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Resumo

Resumo

Um dos revestimentos mais promissores desenvolvidos no ambito das atividades
do CEMUC / IPN para aplicagdes mecénicas, onde se pretende elevada dureza e baixo
coeficiente de atrito, € o sistema W-Ti-N. Foi otimizada a deposicao deste sistema tendo sido
selecionados dois revestimentos, depositados com diferentes fluxos de azoto, para estudo do
comportamento tribolégico em ambientes com diferentes temperaturas. O objetivo deste
trabalho foi estudar o comportamento triboldgico destes dois revestimentos e relacionar os
resultados com as suas carateristicas. Os revestimentos foram produzidos por pulverizacao
catdédica em magnetrdo no modo reativo.

Apo6s a caracterizacdo da composicdo quimica, estrutura e propriedades
mecénicas dos revestimentos, o estudo foi focado na realizagéo de ensaios do tipo SRV na
configuracdo de pino-disco. Depois do ensaio triboldgico, as amostras foram caraterizadas
no sentido de compreender 0s mecanismos de atrito e desgaste. Foi verificado que a diferente
composi¢do quimica ndo induziu variagdes estruturais significativas nem grandes diferencas
nos valores de coesdo/adesdo dos revestimentos ao substrato. Por outro lado, os valores de
dureza do revestimento com menor teor de azoto foram maiores, 31 GPa contra 25 GPa do
outro revestimento o que, de algum modo, influenciou o comportamento tribologico. Com
efeito, verificou-se que, nas condi¢Ges ensaiadas, ndo existe uma reducdo do coeficiente de
atrito face a solugdes ndo revestidas. Os resultados da amostra com menor teor em azoto
foram melhores, j& que o coeficiente de atrito € na maior parte dos casos ligeiramente
inferior. JA4 no comportamento ao desgaste, hd uma clara vantagem na utilizacdo dos
revestimentos com uma diminuicédo significativa do coeficiente de desgaste em relagdo as
amostras ndo revestidas. Uma vez mais, 0 revestimento com menor teor em azoto obteve um

melhor resultado.

Palavras-chave: Filmes W-Ti-N, Revestimentos duros, Dureza,
Coeficiente de atrito, Comportamento triboldgico.
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Abstract

Abstract

Within the activities of CEMUC / IPN, one of the most promising coatings
developed for mechanical applications, where high hardness and low friction are required,
is from the W-Ti-N system. The deposition of this system was recently optimized and two
coatings deposited with different nitrogen fluxes have been selected for studying the
tribological behavior in lubricated conditions at increasing temperatures. Therefore, the
objective of this work was to study the tribological behavior of these two coatings and to
relate the wear and friction results to their characteristics. The coatings were deposited by
magnetron sputtering in reactive mode.

Firstly the coatings were characterized concerning chemical composition,
structure and mechanical properties. Then, the study was focused on the tribological testing
by SRV. After testing, the samples were analyzed in order to understand the mechanisms of
friction and wear. It has been found that the different chemical composition did not induce
significant structural changes or large differences in the adhesion of the coating to the
substrate. On the other hand, the hardness decreased slightly for the coating with higher
nitrogen content, which influenced the tribological behavior. Generally, there was no
improvement in the friction coefficient comparing with uncoated samples. The harder
coating showed better results, since the value of friction is slightly lower. On the other hand,
the wear is much lower in coated samples when compared to uncoated ones. Again, the

harder coating achieved a better result.

Keywords W-Ti-N sputtered films, Hard coatings, Hardness, Friction
coefficient, Tribological behaviour.
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Introducao

1. INTRODUCAO

Com a concorréncia dos mercados e sistemas de produgéo a aumentar, aliado ao
facto do aumento das restricGes ambientais sobre o uso de lubrificantes liquidos, é necessario
desenvolver solucdes a nivel da engenharia de materiais que satisfacam todos os requisitos
requeridos. Nos ultimos anos tem havido um incremento da utilizacdo de revestimentos de
superficie de forma a aumentar as propriedades mecéanicas. Como exemplo disto temos as
ferramentas de corte utilizadas em maquinagem e também os pungdes utilizados na
estampagem. Nestes casos sdo necessarias superficies de elevada resisténcia mecéanica, uma
vez que por vezes nao é facil efetuar uma lubrificacdo adequada. Se o desgaste destes
componentes for significativo, surgem problemas precisao dimensional.

Os revestimentos do tipo W-Ti-N depositados por pulverizacdo catédica por
magnetrdo no modo reativo representam uma boa opc¢do para situacbes de solicitacbes
severas, uma vez que possuem excelentes propriedades tanto mecanicas como quimicas.

O trabalho estd organizado em 5 capitulos que mostram a forma como foi
abordado o assunto e descrevem as etapas realizadas no decurso do estudo realizado.

No primeiro capitulo é feita uma introducdo ao tema em estudo, a desenvolver
nos capitulos seguintes.

No segundo capitulo é apresentada uma pequena revisdo do desenvolvimento do
revestimento de W-Ti-N, seguida de uma proposta pratica de aplicacdo deste tipo de
revestimento. E ainda, feita uma revisdo do estudo da tribologia e finalmente uma revisdo
do método de deposicao utilizado.

No terceiro capitulo sdo apresentadas as técnicas e os procedimentos utilizados
para a obtencao do revestimento e a sua caraterizagéo.

O quarto capitulo é o capitulo de anéalise e discussao de resultados. Neste capitulo
sdo abordadas as caracteristicas basicas dos revestimentos e por fim as propriedades
mecanicas e triboldgicas.

Por fim, sdo apresentadas as conclusdes, num resumo sucinto, das principais

caracteristicas observadas neste estudo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Desenvolvimento do Sistema W-Ti-N

Cada vez mais, existe uma necessidade de aumentar a produtividade e diminuir
0s tempos de paragem nos componentes mecanicos. O recurso a tratamentos de superficie
tem vindo a aumentar a grande escala, ja que € nas superficies onde se iniciam grande parte
dos problemas dos componentes mecanicos, quer seja falhas por fadiga, corrosdo ou
desgaste. Por este motivo, nos ultimos anos cada vez mais se tem recorrido aos revestimentos
duros. O Ti-N foi o primeiro sistema de revestimentos a ser estudado mais exaustivamente
e por consequéncia a ser comercializado em grande escala. Devido a problemas como: a falta
de estabilidade estrutural, a baixa resisténcia a corrosdo a temperaturas elevadas e a
necessidade de obter revestimentos com maior dureza, foram desenvolvidos novos sistemas
que pudessem obter um melhor desempenho do que o Ti-N, nomeadamente Cr-N , Ti-C-N
e Al-N. Nas ultimas duas décadas foi efetuado muito trabalho de pesquisa baseado no
sistema W-Ti. O bom comportamento térmico deste sistema fazia dele uma boa op¢do como
barreira de difusdo em circuitos elétricos, principalmente quando estdo envolvidas elevadas
temperaturas e densidades de corrente [ 1 ], [ 2 ]. O tungsténio serve de barreira de difuséo
atémica e o titnio previne a difusdo nas fronteiras de grdo. Para além disso, o titdnio também
permite aumentar a resisténcia a corrosao e a adesao do revestimento. A introducédo de azoto
formando assim o sistema W-Ti-N permite baixar ainda mais o coeficiente de difuséo, ja que
0s atomos de azoto ficam situados em zonas de defeitos e nas fronteiras de gréo.

O uso de lubrificantes liquidos de uso industrial, tem causado sérias
preocupacdes a nivel do impacto ambiental [ 3 ]. As mais recentes diretivas Europeias [ 4 ]
impdem restrices severas quer a nivel das composi¢des dos lubrificantes (sem produtos
toxicos), quer ao nivel das quantidades utilizadas. Em muitas aplicagdes mecéanicas como o
processo de estampagem, ferramentas de corte e moldagdo por injecdo, as tensdes de
contacto envolvidas nos elementos em movimento sdo muito altas o que leva a que seja

fundamental manter uma quantidade “critica” de lubrificante. Se isto ndo for garantido iréo
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inevitavelmente existir problemas de adesédo, principalmente quando se trata de materiais
ducteis, e desgaste prematuro por abrasao devido as particulas provenientes da adesao, o que
leva a um aumento do coeficiente de atrito. Os revestimentos de W-Ti-N apresentam
resultados tribolégicos muito positivos utilizando uma quantidade muito pequena de
lubrificante.[ 3 ]. Na estampagem a quantidade utilizada de 6leo protetor de corroséo é de
2 g/m?. Mesmo com uma quantidade 4 vezes inferior, o comportamento tribolégico mantem-
-se constante para as amostras revestidas. Este € um sinal evidente da elevada eficiéncia

deste revestimento.

