
temperaturas, como 600 °C, 700 °C, 800 °C, 900 °C, 1000 °C, seguido de
resfriamento (sem patamar nestas temperaturas) e verificar, via MEV, a
evolucdo da formacdo de necks de sinterizacio nesta regido de interface.
Isto permitiria confirmar a hipdtese de que a formagdo de contatos de
sinterizacdo (continuidade de matéria) € suficientemente grande antes de
a retracdo linear na sinterizacdo dos dois feedstocks (ligas A e D) passar
a divergir entre si, conforme resultados apresentados na figura 21. Em
outras palavras, a hipdtese de que a densificacio da interface ocorre em
baixas temperaturas antes mesmo dos materiais comegarem a retrair em
taxas diferentes devido a dissociacdo do SiC (formando lubrificante
s6lido) e da difusdo dos elementos de liga Ni e Mo na matriz do ago
autolubrificante.

2) Analise critica das fases formadas na interface. Notou-se a
presenca de uma zona um pouco mais ferritica do que esperado em
funcdo da composi¢do na regido de interface de todas as combinagdes de
materiais. A estabilizacdo da ferrita se deve a difusdo do Si e expulsdo
do C contido no ferro carbonila. Utilizando simula¢des termodinamicas,
como as estudadas por Dutra (2011), poder-se-ia avaliar estreitamente a
relacdo difusdo do Si e C com a fase metalirgica formada em uma
determinada posicdo proxima da interface.

3) Para quantificar o fendmeno de transporte de Carbono via
fase gasosa poder-se-ia combinar ferro puro com a liga Fe+2SiC e
verificar se existe a presenca de perlita apds sinterizagdo no lado nio
autolubrificante e longe da interface. Deste modo também seria possivel
avaliar o qudo longe € a difusdo do Carbono através da interface.

4) Avaliacdo de topografia de fratura talvez permita embasar
melhor a proposta da falha ocorrer com deformagdo pldstica na
combinagio 2C-MIM I e 2C-MIM 111, transferindo o local de fratura
para o material liga A ao invés da interface, ¢ de modo fragil na
combinacido 2C-MIM 11, com fratura na interface. Este tipo de andlise
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talvez permita também identificar a fase desconhecida observada na
microestrutura da interface da combinagdo 2C-MIM II.

5) Acredita-se que estes materiais autolubrificantes tenham uma
soldabilidade insuficiente devido a presenca de grafita. Se pensar em
uma engrenagem, como as usadas em engrenagens de comando de
véalvula, seria bastante plausivel possuir um material de boa
soldabilidade, como ago baixa liga, no interior da engrenagem onde &
soldado o eixo e, fabricar apenas os dentes em material autolubrificante.
Isto seria um projeto interessante de ser desenvolvido pelo LabMat.



79
REFERENCIA BIBLIOGRAFICA

BAUMANN, A.; LENK, R.; MORITZ, T.; Manufacturing of ceramic-
metal compounds using multicomponent powder injection molding. 3rd
Workshop on 2 Component Powder Injection Molding. Fraunhofer
IKTS, Dresden, 24/06/2009.

BAUMANN, A.; LENK, R.; MORITZ, T.; RICHTER, H-J.;
WALCHER, H.; MAETZIG, M.; Ceramic and/or powder-metallurgical
composite shaped body and method for the production thereof. Patente
US 2010/0047557 A1, 2010.

BENERIEE, S.; JOENS, C.J.; A comparison of techniques for
processing of powder injection molded 17-4 PH Materials. World
Congress PM 2008 - Advances in Powder Metallurgy and Particulate
Materials, Part 4, pp 94, Washington, 2008.

BINDER, C.; Desenvolvimento de novos tipos de acos sinterizados
autolubrificantes a seco com elevada resisténcia mecanica aliada a baixo
coeficiente de atrito via moldagem de pds por injecdo. Tese de
Doutorado, Universidade Federal de Santa Catarina, Floriandpolis,
2009.

BINDER, C.; HAMMES, G.; SCHROEDER, R.; KLEIN, A. N.; DE
MELLO, J. D. B.; RISTOW JR., W.; BINDER, R.; Fine tuned steels
point the way to a focused future. Metal Powder Report, vol. 65, Issue 4,
pp 29-37, 2010.

CALLISTER JR., W. D.; Fundamentals of Materials Science and
Engineering, John Wiley & Sons Inc., p. 303, 2001.

