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Resumo

Resumo

O comportamento tribologico dos revestimentos de dicalcogenetos de metais de
transicdo (DMT) ¢ caracterizado por apresentar baixos coeficientes de atrito. No entanto, o
seu comportamento ¢ influenciado pelas condi¢gdes de ensaio, em particular pela presenca de
humidade na atmosfera envolvente. A consequéncia mais notoria deste efeito ¢ o aumento
significativo do coeficiente de atrito e da taxa de desgaste com o aumento da humidade.
Deste modo, para que os DMT apresentem um melhor desempenho triboldgico, os
revestimentos foram dopados com um elemento, neste caso com carbono.

O processo de deposicao possibilita a obtengdo revestimentos do sistema W-S-
C com teores crescentes de carbono. No entanto, uma das caracteristicas destes
revestimentos depositados por deposi¢ao fisica em fase vapor ¢ a sua deficiéncia em enxofre
(S) em relagdo ao composto estequiométrico de bissulfureto de tungsténio (WS;). Desta
forma procedeu-se a realizagdo de ensaios para saber se a razdo S/W € ou ndo importante
para o comportamento triboldgico dos revestimentos. Para isso, foram obtidos dois conjuntos
de revestimentos com teores crescentes de carbono, um com uma razio baixa de S/W com o
valor aproximado de 1,0 e outro com uma razdo um pouco mais elevada de S/W com o valor
aproximado de 1,5.

Os revestimentos foram caracterizados tribologicamente em ensaios de
deslizamento unidirecional (pino-disco) em atmosfera controlada com diferentes teores de
humidade.

Apbs os ensaios de deslizamento unidirecional foi possivel observar que os
revestimentos com menor concentra¢do de dopante com razdo baixa de S/W apresentaram
varios problemas durante o ensaio. Todavia o mesmo ndo aconteceu para teores mais
elevados de carbono. Para além disso, existiram vdrias particularidades que afetaram os
resultados triboldgicos e que levantaram algumas questdes, sendo que este assunto nao esteja

totalmente consolidado.

Palavras-chave: Dicalcogenetos de metais de transicdo, PVD, WS;,
S/W, humidade, Pino-disco, deslizamento
unidirecional.
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Abstract

Abstract

The transition metal dichalcogenides (TMD) coatings are known for having low
friction coefficient, but their tribological behavior is influenced by the test condition, in
particular is affected by the presence of humidity in the environment. The most notorious
occurrence is the increase of the friction coefficient and the wear rate with the humidity
increase. To improve the TMD tribological performance, coatings were doped with an
alloying element, in this case carbon was used.

The W-S-C coatings with increasing carbon contents were deposited. One of the
characteristics of coatings deposited by physical vapor deposition (PVD) is the deficiency
in sulfur (S) content in relation to the tungsten disulfide (WS:) stoichiometric compound.
Tests have been done to know how the S/W ratio influence the coatings tribological
behavior. Two sets of coatings were obtained with increasing carbon contents, with a low
S/W ratio of 1.0 approximately and another with a with S/W ratio around 1.5.

The coatings were tribologicaly tested with unidirectional sliding (pin-on-disk)
in different humidity contents with a controlled environment.

After the unidirectional sliding tests it was possible to perceive that the coatings
with less carbon content and low S/W ratio had some problems during the tests, but with
higher carbon contents the results were significantly better. Besides, there were several
features that affected the tribological results and raised some questions, which showed that

this topic isn’t fully consolidated.

Keywords Transition metal dichalcogenides, PVD, WS, S/W,
humidity, Pin-on-disk, unidirectional sliding.
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Introducdo

1. INTRODUCAO

O atrito tem um papel fundamental em todas as aplicagdes de engenharia bem
como no dia-a-dia da sociedade. Em algumas aplicac¢des, pretende-se ter um valor de atrito
elevado, como numa ligagdo aparafusada para evitar a criacao de folgas. Noutras aplicagdes
os valores de atrito devem ser baixos, como ¢ o caso de pecas em contato sujeitas a
deslizamento, de modo a diminuir o desgaste e aumentar a eficiéncia energética do sistema,
como por exemplo nos rolamentos. E neste ponto que o uso de lubrificantes se justifica, pois
permitem diminuir o atrito entre dois corpos.