2.2. Aplicagao do Sistema W-Ti-N Em “Touches” de
Valvulas

Na grande maior parte dos motores de combustdo interna, a entrada e saida de
gases da camara de combustdo é possivel devido a abertura das valvulas de admissdo e de
escape, respetivamente. Esta abertura tem de ser sincronizada com a posi¢do do pistdo, de
forma a ndo ocorrer interferéncia. O mecanismo mais utilizado para este sistema é do tipo
came-seguidor, no qual o seguidor € um conjunto de “touches” e ndo o contacto direto com
as valvulas. O sistema de abertura de valvulas contribui 6-10% da energia total perdida no
funcionamento de um motor e é estimado que aproximadamente 85% da energia perdida no
sistema de valvulas é proveniente do contacto entre a came e a “touche” [ 5].

Tendo em conta estes valores e as preocupagdes dos construtores em diminuir
0S CONSUMOS e por conseguinte as emissdes de gases dos seus motores, tem-se investigado
formas de diminuir a energia dissipada nestes componentes. Possiveis formas de diminuir
esta energia sdo a diminuicdo da massa sujeita a movimento alternativo e a diminuicéo da
pré-carga da mola responsavel pelo fecho da valvula. Esta Gltima acarreta um problema, ja
gue com o aumento do regime de rotagdo do motor o fecho da vélvula ndo é feito de forma
conveniente, o que leva a perdas de energia de outras formas. Uma solugéo que j& foi testada
[ 5] foi a manipulacédo da superficie da “touche”, uma vez que tém uma geometria bastante
simples, comparativamente com a da came. O polimento da “touche” apresentou resultados
interessantes enquanto que a adi¢do de um revestimento do tipo DLC (do inglés Diamond

Like Carbon) a superficie polida ndo trouxe vantagem alguma.
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Tendo em conta as excelentes propriedades do revestimento W-Ti-N,
nomeadamente a excelente resisténcia ao desgaste e 0 bom comportamento tribolégico, em
relacdo ao coeficiente de atrito em condic6es de baixa lubrificacdo, € um bom candidato para

ser utilizado no revestimento das “touches”.

2.3. Tribologia

O termo tribologia, deriva do grego tribos que significa friccdo ou desgaste e
surgiu nos meados do século XX. Trata-se da ciéncia que se foca no desgaste, atrito e
lubrificacéo de superficies em movimento relativo entre si [ 8 ]. A tribologia na sua forma
mais tradicional, j& existe desde os primdrdios da historia. [ 7 ]. Existem muitos exemplos
documentados de como civilizagdes antigas utilizavam técnicas para criar superficies de
baixo atrito para, por exemplo, movimentar cargas.

O desgaste é a maior causa de desperdicio de material e perda de rendimento nas
construcdes mecanicas. Qualquer reducdo no desgaste conduz a grandes poupancas. A
principal causa de desgaste e de energia dissipada € o atrito. E estimado que um terco da
energia no mundo é dissipada por atrito de uma forma ou outra [ 7 ]. Posto isto, torna-se
claro a enorme importancia do estudo de superficies em contacto de forma a otimizar o

funcionamento de sistemas mecanicos.

2.3.1. Atrito

O atrito pode ser definido como uma forga que se opde a0 movimento entre duas
superficies em contacto. Leonardo Da Vinci (1452 — 1519) [ 8 ] propds que a forca de atrito
verificada num sistema em movimento € proporcional a for¢ca normal entre os corpos e a
constante de proporcionalidade € o coeficiente de atrito. O coeficiente de atrito depende do
par de materiais em contacto e outros parametros como: a temperatura; a humidade; a
velocidade e do lubrificante, mas ndo depende da area em contacto.

Os valores absolutos da forga de atrito ndo podem ser previstos, mas € possivel
definir gamas de valores nos quais é esperado encontrar um determinado par de materiais
em determinadas condigdes. E de prever que duas superficies com baixas tensdes superficiais

que rolam entre si, terdo um baixo atrito e no caso de dois metais macios a forca de atrito
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sera superior. Elevadas forcas de atrito sdo normalmente acompanhadas por deformacéo

plastica nas superficies.

2.3.2. Desgaste

O desgaste é o fendmeno de remocédo de material devido ao movimento relativo
entre duas superficies. Praticamente todas as méaquinas perdem durabilidade e fiabilidade
devido ao desgaste, que apesar de ser um processo lento é continuo. Por tudo isto, o controlo
de desgaste é fundamental para criar sistemas mais fiaveis no futuro.

Existem vérios tipos de desgaste como ilustra a Figura 2-1 [ 8 ] que séo: desgaste
adesivo; desgaste abrasivo; desgaste por fadiga e desgaste corrosivo [6],[14],[15].

A
/“ﬁ‘ ’t\‘«hh \ | o

Adesivo Abrasivo

— =

= / |
\ PN T T

Fadiga Corrosivo

Figura 2-1 Tipos de desgaste.

Desgaste adesivo — é provocado quando duas superficies deslizam ou rolam entre
si. No caso de dois metais apds a retirada da pelicula de 6xidos, os &tomos que os compdem
ficam em contacto. Nestas condicGes, é possivel que através das poderosas forcas de atracdo
atdbmica possam provocar uma espécie de soldadura superficial localizada. A continuacéo do
movimento vai provocar o arrancamento de fragmentos do metal mais macio e a sua
deposi¢do no metal mais duro.

Desgaste abrasivo — acontece quando um objeto solido e carregado contra
particulas de um material com maior ou igual dureza. A maior dificuldade da sua prevencao
é perceber o tipo de mecanismo de desgaste envolvido. O desgaste abrasivo pode ser dividido

em desgaste a dois e a trés corpos. Desgaste abrasivo a dois corpos é o que acontece quando
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se usa uma folha de lixa, na qual as particulas abrasivas se encontram rigidamente fixas a
superficie da lixa. No desgaste abrasivo a trés corpos, existem particulas soltas no meio de
duas superficies. Estas podem ser adicionadas como acontece no polimento com pasta de
diamante, ou podem ser particulas de desgaste provenientes de um prévio desgaste adesivo
e que ficam na interface.

Desgaste por fadiga — ocorre quando existem esforcos ciclicos entre os materiais.
O desgaste neste caso acontece pela propagacdo de fissuras que leva a formacdo de
fragmentos de desgaste. Ja que a propagacdo das fissuras é a fase mais importante, o fator a
determinar neste tipo de desgaste é o nimero critico de ciclos.

Desgaste corrosivo — ocorre devido a reagdes quimicas ou eletroquimicas com o

meio em que se encontram, seja ele liquido ou gasoso.

2.3.3. Lubrificagao

A lubrificacdo consiste na criacdo ou introducéo de uma camada gasosa, liquida
ou sélida [ 7 ], de forma a aumentar a suavidade do movimento entre duas superficies em
contacto, evitando a sua deterioracéo.

Foi encontrado num tamulo egipcio 0 que parece ser 0 primeiro registo de um
tribologista em acéo [ 8 ]. A Figura 2-2 mostra um conjunto de homens a arrastar uma estatua
sobre trends. Junto aos pés da estatua pode-se observar um homem a deitar um liquido no
caminho do trend. Desta forma, o transporte é feito sem necessidade de aplicar uma forca

tdo elevada, ja que a forca de atrito € reduzida devido a introducdo do lubrificante.

2 S AT A DU L5 24 —ATTY 3/

4 -

A .t

' o E. \ f’[ P .3

€ i T AT P OLIL = - 145 -IX.'.:IVU’F.{
-

Figura 2-2 Pintura egipcia que demonstra a utilizagdo de lubrificante.
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Com o aumento da preocupacao do impacto ambiental a nivel mundial, existe
cada vez mais, um aumento na investigacdo em formas de reduzir ou eliminar a utilizagéo
de lubrificantes. A utilizacdo de revestimentos duros é uma possibilidade para a resolucao
de grande parte destes problemas, j& que mesmo que ndo se reduza o coeficiente de atrito,
reduz-se significativamente o desgaste o que significa que é possivel obter o mesmo

desempenho das solucbes nédo revestidas utilizando uma menor quantidade de lubrificante.

2.4. Técnica de Deposicao Fisica em Fase de Vapor

Nos Ultimos anos a utilizagdo das técnicas designadas como “ndo convencionais”
tem vindo a aumentar, nomeadamente no que diz respeito ao desenvolvimento e
aperfeicoamento de técnicas para o tratamento de superficies. Isto deve-se a necessidade de
otimizar os sistemas das mais variadas areas cientifico/tecnoldgicas.