CLEMENTIL, E.; RAIMONDI, D.L.; REINHARDT, W.P.; Atomic
Screening Constants from SCF Functions. The Journal of Chemical
Physics 38 (11), pp. 2686-2689, 1963.

COLPAERT, H.; Metalografia dos Produtos Siderturgicos Comuns. 4% ed.
Blucher, pp. 284, 2008.

DE MELLO, J. D. B.; KLEIN, A. N.; BINDER, C.; BINDER, R.;
Influence of sintering temperature on the tribological behavior of plasma
assisted debinded and sintered MIM self lubricating steels. Proceedings



80

of the ASME 2010 10th Biennial Conference on Engineering Systems
Design and Analysis — ESDA 2010-24245, Istanbul, 2010.

DONNET, C.; ERDEMIR, A.; Solid lubricant coatings: recent
developments and future trends. Tribology Letters, Vol. 17, N°3,
October 2004.

DOURANDISH, M.; GODLINSKI, D.; SIMCHI, A.; FIROUZDOR,
V.; Sintering of biocompatible P/M Co-Cr-Mo (F-75) for fabrication of
porosity-graded composite structures. Materials Science and
Engineering A 472, pp 338-346, 2008.

DRESCHER, C.; VELTL, G.; KOHL, M.; BUSSE, M.; PETZOLDT,
F.; Sensor application on stainless steel by sintering of powder filled
pastes. Proceedings of Euro PM 2009 — International Powder
Metallurgy Congress & Exhibition, Vol. 1, pp. 353, Copenhagen,
Denmark, 2009.

DUTRA, G.B; Thermodynamic and One-Dimensional Kinetic
Simulations applied to Material Interfaces Produced via Powder

Metallurgy Process. Tese de Doutorado. Universitit Bremen. Bremen,
Alemanha, 2011.

ERDEMIR, A.; Review of engineered tribological interfaces for
improved boundary lubrication. Tribology International 38, 249-256,
2005.

ERDEMIR, A.; Solid lubricants and self lubricating films. Modern
Tribology Handbook, Vol. 2, CRC Press, pp. 787-825, 2001.

GERMAN, R. M.; Markets, applications and financial aspects of global
metal powder injection molding (MIM) technologies. Proceedings of
PowderMet 2011 — International Conference on Powder Metallurgy &
Particulate Materials. San Francisco, 2011.

GERMAN, R.M.; Powder Metallurgy & Particulate Materials
Processing. MPIF — Metal Powder Industry Federation, USA, 2005.
GERMAN, R.M.; Sintering Theory and Practice. Wiley Interscience, 1"
Edicdo, EUA, 1996.



81

HEANEY, D.; SURI, P.; GERMAN, R. M.; Defect-free sintering of two
material powder injection molded components Part I Experimental
Investigation. Journal of Material Science, vol. 38, pp. 4869-4874, 2003.

IMGRUND, P.; ROTA, A.; SIMCHI, A.; Microinjection moulding of
316L/17-4 PH and 316L/Fe powders for fabrication of magnetic-
nonmagnetic bimetals. Journal of Materials Processing Technology 200,
pp- 259 — 264, 2008.

JOHNSON, J. L;; TAN, L. K;; SURL P.; GERMAN, R. M; Design
guidelines for processing bi-material components via powder-injection
molding. Journal of Mineral, Metals and Materials Society Vol. 55,
Number 10, pp 30-34, 2003.

LANCASTER, J. K.; Solid Lubricants. CRC Handbook of Lubrication:
Theory and Practice of Tribology, Vol. 2, Theory and Design, Booser,
E.R. (ed.), CRC Press, USA, pp. 269-290, 1984.

LE GUENNEC, Y.; DOREMUS, P.; IMBAULT, D.; AUGER, J.M.;
VALDIVIESO, J.F.; GOEURIOT, P.; Crack of multilayered
components: numerical and experimental approach. Proceedings of Euro
PM 2009 — International Powder Metallurgy Congress & Exhibition,
Vol. 3, pp. 27, Copenhagen, Denmark, 2009.

LL T.; LL Q.; FUH,J. Y. H.; YU, P. C.; LU, L.; Two material powder
injection molding of functionally graded WC-Co components.

International Journal of Refractory Metals and Hard Materials 27, pp.
95-100, 20009.