Os lubrificantes comecaram a ter um papel muito importante a partir da
revolucdo industrial, onde até essa altura eram utilizados 6leos e graxas de origem animal
ou natural, que se decompunham facilmente. Com o aparecimento de maquinas mais
sofisticadas e muitas vezes utilizadas em condi¢des adversas, foi necessario iniciar o estudo
de um produto mais eficaz e que para além de promover o que foi descrito anteriormente,
evite também o desgaste dos corpos em contacto e ajude na refrigeracao.

Existem situacdes e ambientes onde ndo podem existir certos tipos de
lubrificantes, como em vacuo ou em zonas onde deve ser evitado o risco de contaminagao e
por ultimo, devido a questdes ambientais. Desta forma procura-se por em pratica formas de
lubrificagdo mais limpas e mais eficientes, reduzindo assim as perdas de energia por
lubrificag¢do inadequada e reduzindo os custos de manutencdao em alguns casos [ 1 ].

Este trabalho tem como objetivo estudar uma possivel solucdo para a lubrificagdo
entre duas superficies recorrendo a um revestimento sélido auto-lubrificante, em diferentes
condi¢des de humidade, onde s6 uma das superficies de deslizamento ¢ revestida. Desta
forma, o objetivo desta dissertagdo ¢ estudar o comportamento tribologico de diferentes
filmes, para as condi¢des ambientais impostas pela aplicacdo.

Os filmes auto lubrificantes usados s@o constituidos por bissulfureto de tungsténio
(WS), pertencendo ao grupo de materiais normalmente denominados por dicalcogenetos de
metais de transi¢ao (DMT), dopados com carbono, com o objetivo de aumentar a resisténcia
ao desgaste e adaptagdo as diferentes condi¢des de ensaio. Os filmes foram obtidos através

do uso do processo de pulverizacdo catddica por magnetrao, que ¢ um processo de deposi¢cdo
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Introducdo

de revestimentos em fase vapor. A gama de teores em carbono foi conseguida nos filmes do
sistema W-S-C através do uso de diferentes relagcdes de poténcia nos alvos de C e WSz na
deposicao. A adi¢do de dopantes nos DMT tem como objetivo aumentar a capacidade dos
filmes se adaptarem e conseguirem permanecer com boas propriedades tribologicas para
uma maior espectro de condi¢des de operagdo e de condi¢des de aplicagdo ciclicas entre
ambientes extremos [ 2 ].

Desta forma o principal objetivo deste trabalho foi o estudo do comportamento
triboldgico deste tipo de revestimento com a variagdo das condi¢des de humidade,
verificando se existia ou ndo variagdo quer do coeficiente de atrito quer da resisténcia ao
desgaste.

Este trabalho encontra-se dividido em 5 capitulos, iniciando-se por uma pequena
revisdo bibliografica e de conceitos basicos necessarios para ajudar a compreensdo deste
trabalho no capitulo 2. No capitulo 3 sdo apresentados os materiais utilizados e os
procedimentos experimentais realizados durante o estudo servindo de guia de apoio ao longo
da leitura da tese. O capitulo seguinte (capitulo 4) inicia-se com a descricdo das
caracteristicas dos ensaios realizados para as varias amostras procedendo a descri¢do dos
resultados obtidos tendo assim o conhecimento necessario para proceder a discussdo dos
resultados presentes nesse capitulo. Por ultimo termina-se com o capitulo 5 apresentando-se

as conclusdes e iniciativas para trabalhos futuros.
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Revisdo Bibliografica

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O conteudo deste capitulo ¢ baseado no livro Modern Tribology Handbook [ 3 ],
seguindo uma introdugdo aos temas abordados neste trabalho e conceitos que ajudam a

compreensdo do mesmo.

2.1. Tribologia

A tribologia compreende o conhecimento de varias disciplinas para o estudo da
interacio de duas superficies em contato com deslocamento relativo entre estas. E uma
ciéncia interdisciplinar que no seu estudo estdo envolvidos varios aspetos, tal como a
geometria de contato, condi¢des de carga e quimica das superficies dos materiais envolvidos.