A modificagdo de superficies, mais concretamente os revestimentos, tratam-se
de um conjunto de processos fisico quimicos aplicado a superficie dos mais variados
materiais de forma a conferir-lhes as propriedades requeridas para uma determinada funcéo,
quer seja a nivel de propriedades mecanicas ou mesmo por questbes de estética. As
propriedades de uma determinada superficie revestida dependem das suas caracteristicas
fisicas, quimicas e da espessura do revestimento. Estas caracteristicas estdo diretamente
ligadas ao processo pelo qual se efetuou a deposicdo do revestimento.

De entre as varias técnicas de deposicéo, para este estudo foi usada a técnica de
deposicao fisica em estado de vapor [ 9], j& que é requerido um revestimento que apresente
uma boa adeséo e boas propriedades mecanicas. Esta técnica ndo provoca um aquecimento
significativo no substrato, o que é desejavel, de forma a ndo ocorrerem alteragdes estruturais
no substrato e ndo introduzir tensdes entre o substrato e o revestimento, devido aos diferentes
coeficientes de expansdo térmica.

As técnicas de PVD (do inglés Physical Vapor Deposition) seguem basicamente
trés passos: a criacdo das espécies gasosas; 0 transporte das mesmas até ao substrato e a

condensacdo na superficie do substrato para a formacao do revestimento.
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2.4.1. Pulverizagao catddica

De entre a grande familia das técnicas de PVD, a pulverizacao catodica destaca-
-se pela sua versatilidade, ja que permite obter revestimentos com espessuras que vao de
alguns nandémetros, até alguns micrometros [ 9 ], podendo ser utilizada nos mais variados
tipos de materiais com diferentes caracteristicas fisicas, além da possibilidade de ser
utilizada em substratos com geometria complexa como, por exemplo uma broca.

A pulverizacdo catddica € um processo de vaporizacdo ndo térmico, no qual os
atomos dos alvos sdo ejetados devido a troca de quantidade de movimento, associado ao
bombardeamento da superficie de particulas altamente energéticas. Para isso € introduzido
um gas no interior da cdmara de deposi¢do, normalmente argon, que por meio de uma
diferenca de potencial, sequida de uma descarga luminescente ou plasma € ionizado e desta
forma, os iBes sdo atraidos para os alvos. As principais vantagens desta técnica sdo as

seguintes:

A versatilidade, na medida em que permite a obtencdo de
revestimentos numa grande variedade de materiais;

e A elevada adesdo do revestimento ao substrato;

e A flexibilidade, ja que permite o revestimento de superficies com
geometrias diversas;

e A reprodutibilidade, tendo em conta que é possivel controlar os
parametros de deposicdo, de tal forma que, é possivel obter filmes
sempre com as mesmas caracteristicas.

Os inconvenientes prendem-se com o fator de forma, ou seja, a impossibilidade
de revestir superficies que ndo sdo visiveis pelos atomos. Outro inconveniente é o facto de
esta técnica exibir uma baixa taxa de deposicdo, devido a baixa eficiéncia do plasma.

A utilizacdo de uma fonte magnetrdo foi uma solucéo para o aumento da taxa de
deposicdo. Esta técnica consiste em criar um campo magnético paralelo ao alvo o que faz
com que os eletrdes permanecam na sua vizinhanga e percorram as linhas de campo, o que
aumenta a probabilidade de colisdo dos eletrdes com os atomos aumentando assim, a
ionizacdo e densidade do plasma. Esta técnica tem como desvantagem uma reduzida
utilizacdo do alvo j& que o desgaste € muito superior na zona onde o plasma se concentra. A

Figura 2-3 apresenta uma representacdo esquematica da camara de deposicéo.
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Campo
magnético

3

Porta

Magnetrdo substratos

Figura 2-3 Representacdo esquematica da cdmara de deposigado.
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3. TECNICAS, PROCEDIMENTOS E MATERIAIS

3.1. Equipamento de deposicao

O equipamento de pulverizacdo catddica utilizado na producdo dos
revestimentos € um modelo UDP 650 semi-industrial produzido pela Teer Coatings, Ltd..
Este equipamento é constituido por quatro alvos, por um porta-substratos rotativo e por um
sistema de introducdo de gases. Também possui um sistema de vacuo que permite obter
pressdes da ordem dos 10 Pa. O fluxo de gases € controlado por um fluxémetro que permite
controlar a entrada de quatro gases em simultaneo. O equipamento possui ainda um software,

que permite controlar todo o processo em geral.

3.1.1. Condigdes de deposicao

A deposicdo dos filmes realizou-se com recurso a quatro alvos retangulares de
dimensdes 175 mm x 380 mm.

O alvo numero 1 é composto por titanio e por 24 pastilhas de tungsténio de 20
mm de didmetro. O ndmero 2 é apenas composto por titanio e 0 nimero 3 é composto por
titdnio, 8 pastilhas de tungsténio de 40mm e 8 pastilhas de 25mm. Finalmente o alvo 4 é
composto por titanio e tungsténio em partes iguais.

O primeiro passo na deposicdo é a limpeza dos alvos e do substrato. Sdo limpos
em primeiro lugar os alvos nimero 1 e 3 durante 10 minutos e seguidamente os alvos 2 e 4
também durante 10 minutos. Sdo limpos apenas dois de cada vez porque os shutters que
impedem a contaminacgéo do substrato durante a limpeza apenas tapam dois alvos.

De seguida é depositada uma intercamada de titanio aplicando uma poténcia de
2000W ao alvo 2 e uma polarizagdo de -50V ao substrato, durante 10 minutos e com uma
atmosfera de 40 sccm de argon. Depois de depositada a intercamada é feita uma transigédo
de Ti para W-Ti-N durante 5 minutos. E neste passo que diferem os dois revestimentos. No
revestimento W-Ti-N 1 esta camada de transic¢éo é depositada com 33 sccm de argon e 27,5
sccm de azoto. No revestimento W-Ti-N 2 a camada de transicdo é depositada com 32,2

sccm de argon e 23,5 sccm de azoto
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Por fim séo depositados os revestimentos de W-Ti-N aplicando uma poténcia de
2000W aos alvos 1, 3, e 4 e 700W ao alvo 2, com 33 e 32,2 sccm de argon e 25,7 e 23,5
sccm de azoto durante 30 minutos, respetivamente para os revestimentos W-Ti-N 1 e W-Ti-
N 2. Todo este processo ¢ efetuado a uma pressdo de aproximadamente 3x107 mbar.
A Figura 3-1 mostra o interior da cdmara de deposi¢do
~ah § o

Figura 3-1 Interior da cdmara de deposigao.

3.1.2. Substratos

Neste estudo foram utilizados 3 tipos de substrato: aco 100Cr6; aco rapido M2;
e silicio, devido aos diferentes testes de caracterizacdo nos quais vao ser usados. Os de aco
100Cr6 tém @16 x 4 mm e os de aco rapido M2 tém @25 x 7.9 mm. Os substratos de aco,
antes de ser efetuada a deposicao, foram polidos com lixas de granulometria decrescente de
320 a 1200 mesh, e posteriormente polidos com uma suspensdo liquida de p6 de diamante
de 3 um. Os substratos de silicio ja tinham a superficie polida. Ap6s o polimento todos 0s
substratos foram limpos por ultra-sons em banho de acetona e alcool durante 15 minutos.

As amostras foram fixas ao porta-substratos com cola de prata devido a esta ser
condutora.
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3.2. Dureza e Mddulo de Elasticidade

Uma das propriedades mais importantes de um material é a dureza,
principalmente no que toca a construgdo mecanica. Esta pode ser definida como a resisténcia
que um determinado material oferece a deformacéo plastica.

Para determinar a dureza de filmes finos, é necesséario utilizar indentadores de
dimensdo adequada, ja que se a indentacdo for demasiado profunda os valores obtidos vao
ser influenciados pela dureza do substrato. Devido a este facto foi utilizada a técnica de
nanodureza com um indentador Berkovich num equipamento da Micro Materials Nano Test
Paltform, que permite a aquisi¢do, registo e tratamento de dados.