MACHADO, R.; RISTOW JR., W.; KLEIN, A.N.; MUZART, J.LR;
FREDEL, M.C.; WENDHAUSEN, P.A P.; FUSAO, D.; ALBA,P.R ;
DA SILVA, N.F.O.; MENDES, L.; Industrial plasma reactor for plasma
assisted thermal debinding of powder injection molded parts. Patente
US 7,718,919 B2, 2010.

MAETZIG, M.; WALCHER, H.; Strategies for Injection Molding
Metals and Ceramics. Advances in Powder Metallurgy & Particulate
Materials, Part 10, Orlando, 2002.



82

MANNSCHATZ, A.; Gear wheel for fuel pumps. 3rd Workshop on 2
Component Powder Injection Molding. Fraunhofer IKTS, Dresden,
24/06/2009.

MORITZ, T.; MANNSCHATZ, A.; Ceramic components for
automotive and railway applications made by two component ceramic
injection molding. Proceedings of Euro PM 2009 — International Powder
Metallurgy Congress & Exhibition, Vol. 2, pp. 123, Copenhagen,
Denmark, 2009.

PASCAL, C.; CHAIX, J-M.; DORE, F.; ALLIBERT, C.H.; Design of
multimaterial processed by powder metallurgy: processing of a
(steel/cemented carbides) bilayer material. Journal of Materials
Processing Technology 209, pp 1254-1261, 20009.

PETZOLDT, F.; Micro Powder Injection Molding — Challenges and
Opportunities. Powder Injection Moulding International Vol. 2 n°1,
March 2008.

PETZOLDT, F.; Multifunctional Parts by Two-Component Powder
Injection Moulding 2C-PIM. Powder Injection Moulding International
Vol. 4 n°1, March 2010.

PIOTTER, V.; MUELLER, T.; PLEWA, K.; RUH, A.; RITZHAUPT-
KLEISSL, H-J.; HAUSSELT, J.; Micro PIM — Present Status and
Perspectives. Proceedings of Euro PM 2009 — International Powder
Metallurgy Congress & Exhibition, Vol. 2, pp. 319, Copenhagen, 2009.

SCHROEDER, R.; Optimization of 2C-molding for MIM. Internship
Report VI — Fraunhofer IFAM. Bremen, 20009.

SIMCHI, A.; PETZOLDT, F.; HARTWIG, T.; An approach for
assessment of sintering behavior of co-injection molded PIM feedstocks
by dilatometric analysis. Proceedings of Euro PM 2005 — International
Powder Metallurgy Congress & Exhibition, Vol. 2, pp. 357-362,
Shrewsbury, 2005.

SIMCHI, A.; ROTA, A.; IMGRUND, P.; An investigation on the
sintering behavior of 316L and 17-4PH stainless steel powders for



83

graded composites. Materials Science and Engineering A 424, pp. 282-
289, 2006.

SLINEY, H. E.; Solid lubricant materials for high temperatures: A
review. Tribology International 15, pp. 293-302, 1982.

THELNING, K. E.; Steels and its heat treatment. 2nd ed. Butterworths, pp.
450, 1984.



84



85
TRABALHOS GERADOS A PARTIR DESTA PESQUISA

Calcagni, V., Schroeder, R., Klein, A.N.: Componentes multimateriais
obtidos por moldagem de pdés por injecdo. Artigo aceito para
apresentacdo oral no XVII Congresso Nacional de Estudantes de
Engenharia Mecénica - 02 a 06/08/2010 — Vigosa — MG — Brasil.

Schroeder, R., Klein, A.N., Binder, C., de Mello, J.D.B.: Internal
lubricant as an alternative to coating steels. Metal Powder Report 65,
No. 7, pp. 24-31, Novembro 2010.

Schroeder, R., Binder, C., de Mello, J.D.B., Klein, A.N.: Combining
new self lubricating steel with carbonyl iron by MIM. Artigo aceito para
apresentacdo no formato de poster no congresso EURO PM 2011:
International Powder Metallurgy Congress & Exhibition — 09 a
12/10/2011 — Barcelona — Espanha.

Schroeder, R., Klein, A. N., Binder, C., Ramos Filho, A. I.: Powder
Injection Molding of Multifunctional Parts — Self Lubricating Steel
Combined with Plain-Carbon Steel. Artigo aceito para apresentacio oral
no congresso PTECH 2011 — Eighth International Latin American
Conference on Powder Technology — 06 a 09/11/2011 — Floriandpolis —
Brasil.