De um modo geral, a maioria dos ensaios ndo permitem a observagao in situ das
superficies em contato, assim s6 € possivel observar essas superficies apds os ensaios. Deste
modo, apenas se pode supor o que acontece durante todo o ensaio mediante a observagao
das superficies apos a sua interagdo. Os resultados de atrito e de desgaste serdo interpretados
em funcdo das condi¢des de ensaio com a observacao das superficies de desgaste apos a sua

realizacao.

2.1.1. Atrito

O atrito ¢ a forca que se opde ao deslizamento de dois corpos em contato, sendo
o principal mecanismo de perda de energia. O valor pretendido de atrito depende do tipo de
aplicacdo que se pretenda para as interfaces em contato. Por exemplo, um atrito elevado ¢
desejavel num sistema de travagem de um automovel (entre as maxilas e os discos por
exemplo), enquanto para o contato dos segmentos de um pistdo com a camisa do bloco de
um motor valores elevados de atrito sdo indesejaveis e causariam inumeros problemas, sendo
que neste caso procura-se sempre solugcdes de modo a obter o menor atrito possivel entre as

superficies em contato.
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2.1.2. Mecanismos de desgaste

O desgaste ¢ o fendomeno de remocdo de material da superficie devido as
interacdes existentes com outra superficie em contato. Essa remocao de material, mesmo em
quantidades relativamente pequenas, podem ser o suficiente para causar falhas completas de
maquinas de elevada complexidade. Desta forma, o estudo de métodos e solugdes
alternativas para diminuir o desgaste torna-se importante, pelo que a troca de pecgas que
falharam por desgaste e o tempo perdido na sua troca podem levar a custos elevados quer do
ponto de vista econdémico, quer do de produgdo (defeitos, baixa taxa producao, etc.). Com o
estudo de solugdes alternativas serd possivel, entdo, diminuir esses problemas e até otimizar
processos que maximizem a vida 1til da peca (limpeza do ambiente, controlo da produgao,
desempanagens, etc.) € minimizem o pre¢o de reparagdo/mudanca do componente.

O desgaste ¢ causado pela separacao de material da superficie devido a formacao
de microfraturas, dissolucdo quimica ou por fusdo na zona de contato. As causas mais
comuns de desgaste sdo causadas por adesdo, abrasdo, fadiga e corrosdao. O modo de desgaste
principal pode alterar-se durante o seu tempo de vida e variar entre os varios tipos, devido a
mudangas na superficie de contato, mudanca de condi¢gdes ambientais, etc.... Na Figura 2-1

estdo esquematizadas as varias relagdes entre o tipo de contato e o tipo de desgaste.

Desgaste

=

1
Separacio Fisica Fusdo Dissolugdo quimica
Dietil + Aquecimento - Oxidacio
Fratura “[E Fragil por friegio - Difusio
Fadiga
i A
‘ Desgaste mecanico H Desgaste Térmico H Desgaste (Tribo)quimico ‘
ftt
1
| D. Adesivo | D. Abrasivo | Fadiga ‘ D. corrosivo |
t 1 i -
2 | [ e— 11
Contacto plastico | Contato elastico

Estado de deformagdo
7)

I i T 1
Deslizamento| Rolamento | Impacto | Fretting Cavitagdo

Tipo de contato

Figura 2-1 Palavras-chave do desgaste e a sua relagdo entre si. [ 3]

Os tipos de mecanismos de desgaste sdo demonstrados na Figura 2-2, e sdo
caracterizados da seguinte forma:
e Desgaste adesivo — se na interface de contato plastico entre duas

superficies em deslizamento relativo provocar uma forca de adesdo
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suficientemente forte, pode causar a formagao de deformacdes plasticas
pela deslocagdo causada na zona de contato. Devido a essas forgas de
compressao e de corte combinadas a falha ¢ iniciada e propagada.
Desgaste abrasivo — quando a interface de contato ¢ formada entre uma
superficie curva ou inclinada e uma superficie plana, pode existir a
formagdo de valas no deslizamento. Com essa criagdo de valas no
material mais macio, ele é removido. Em materiais semelhantes com
criagdo do terceiro corpo, este tipo de desgaste ¢ formado nas duas
superficies em casos de contacto de deslizamento ciclico.