A dureza (H) é determinada pelo quociente da carga maxima aplicada no ensaio

(Pnax) € @ area projetada na superficie da amostra (A.) como mostra a equacao (3.1)

Pmax
H= . 3.1
A (3.1)

Foram efetuadas 23 indentagBes em cada amostra com uma carga maxima de
15mN. A aplicacdo desta carga ¢ feita da seguinte forma: a carga aumenta progressivamente
desde o inicio até a carga maxima, isto demora 30 segundos. Depois de chegar a carga
maxima mantem-se durante 30 segundos. O descarregamento € feito também
progressivamente durante 30 segundos até que esteja a 10% da carga méaxima, posicéo onde
fica durante outros 30 segundos e s6 depois se efetua a descarga completa. Posteriormente
foram medidos os deslocamentos do indentador para cada carga aplicada.

A recuperacdo elastica na indentacdo esta diretamente relacionada com o moédulo de
elasticidade do revestimento, sendo entdo possivel determina-lo através do mdédulo de
elasticidade reduzido, equacdo (3.2), que nos é dado como resultado do ensaio.

1 1-v? 1-0v?

= i _ (3.2)
E - E ' E

Sendo:
E, — Mddulo de elasticidade reduzido (GPa);
v; — Coeficiente de Poisson do indentador;
E; — Modulo de elasticidade do indentador (GPa);
v — Coeficiente de Poisson do revestimento;

E — Modulo de elasticidade da amostra.
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O modulo de elasticidade foi determinado considerando o coeficiente de Poisson
do revestimento de 0,3. O indentador é de diamante logo o coeficiente de Poisson é 0,07, e
0 médulo de elasticidade 1140 GPa [ 10].

3.3. Indentagdo Deslizante (Scratch test)

A adesdo dos revestimentos aos substratos € uma caracteristica que em
aplicaces mecéanicas é muito importante no que diz respeito ao desenvolvimento de
revestimentos.

Uma das formas mais utilizadas, desde a sua implementacéo, de avaliar a adeséo
¢ a indentacdo deslizante. A metodologia deste teste consiste em realizar um risco na
superficie, utilizando para isso um indentador que exerce uma carga normal a superficie

enquanto a mesa se movimenta em relagéo ao indentador como mostra a Figura 3-2 [ 11 ].

Applied load
Constant
Progressive
Incremental

Tangential Force l

Friction coefficient Indenter
Diamond

Rockwell

\\i\)// Sphercal

Displacement —— "
Linear
Reciprocating

Figura 3-2 Funcionamento do equipamento de Scratch test.

Os indentadores podem ter varias formas e tamanhos e as cargas podem ser

aplicadas com um aumento progressivo ou em degraus.
O equipamento usado neste estudo, da marca CSEM Revestest Figura 3-3, utilizaum
indentador de diamante do tipo Rockwell C com 200 um de raio de curvatura na ponta, no

qual ao longo da realizagéo do ensaio a carga vai aumentando progressivamente.
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Figura 3-3 Equipamento de Scratch test.

Pela analise do risco efetuado ao microscépio, conhecendo as condigdes do
ensaio, é possivel verificar onde ocorreram falhas, que sdo normalmente divididas em dois
tipos:

e Coesivas — ocorrem no interior do revestimento ou do substrato devido a
falta de coeséo;

e Adesivas — ocorrem na interface entre o revestimento e o substrato. Estas
falhas sdo mais catastréficas, o que leva a falha do dispositivo revestido
em servico.

Foi realizado um ensaio de teste com carga de 0 até 50 N e verificou-se que até
aproximadamente 25 N ndo existia nenhum tipo de falha e que a 50 N ainda ndo ocorria
falha adesiva. Apds este teste foram realizados ensaios com os pardmetros descritos na
Tabela 1.

Tabela 1 Parametros do teste de indentagdo deslizante.

Forca normal aplicada (N) 15a70
Velocidade de avan¢o (mm/min) 10
Taxa de aumento de carga (N/mm) 10
Numero de testes por amostra 2
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3.4. Calotest

O calotest € um teste bastante simples mas eficaz, que permite determinar a espessura
do revestimento. Este teste consiste em colocar uma esfera de didmetro conhecido a rodar
em contacto com a superficie revestida, na qual é colocada uma solugéo abrasiva composta
por pasta de diamante. Neste caso foi utilizada uma esfera de 30 mm com pasta de diamante
de 1 um rodando durante 60 segundos a 300 rpm No final do ensaio a zona de desgaste ¢ da
forma de uma calote esférica e calculando os parametros x e y, Figura 3-4, é possivel calcular

a espessura do revestimento através da equagao (3.3).

Figura 3-4 Método para a determinac¢do da espessura do revestimento.

XXy
_ _ 3.3
e= ) (3.3)

Sendo:
e — Espessura do revestimento (um);
x e y — Comprimentos indicados na Figura 3-4 (um);

D — Diametro da esfera utilizada no teste (um).
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3.5. Ensaio Tribologico SRV

Os ensaios de desgaste em movimento alternativo sdo muitas vezes utilizados
segundo normalizagéo adequada (ASTM D 6425-99 Standard Test Method for Measuring
Friction and Wear Properties of Extreme Pressure Lubricating Oils Using A High-
Frequency, Linear-Oscillation (SRV) Test Machine) e sdo conhecidos na literatura como
ensaios SRV. De agora em diante esta serd a denominacdo utilizada para lhes fazer

referéncia.

3.5.1. Funcionamento do SRV

O equipamento de SRV é um Optimol Instruments GmbH. e trata-se de um
método de oscilacdo linear de alta frequéncia. Este método utiliza uma esfera animada de
um movimento com amplitude, frequéncia e carga constante contra um disco que foi
previamente lubrificado na zona onde se efetuara o contacto.

Os testes de deslizamento alternativo séo utilizados com o objetivo de simular
as condicdes que ocorrem frequentemente em aplicacdes reais. Por este motivo é importante
selecionar os parametros de ensaio de forma a simular o melhor possivel essas situacdes.
Com o conhecimento adquirido é possivel posteriormente prever os tempos de vida dos
componentes em Servico.

A Figura 3-5 apresenta um esquema representativo dos componentes que
constituem a camara de ensaios dum equipamento SRV [ 16 ]. Os componentes sdo: um
bloco de recegéo das amostras firmemente montado na cAmara de ensaios (1); um dispositivo
piezoelétrico, que permite medir a forca de atrito e consequentemente o coeficiente de atrito
(2); um suporte para o disco a ensaiar (3), no qual esta montado um sistema de controlo de
temperatura, constituido por uma resisténcia elétrica (4) e um termopar (5); 0s veios que
induzem o movimento oscilatério (6), utilizando para isso um atuador eletromagnético ja
que assim 0 movimento oscilatorio efetua-se de uma forma suave e um suporte para a esfera
de teste montado na extremidade inferior do veio vertical (7). Na extremidade superior é
montado o sistema de carregamento (8). O disco (9) e a esfera (10) sdo montados nos seus

respetivos suportes. No veio da direita € acoplado um sensor de deslocamento.
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Figura 3-5. Representacdo esquematica da cdmara de ensaios da SRV.

Na maioria dos casos, o disco é utilizado como amostra inferior enquanto a amostra

superior pode ser uma esfera, um cilindro ou outro disco dependendo se a finalidade for

simular uma carga pontual, linear ou superficial respetivamente. Dependendo do estudo a

efetuar, pode ser revestido o disco, 0 contra-corpo ou ambos. Na maioria dos casos, o contra-

-corpo escolhido ¢ a esfera ja que diminui os problemas de alinhamentos.

O par triboldgico deve estar rigidamente montado e assente sobre 0 mesmo

plano, para evitar no caso do disco o escorregamento e no caso da esfera a inverséo de

direcdo. Se estas condicOes ndo forem verificadas, os resultados de desgaste observados

serdo bastante superiores aos obtidos em condigdes normais.

3.5.2. Procedimento

e Utilizando luvas resistentes a solventes, limpa-se a esfera, 0 suporte da

esfera e o disco, com papel embebido com alcool e seguidamente em

Augusto Filipe Andrade Pereira

17



Técnicas, Procedimentos e Materiais

acetona. De seguida introduz--se o disco e a esfera na limpeza por
ultrassons durante 10 minutos. Por Gltimo, seca-se a esfera, o suporte da
esfera e o disco;

e Depois de verificar que o dispositivo de carregamento esta na posicao
minima, coloca-se a esfera no suporte da esfera e monta-se o conjunto na
camara de ensaio;

e Posteriormente, coloca-se uma gota de 0,03 mL no disco na zona onde
se vai produzir o contacto;

e E introduzido o disco na cAmara de ensaios;

e O sistema de aquecimento é ligado e a temperatura ajustada para a
desejada;

e Seguidamente, aplica-se uma carga para garantir que as superficies estdo
em contacto no inicio do teste;

e Depois de estabilizada a temperatura, inicia-se o teste;

e ApGs o temporizador comecar a contar, inicia-se a aquisicao de dados.
Neste momento regula-se a amplitude de oscilacdo para o valor
pretendido;

e Durante os primeiros 60 segundos aumenta-se a carga progressivamente.

3.5.3. Condig¢oes de ensaio
Os ensaios de deslizamento alternativo foram realizados com as seguintes
condicdes:
L=40N, f =50 Hz, [ =1 mm, t =7260 s.

Sendo:
L — Carga normal aplicada (N);
f — Frequéncia de oscilagéo (Hz);
[ — Comprimento do percurso (mm);
t — Tempo de ensaio (S).
Em relagdo aos pares tribologicos utilizados nos ensaios, foram adotadas trés

diferentes configuracoes:
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e Esfera revestida contra disco de ago ndo revestido;
e Esfera de aco ndo revestida contra disco revestido;
e Esfera e disco de aco nédo revestidos.

Os ensaios foram realizados em cada uma das trés configuracdes acima descritas
as temperaturas de 50, 80, 120 e 150 °C. As amostras foram lubrificadas na zona de contacto
com uma gota de um 6leo fornecido pela Optimol Instruments GmbH (2.13).

Estas condicbes de temperatura, principalmente as primeiras trés sdo as que
ocorrem frequentemente num motor de combustdo interna, enquanto a ultima ja seria uma

situacdo extrema.

3.5.4. Calculo do desgaste e atrito
As zonas de desgaste foram avaliadas tanto nas esferas como nos discos através
da utilizacdo do microscopio otico de forma a calcular os volumes removidos e o coeficiente

de desgaste, K. Este parametro é dado pela equacéo (3.4):

\%4
K= o (3.4)

Em que:
V — Volume removido por desgaste (m®);
s — Distancia percorrida pela esfera no disco (m).

O volume removido por desgaste, no caso dos discos, foi calculado pelo produto da
area da seccdo transversal da pista de desgaste pelo seu comprimento. Para obter a area da
seccao transversal, foram realizadas 3 medic¢des do perfil por perfilometria. Seguidamente,
os perfis foram digitalizados e através do programa de edicdo de imagem AxioVision foi,
possivel quantificar a area de cada perfil, Figura 3-6, e calculou-se a média aritmética das

mesmas.
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Figura 3-6. Cdlculo da 4rea da secgdo transversal através do AxioVision.

O volume removido por desgaste nas esferas ¢ considerado como uma calote
esférica [ 12 ]. Assim o volume pode ser calculado através da equagao (3.5)

1 d?
V=Eanh2(3xRo—h);h=R0— RZ — 52‘". (3.5)

Em que:
h — Altura da calote esférica (m);
R, — Raio da esfera (m);
d.qr — Didmetro da superficie desgastada (m).
A distancia total percorrida da esfera sobre o disco pode ser calculada pela
equacao (3.6)

s=2XIxXfXxt. (3.6)

A forca de atrito cinético medida pelo sensor de carga € registada ao longo de
todo o ensaio pelo computador, o que permite calcular o coeficiente de atrito cinético. Este
é obtido pela razdo entre a forca tangencial medida pelo sensor e a carga normal aplicada,

equacéo (3.7)
F,
e = I“ (3.7)
Sendo:

u. — Coeficiente de atrito cinético;

F, — Forca de atrito (N).
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3.6. Perfilometria

Os perfis da seccédo transversal das pistas de desgaste foram obtidos com um
rugosimetro da MAHR, modelo Pherthometer com uma cabeca Gtica (Mahr Perthen
Focodyn), que através de um feixe de laser mede a distancia do dispositivo até a superficie
e com uma cabeca mecéanica com uma resolucdo vertical maxima de 1 nm. A agulha tem
uma ponta de diamante que faz o varrimento sobre a superficie da amostra efetuando uma

forca de 1,2 mN.

3.7. Microssonda Eletronica (EPMA)

A andlise quimica por microssonda eletronica € uma técnica nao destrutiva, que
permite obter uma caracterizacdo quimica qualitativa e quantitativa de quase todos os
elementos da tabela periddica num material sélido. E uma técnica com precisdo analitica e
por isso considerada uma das mais versateis ferramentas na avaliacdo quimica das mais
variadas areas cientificas.

Esta técnica consiste em fazer incidir um feixe de eletrdes que é acelerado e
focado sob a amostra. Posteriormente, os raios-X emitidos pela amostra sdo analisados
através de um detetor de comprimentos de onda (WDS), identificando assim os elementos
quimicos presentes na amostra. A analise qualitativa faz-se determinando as posi¢fes dos
picos e pela sua identificacdo. Ja a analise quantitativa avalia a intensidade dos picos dos
elementos presentes na amostra e compara com amostras padrdo de composic¢ao conhecida.

No presente estudo, utilizou-se um equipamento CAMECA, modelo Camebax
SX 50.

3.8. Difragao de Raios-X (XRD)

A difracdo de raios-X é uma técnica ndo destrutiva que permite avaliar as
estruturas cristalinas. Esta técnica fornece informacéo sobre estruturas, fases, orientagdes
preferenciais dos cristais e outros parametros estruturais como o tamanho de gréo,
cristalinidade, tensbes residuais e defeitos na rede. Os raios-X sdo gerados pelo

bombardeamento de um alvo metalico, com um feixe de eletrdes de elevada energia. De
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seguida, o feixe de raios-X de comprimento de onda conhecido é direcionado para a
superficie do material. Quando a radiacdo incidente € da ordem de grandeza das distancias
interplanares das estruturas cristalinas, o material é capaz de difratar essa radiacdo em
determinadas condicdes definidas pela Lei de Bragg, equacao (3.8)

nxa= Zthkl X sing. (3.8)

Sendo:
n — NUmero inteiro que define a ordem de reflexéo;
A — Comprimento de onda dos raios-X;
dnx; — Distancia interplanar dos cristais;

6 — Angulo de difracéo.

3.9. Microscopia Otica

Para uma observacdo das superficies das amostras foi utilizada a microscopia
Otica. Esta técnica consiste em incidir uma luz nas amostras, que sera refletida. A luz refletida
é processada pelas lentes da objetiva que formam uma imagem possivel de identificar pelo
sistema de observacdo. Os componentes mais importantes sao os sistemas de oculares, 0s
sistemas de objetivas e o sistema de ilumina¢do. Uma iluminagdo adequada é fundamental
para que a imagem visualizada reproduza fielmente o objeto real. E uma técnica muito
versatil na medida em que é possivel observar amostras com diferentes geometrias sem
necessidade de efetuar alteracoes.

Os equipamentos utilizados permitem ampliacdes de 5 a 100 vezes e tém
adaptados uma camara fotografica digital para posterior tratamento das imagens. Neste
estudo a microscopia Otica foi utilizada para observar as pistas de desgaste, o desgaste das
esferas ( no ensaio de SRV ) e, ainda, para a determinagdo das cargas criticas no ensaio de
indentacdo deslizante.

3.10. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € uma técnica que permite obter informacdo da
geometria molecular e as espécies quimicas presentes nas zonas medidas [ 13 ]. Esta técnica

consiste em fazer incidir um laser com luz monocromatica num objeto. Alguma da energia
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refletida tem a mesma energia do laser, este fendmeno é denominado como espalhamento
elastico. Esta energia ndo é de interesse no que toca a espectroscopia Raman ja que nao é
possivel retirar conclusdes. A restante energia refletida pelo objeto tem energia maior ou
menor comparativamente a energia incidente. Esta diferenca de energia permite obter

informacdes relativamente & composic¢do quimica através da equacgéo (3.9)

hXc
A

(3.9)

E=hXxv=

Sendo:

E — Energia refletida pelo objeto (J);

h — Constante de Planck, 6,62x1073# (Jxs);

¢ — Velocidade da luz (Hz);

A — Comprimento de onda (mm).

A diferenca entre a energia incidente e a espalhada corresponde a energia com
que os atomos presentes na area estudada estdo a vibrar. Essa frequéncia de vibracdo
permite-nos saber a forma como estdo ligadas as espécies quimicas e a geometria molecular.

Além de um grande campo de aplicaces, esta técnica tem ainda como vantagem

ndo ser necessario qualquer tipo de preparacdes ou manipulacbes das amostras para efetuar

0 teste.

3.11. Avaliagao Das Tensoes De Contacto

Através do método desenvolvido por Hertz é possivel determinar a pressao

méaxima exercida na zona de contacto através das equacdes (3.10), (3.11), (3.12), (3.13),

(3.14), (3.15),[12].
a=33><P><R_ (3.10)
4 xXE* "’

1 1-— U% 4 1-— U% (3.11)
E*  E, E, '’
1 1 1 (3.12)
Rx Rex Rpx
23
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1 _ 1 1 (3.13)
Ry_Ry R,,

1 1 1 (3.14)
R_Rx R,

P = 3xXP (3.15)
"7 2 xmxa?

Em que:

a — Dimensdo do circulo de contacto Hertziano (m);

E*— Modulo de elasticidade equivalente do contacto Hertziano (Pa);

P — Forga normal (N);

R — Raio de curvatura reduzido (m);

E; ; — Modulo de elasticidade dos diferentes materiais em contacto (Pa);

— Coeficiente de Poisson dos materiais em contacto;

R, — Raio reduzido em x e y das superficies em contacto (m);

Rex/y — Raio da esferaem x e y (m);

R, x/y —Raio do plano em x e y (m);

P, — Pressd@o maxima de contacto Hertziana (Pa).

O modulo de elasticidade dos revestimentos foi calculado atraves dos resultados
dos ensaios de nanodureza. Os valores de coeficiente de Poisson e mddulo de elasticidade

usados nos calculos das tensdes de contacto sado indicados na Tabela 2:

Tabela 2 Valores utilizados no célculo das tensées de contacto.

Revestimento Aco
E =312 — 328 GPa E =210 GPa
v=20,3 v=20,3

O contacto € do tipo esfera com superficie plana no qual a area de contacto é um

circulo, como é demonstrado na Figura 3-7:
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Figura 3-7 Esquema do contacto entre esfera e o plano.

Neste caso os valores de R, e R,, sdo iguais ja que R, . € R, ,, também sdo iguais,

visto tratar-se de uma esfera. R,, ,/, sdo c porque se trata de um plano.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacao Preliminar

Para ser possivel perceber melhor o comportamento tribolégico dos
revestimentos, foi feita uma caracterizacdo preliminar, nomeadamente a composi¢ao
quimica, a espessura, a morfologia, a dureza e a adesao do revestimento ao substrato de cada

uma das amostras.

4.1.1. Composicao Quimica
As composig¢des quimicas dos dois revestimentos foram medidas pela técnica

EPMA. Na Tabela 3 sdo apresentados os resultados:

Tabela 3 Composi¢do quimica dos revestimentos.

W%at. | Ti%at. | N%at | W/Ti | Taxa de deposicdo pm/h

Amostra W-Ti-N 1 38,5 24,4 37,1 1,58 2,1

Amostra W-Ti-N 2 39.3 27,8 32,9 1,41 2,0

Pela analise da tabela anterior, verifica-se que o revestimento W-Ti-N 1 tem uma
maior quantidade de azoto do que o W-Ti-N 2 de acordo com o maior fluxo de azoto
utilizado na sua deposicdo. Como consequéncia do aumento do teor de azoto foi a
diminuicdo dos outros componentes, principalmente de Ti, o que leva a que a razdo W/Ti
seja maior na primeira amostra do gue na segunda. Isto é devido a maior concentracdo de
azoto durante a deposicdo da camada de transicdo de Ti para W-Ti-N. Todos 0s outros
parametros de deposi¢do foram mantidos constantes para a deposi¢do das amostras, dai a

composicao quimica ser bastante semelhante.

4.1.2. Espessura
A espessura dos dois revestimentos é aproximadamente a mesma. As imagens

ao microscopio apo6s o ensaio de Calotest sdo apresentados na Figura 4-1.
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Figura 4-1 Fotografias do Calotest W-Ti-N 1 a esquerda e W-Ti-N 2 a direita.

Como se pode ver na imagem os valores de x e y foram medidos através das
fotografias dos ensaios. Esta medicdo foi efetuada através do programa de edicéo de imagem

AxioVision. Os valores medidos e respetivas espessuras estdo representados na Tabela 4.

Tabela 4 Resultados do Calotest.

Parametro x (um) | Parametro y (um) | Espessura (pum)

Amostra W-Ti-N 1 54,9 869,4 1,6

Amostra W-Ti-N 2 54,9 840,1 15

4.1.3. Anadlise estrutural

A anélise dos difratogramas de raios-X permitiu avaliar as caracteristicas das
fases dos dois revestimentos, que como observado anteriormente tém uma pequena diferenca
no teor de azoto.

Na Figura 4-2 estdo representados os difratogramas dos filmes, acompanhados
da indexag&o dos planos cristalinos.

Neste tipo de revestimentos, para conteldos de azoto superiores a 20%,
encontram-se uma fase clbica de faces centradas do tipo NaCl de TiN e W2N, [ 17 ].
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Os picos dominantes da fase TiN, segundo as fichas padrdo, situam-se para
angulos 260 de 36,7° e 42,6° que correspondem respetivamente aos planos (111), (200)
(JCPDS — Ficha n° 87-0633). Os picos dominantes da faseW:N situam-se para angulos de
20 de 37,7° e 43,8° que correspondem respetivamente aos planos (111) e (200) (JCPDS —
Ficha n® 25-1257). No angulo de 26 de aproximadamente 38,5° e de 45° nota-Se a presenca
de pequenos picos, que provavelmente se devem a intercamada de titdnio e ao substrato
respetivamente.

Nos difratogramas ha um claro desvio dos picos identificados no sentido da fase
padrdo do TiN, o que € estranho tendo em conta o facto de que existe mais quantidade de
tungsténio do que titdnio em ambas as amostras. O desvio relativamente a fase W2N seria de
esperar pela presencga de atomos de titanio na rede do W2N, isto porque com maior tamanho,
o titdnio aumenta a distancia interplanar. O maior desvio observado (repare-se que num dos
revestimentos o pico estd mesmo em cima da posi¢do padrdo do TiN) fica a dever-se a
presenca de tensdes residuais de compressao, devido aos diferentes coeficientes de expansao
térmica, que tém influéncia aquando da deposicdo. Tudo isto leva a expansao do parametro

de malha e consequentemente o desvio dos picos difratados para um menor angulo.

TiN(200) \w2n{200)
TiN(111)
wani(111)

W2N(220) W2N(311)

TiN{220)
| k TiNE11) Tinj222)
= TN ' _,,/“ku'\

e 2 ¥ P T p——_ i e T T — byl Vo
26

—WTIN 2 ™

Figura 4-2 Difratogramas de raios-X dos revestimentos de W-Ti-N com a indica¢do das fases presentes.

4.1.4. Dureza e modulo de elasticidade

O valor de dureza e do modulo de elasticidade, devido a espessura do
revestimento, foram determinados por nano indentacdo, para que o substrato ndo tivesse
influéncia sobre os valores obtidos. Como se pode verificar na Figura 4-3 e na Figura 4-4 a

profundidade méxima foi de aproximadamente 1/10 da espessura total do revestimento.
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Figura 4-3 Resultados de dureza e modulo de elasticidade do revestimento W-Ti-N 1.
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Figura 4-4 Resultados de dureza e mdédulo de elasticidade do revestimento W-Ti-N 2.

Tanto o valor da dureza como o valor do médulo de elasticidade do revestimento
W-Ti-N 2 sdo maiores do que os valores do revestimento W-Ti-N 1. O revestimento W-Ti-
N 1 tem uma dureza de aproximadamente 25 GPa e um mdédulo de elasticidade de 312 GPa.
O revestimento W-Ti-N 2 tem valores de dureza e modulo de elasticidade de 31 GPa e 328

GPa respetivamente. Pode entdo concluir-se que a diminui¢do da concentracdo de azoto
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aquando da deposicdo e consequente diminuicdo do teor de azoto na composi¢do quimica

levaram a um aumento das propriedades mecanicas do revestimento W-Ti-N 2.

4.1.5. Adesao

A adesdo é uma propriedade fundamental para a realizacdo dos testes
triboldgicos, visto que estes s6 sdo vidveis no caso em que 0s revestimentos tenham boa
adesdo ao substrato. As falhas de adesdo resultam da combinacéo das tensées residuais do
revestimento com as tensdes introduzidas pelo indentador [ 18 ]. Outra explicacdo possivel
para os problemas de adesdo, é a diferenca da energia elastica acumulada. Este fendmeno
acontece devido aos diferentes médulos de elasticidade do substrato e do revestimento. Isto
leva a que para uma tensdo semelhante, as deformac6es sejam diferentes.

Nass figuras seguintes sdo apresentadas as imagens observadas ao microscopio
Otico das pistas obtidas nos testes de indentacdo deslizante, bem como os pormenores das

respetivas falhas.

V
"7 -;J:. :

A 5

Figura 4-5 Teste 1 de indentagao deslizante no revestimento W-Ti-N 1.
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Na Tabela 5 séo apresentados os resultados dos ensaios de indentacdo deslizante.
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Tabela 5 Resultados dos ensaios de Indentagao deslizante.

Teste Falha coesiva (N) Falha adesiva (N)
Amostra W-Ti-N 1 1 28 50
Amostra W-Ti-N 1 2 25 44
Amostra W-Ti-N 2 1 25 52
Amostra W-Ti-N 2 2 27 51

Como se pode ver na tabela anterior, os valores nos quais ocorrem as falhas de
adesdo variam ligeiramente no revestimento W-Ti-N 1, provavelmente se fossem efetuados
mais testes, estes valores tenderiam a igualar-se. Comparando os dois revestimentos verifica-
-se que o revestimento W-Ti-N 2, embora tenha maior dureza e modulo de elasticidade,

apresenta uma adesao semelhante a do revestimento W-Ti-N 1.

4.2. Comportamento tribolégico

O comportamento tribolégico de um revestimento é determinado pelas
propriedades mecanicas, fisicas, quimicas e pelo substrato no qual foi depositado. Os filmes
finos estudados neste trabalho, como referido anteriormente, tem como objetivo a aplicacéo
em “touches” de valvulas de motores de combustdo interna. Os ensaios do tipo SRV, tendo
em conta a sua metodologia e as condi¢Oes que permite simular, foi considerado um
equipamento adequado para avaliar a evolucao dos valores de atrito ao longo do tempo e a
resisténcia ao desgaste do revestimento.

De forma a ter um termo de comparacdo, foram também realizados ensaios nos
quais o par tribolégico é aco-aco. Desta forma é possivel retirar-se conclusdes sobre a

vantagem ou nédo da utilizagao deste revestimento nesta aplicacao.

4.2.1. Atrito

S&o apresentados seguidamente, os resultados dos coeficientes de atrito
registados pelo sistema de aquisi¢do do equipamento de SRV. A Figura 4-9 e a Figura 4-10
apresentam os resultados nos quais a esfera é o elemento revestido do par tribologico. A

Figura 4-11 e a Figura 4-12 apresentam os resultados nos quais o elemento revestido do par
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triboldgico é o disco. A Figura 4-13 apresenta a evolugdo do coeficiente de atrito ao longo
do tempo no caso do contacto a¢o-aco.

De seguida a Figura 4-14 e a Figura 4-15 apesentam a evolucdo do coeficiente
de atrito médio em fungdo da temperatura para as amostras de W-Ti-N 1 e W-Ti-N 2
respetivamente, comparado com o valor obtido para as amostras néo revestidas.
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Figura 4-9 Evolucdo dos coeficientes de atrito do revestimento W-Ti-N 1, ao longo do tempo para o caso de
esferas revestidas.
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Figura 4-10 Evolugdo dos coeficientes de atrito do revestimento W-Ti-N 2, ao longo do tempo para o caso
de esferas revestidas.
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No caso das esferas revestidas pode-se verificar pelos graficos anteriores que o
valor do coeficiente de atrito na maior parte dos casos & bastante instavel, variando
significativamente em pequenos intervalos de tempo. Isto deve-se, provavelmente, ao
arrancamento de pequenos fragmentos do revestimento da esfera que ficam retidos na pista
de desgaste por algum tempo. O coeficiente de atrito de uma maneira geral aumenta com o
aumento da temperatura. Este fendmeno é, provavelmente, devido a diminuicdo da
viscosidade do 6leo o que leva a que a pelicula de lubrificacdo seja mais fina, aumentando a
probabilidade de contacto entre as superficies. Este comportamento indica que
possivelmente estaremos em condig¢des de mixed lubrification, no qual uma diminuicéo da
viscosidade do 6leo leva a um aumento do coeficiente de atrito. A evolucdo dos regimes de
lubrificacdo séo representadas na curva de Stribeck, Anexo A.

Disco revestido WTIN 1
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Figura 4-11 Evolucdo dos coeficientes de atrito do revestimento W-Ti-N 1, ao longo do tempo para o caso
de discos revestidos.

Augusto Filipe Andrade Pereira 34



Resultados e Discussao
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Figura 4-12 Evolucdo dos coeficientes de atrito do revestimento W-Ti-N 2, ao longo do tempo para o caso
de discos revestidos.

No caso em que o0s elementos revestidos sdo os discos, ao contrario do que se
verifica para as esferas revestidas, o coeficiente de atrito é bastante mais estavel o que leva
a crer que o arrancamento de pequenas particulas de revestimento nio acontece. E normal
que assim, seja ja que a zona de contacto no disco é bastante maior. Desta forma a solicitacdo
do revestimento & menos severa no caso dos discos revestidos. Os valores obtidos nos
diferentes casos sdo ligeiramente diferentes, situando-se entre 0,14 e 0,2 no revestimento W-
Ti-N1 e entre 0,14 e 0,18 no revestimento W-Ti-N 2. A evolugéo do coeficiente de atrito
com a temperatura nos primeiros trés casos € semelhante ao caso das esferas revestidas nas
trés primeiras temperaturas, o que leva a crer que se encontram numa condicdo de
lubrificacdo semelhante a das esferas. Na temperatura de 150 °C, em ambos 0s casos, 0
coeficiente de atrito baixou em relacdo a temperatura anterior. Este fendémeno é dificil de
explicar uma vez que pela analise dos espectros de Raman, Anexo B, verifica-se que nédo
existe a formacdo de camada de transferéncia, ou terceiro corpo, em nenhum dos casos e
além disso ndo esta disponivel qualquer informacdo acerca das propriedades do 6leo
utilizado. Este oleo foi desenvolvido pela Otimol Instruments para ser utilizado em
superficies de aco a elevadas temperaturas. E possivel que na sua composicdo estejam
presentes aditivos, que em condi¢Oes de maior temperatura, reajam quimicamente com a
superficie criando de alguma forma um mecanismo de reducéo de atrito [ 19 ]. Repare-se

que neste caso o0 elemento ndo revestido € a esfera de ago, sendo de esperar que as condigdes
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locais de temperatura sejam mais agressivas devido ao contacto permanente na zona de

deslizamento.

0,24
0,22
] 0,2
§-] ¥
L] Ch g
8018 | Yy
w -\,LH
= e ML ahia
& 0,16 N
= oo L
o 0,14 ok LU L !
0,12
0,1
0 20

—5&0°C

Aco-Aco

ﬂf\-"'l‘l'\rii.:-‘ll'uv—uf.z—"" HMH‘L"‘ J'L‘_\ o

| At f=, \
Wy i L '.'_an"l"r‘" _,.1'1 o ! 'J"\'-J““.rln'""f’m'-.'"

40 60 BO 100 120

Tempo (min)

80°C ——120°C 150°C

Figura 4-13 Evolugdo dos coeficientes de atrito ao longo do tempo no caso das amostras ndo revestidas.

A evolucdo dos coeficientes de atrito nas amostras ndo revestidas apresenta um

comportamento bastante diferente ao do encontrado nas amostras revestidas. Nas primeiras

duas temperaturas observa-se um comportamento oscilante, principalmente na temperatura

mais baixa. Por outro lado nas temperaturas mais elevadas verifica-se um decréscimo do

coeficiente de atrito ao longo do ensaio. Este fendmeno é mais evidente na temperatura mais

elevada, o que corrobora a hipdtese apresentada anteriormente em relagcdo ao comportamento

do 6leo a elevadas temperaturas.
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Figura 4-14 Evolucdo do coeficiente de atrito médio em func¢do da temperatura do revestimento W-Ti-N 1 e

das amostras ndo revestidas.
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Figura 4-15 Evolugdo do coeficiente de atrito médio em fungdo da temperatura do revestimento W-Ti-N 2 e

das amostras ndo revestidas.

Os graficos que relacionam o coeficiente de atrito médio com a temperatura

permitem comparar 0s resultados de uma forma mais clara. No revestimento W-Ti-N 1 os

valores de coeficiente de atrito entre as esferas e os discos ndo variam consideravelmente,

sendo mais alto ora na esfera revestida, ora no disco revestido nas diferentes temperaturas.
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No revestimento W-Ti-N 2 também se verifica uma grande similitude nos valores entre as
esferas revestidas e os discos revestidos, embora neste caso os valores de coeficiente atrito
médio dos discos sejam sempre inferiores ao das esferas. Comparando os dois revestimentos,
verifica-se que os valores de coeficiente de atrito médio do revestimento W-Ti-N 2 séo
ligeiramente inferiores. Este fendmeno pode ser explicado pela maior dureza deste
revestimento [ 6 ].

No entanto ao contrario do que seria esperado, o coeficiente de atrito médio das
amostras ndo revestidas é sempre inferior (embora apenas ligeiramente) aos valores das
amostras revestidas. Este fendmeno pode ter vérias explicacGes: Uma explicacao é que 6leo
utilizado, como referido anteriormente, foi projetado para ser utilizado em contactos do tipo
aco-aco o que explica o bom comportamento das amostras ndo revestidas. Outra explicacédo
possivel é o facto de as superficies revestidas terem energias de superficie mais elevadas (no
momento da colocagdo do lubrificante nas amostras, verifica-se um espalhamento do 6leo
muito superior na superficie revestida do que na nao revestida) o que leva a que durante o
ensaio, a espessura de lubrificante diminua. Este fendmeno faz com que o regime de
lubrificacdo seja diferente nos ensaios das amostras revestidas. Provavelmente se fosse
possivel garantir que as condi¢fes de lubrificagdo permanecessem iguais em todos 0s
ensaios, o coeficiente de atrito médio das amostras revestidas seria inferior ao das amostras

nao revestidas.

4.2.2. Desgaste
Os valores da taxa de desgaste estdo representados na Figura 4-16 e na Figura
4-17. Estas representam a taxa desgaste das esferas e dos discos, respetivamente. A legenda

dos gréaficos indica qual dos elementos do par triboldgico é revestido.
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Taxa de desgaste das esferas
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Figura 4-16 Taxa de desgaste das esferas.

Por anélise do gréafico do desgaste das esferas, verifica-se uma diferenca
significativa no desgaste entre as amostras ndo revestidas e as amostras nas quais um dos
elementos do par tribologico é revestido, ao contrario do que acontecia com o coeficiente de
atrito. Principalmente em temperaturas mais baixas, as diferencas da taxa de desgaste sdo
grandes, mas a medida que se aumenta a temperatura esta discrepancia diminui. Em relacdo
as amostras nas quais um dos elementos do par triboldgico € revestido, verifica-se que, como
seria de esperar, a taxa de desgaste das esferas revestidas é ligeiramente inferior a taxa
desgaste das esferas ndo revestidas. As taxas de desgaste ndo variam significativamente com
a temperatura principalmente nas esferas revestidas. Isto € mais uma prova do bom
comportamento térmico deste tipo de revestimento. Nas esferas ndo revestidas verifica-se,
principalmente a temperatura de 80 °C, que a taxa de desgaste da esfera ensaiada contra um
disco de W-Ti-N 2 é superior ao da ensaiada contra o disco de W-Ti-N 1. Isto pode

novamente ser explicado por uma maior dureza do revestimento W-Ti-N 2.
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Figura 4-17 Taxa de desgaste dos discos.

A semelhanca do ocorrido na taxa de desgaste das esferas, nas temperaturas mais
baixas, € visivelmente superior nos discos nos quais nenhum dos elementos do par
triboldgico € revestido. Da mesma forma, a medida que a temperatura aumenta, esta
diferenca diminui. No caso em que os discos sdo revestidos ndo se verifica desgaste
triboldgico, apenas uma pequena alteracdo da superficie. No Anexo C podemos ver alguns
perfis da superficie. Na taxa de desgaste dos discos, que foram ensaiados contra esferas
revestidas, existe uma pequena alternancia de resultados as diferentes temperaturas, exceto

a temperatura de 80 °C na qual também ndo se verifica desgaste tribolégico.
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5. CONCLUSAO

Este trabalho consistiu na avaliagdo do comportamento tribologico de dois
revestimentos do tipo W-Ti-N com diferentes composi¢des quimicas. Primeiramente foi
feita uma analise preliminar na qual se avaliou a composicao quimica e é feita uma anélise
estrutural. De seguida foram avaliadas as suas propriedades mecanicas e por fim o
comportamento tribolégico.

Os revestimentos foram produzidos por pulverizagdo catddica em magnetrdo em
modo reativo. As diferentes concentracdes de azoto durante a deposi¢cdo permitiram obter
diferentes composi¢fes quimicas.

Em ambas as amostras a estrutura € uma fase, cibica de faces centradas, do tipo
NaCl com uma mistura de Ti-N e W>-N.

Os revestimentos estudados tém durezas ligeiramente diferentes, um deles com
25 GPa e o outro com 31 GPa, tendéncia que ndo se demonstra no caso da adesdo. Os
resultados de indentacao deslizante permitem afirmar que estes revestimentos tem uma boa
adesdo ao substrato.

A avaliagdo triboldgica dos revestimentos W-Ti-N permitiu concluir que:

¢ Nas condic¢des ensaiadas ndo existe vantagem na reducédo do coeficiente
de atrito nas amostras revestidas em relacdo as amostras ndo revestidas.
No entanto o revestimento com maior quantidade de azoto apresenta um
coeficiente de atrito ligeiramente mais baixo;

e Ao contrario do que sucede com o coeficiente de atrito, existe uma
diferenca consideravel na taxa de desgaste, principalmente a
temperaturas mais baixas, com vantagem para as amostras revestidas.

Comparando os dois revestimentos em relacdo as propriedades mecénicas e
triboldgicas, pode dizer-se que o que contém mais azoto, W-Ti-N 2, apresenta um melhor
compromisso. Apesar de ter uma dureza e um maddulo de elasticidade superiores, 0 que se
reflete em melhores propriedades triboldgicas, ndo apresenta problemas de adesao, ja que se
comporta da mesma forma que o revestimento de menor teor em azoto.

Com tudo isto € possivel afirmar que provavelmente sera vantajoso utilizar este
tipo de revestimento em “touches” de valvulas, ja que, como verificado nos ensaios

tribologicos, o revestimento de apenas um dos elementos do par tribolégico leva a uma
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diminuicdo consideravel do desgaste em ambos os elementos. Extrapolando, pode-se dizer
que revestindo a “touche”, provavelmente verificar-se-4 uma diminuicdo do desgaste, tanto
na “touche” como na came. Além do mais, esta diferenca de desgaste verificada nos testes é
maior nas temperaturas mais baixas. E nestas temperaturas, enquanto o motor nfo alcanga a
temperatura 6tima de funcionamento, que sdo mais criticos os problemas de desgaste.

Estes resultados do comportamento triboldgico carecem de confirmacéo
estatistica, uma vez que s6 foi realizado um ensaio em cada condicdo, devido a
indisponibilidade do equipamento. Uma proposta futura de trabalho pode ser a repetigéo

destes ensaios para confirmacao de resultados.
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Anexo A

ANEXO A

Na Figura A 1 [ 20 ] esta representada a curva de Stribeck.
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Figura A 1 Curva de Stribeck.

Augusto Filipe Andrade Pereira A



ANEXO B

Anexo B

O grafico da Figura B 1 apresenta os espectros de Raman obtidos da amostra de

disco revestido, W-Ti-N 1 ensaiada a 150 °C. Cada espectro corresponde aos locais de ensaio

indicados na Figura B 2.

W-Ti-N 1 150 °C disco revestido
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Figura B 1 Espectros de Raman da amostra W-Ti-N 1 ensaiada a 150 °C.

Figura B 2 Locais onde foram efetuados os testes de Raman.

Os primeiros dois picos a aproximadamente 140 e 220 cm™ e o quarto pico a

aproximadamente 635 cm™ sdo de TiO2 [ 21 ]. A aproximadamente 540 cm™ deve tratar-se

de nitreto de titdnio [ 22 ]. N&o existe nenhum pico na zona dos 700 cm™, que corresponde

a Oxidos de ferro[ 23 ],0 que significa que ndo se criou camada de transferéncia ou terceiro

corpo.
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ANEXO C

Os perfis apresentados na Figura C 1, Figura C 2 e Figura C 3 demonstram a

grande diferenca entre o desgaste das amostras revestidas e ndo revestidas.
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Figura C 1 Perfilometria da pista de desgaste do disco revestido W-Ti-N 1 a 150 °C.
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Figura C 2 Perfilometria da pista de desgaste do disco revestido W-Ti-N 2 a 80 °C.
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Figura C 3 Perfilometria da pista de desgaste do disco do ensaio aga-aco a 80 °C.
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