Desgaste por fadiga — este mecanismo de desgaste acontece noutras
situacdes quando existe um numero elevado de ciclos repetidos de
contato em que ndo criam necessariamente o aparecimento de desgaste
adesivo e abrasivo, contudo existe a formagdo de particulas de desgaste.
Desgaste Corrosivo — na situag@o de deslizamento entre duas superficies,
devido as condi¢des de ambiente impostas, pode existir a formagdo de
reacdes quimicas ou eletroquimicas na superficie. Se o produto dessas
reacOes aderir & superficie e tiver um comportamento tribolégico
semelhante ao da superficie original, o mecanismo de desgaste
permanece semelhante ao do material original, porém, na maioria dos
casos tem um comportamento tribologico diferente. Existe a formagao
de uma camada superficial que na situacdo de repeticao dos ciclos de

contato ¢ removida, promovendo o seu reaparecimento.

— >
o
N [
/w»ca% \
Desgaste adesivo Desgaste abrasivo
iy
—
T
=
Fadiga Desgaste corrosivo

Figura 2-2 Esquema dos tipos de desgaste [ 3 ].
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2.2. Lubrificantes sélidos

Na maioria dos casos a industria utiliza lubrificantes liquidos ou graxas para a
redugdo de atrito e desgaste, porém para determinadas condic¢des e restrigdes ambientais que
limitam utilizacdo e o seu manuseamento, restringindo assim a sua utilizagdo. De esta forma
torna-se inviavel o uso de lubrificantes liquidos, sendo a utilizagdo de lubrificantes solidos
a Unica solucdo possivel. Na Tabela 1 estdo sumariados algumas das vantagens comparativas

entre os lubrificantes solidos e liquidos, em diversas situacdes.

Tabela 1 Comparacédo dos lubrificantes sdlidos e liquidos em diferentes condicdes triboldgicas [ 3 ].

Ambiente aplicado

.~ Lubrificante solido Lubrificante liquido
e/ou condicao
Alguns lubrificantes sdlidos A maioria dos liquidos evaporam,
Vacuo lubrificam muito bem em alto vécuo, porem alguns tem uma boa
tem uma pressdo de vapor baixa durabilidade
Pressio Podem aguentar com elevadas Nao suportam pressoes elevadas
pressoes sem aditivos
Quase insensiveis. Podem funcionar Podem sohdlﬁ((izar a baixas
em temperaturas muito baixas e tgmperaturas ¢ decompor ou
Temperatura oxidar a temperatura elevada. A

elevadas, com pouca geracdo de calor

. eracao de calor varia com a
devido ao contato (Anexo A) gerag

viscosidade

Na sua maioria tém propriedades

Condutividade elétrica |Alguns tém condutibilidade excelente .
isolantes

. Relativamente insensiveis a radia¢do | Podem decompor-se ou degradar
Radiacao

nuclear com o tempo
Tem performance excelente em ,
~ . Tem uma performance razoavel e
relacdo ao desgaste a baixas o . .
: o durabilidade em velocidade baixa
velocidades e em condi¢des de - . .
Desgaste ; . . p e em condigoes de fretting.
fretting. A vida do lubrificante € dada Necessita de aditivos para
pela espessura do filme e pela taxa de . ACILIVOS P
lubrificagdo limite
desgaste
. Excelente para lubrificantes
i 1 c .
Capac. ‘Fde de metalicos, porém fraco para a maior
condutibilidade e o . A Boa
dissipacdo de calor parte dos lubrificantes inorginicos ou
com intercamada
Pode ser guardado por periodos Podem evaporar, drenar, deformar
Armazenamento longos de tempo (0s DMT sao ou mudar de posi¢ao durante o
sensiveis ao oxigénio e humidade) armazenamento
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Ambiente aplicado . . . P
L Lubrificante solido Lubrificante liquido
e/ou condicao
Melhores condi¢des de higiene devido quem libertar CTnISSOes
< . perigosas. Os lubrificantes
as pequenas ou nenhumas emissoes L
. . . ~ liquidos podem sofrer derrames
Higiene perigosas. Como estdo no estado . .
1 - . ou fugas e contaminar o ambiente.
so6lido ndo existe o perigo de derrame . L
. . Perigo de incéndio com o uso de
e contaminacdo do ambiente .
alguns dleos ou graxas.
~ P . Nao compativel com m
Compatibilidade com Sao compativeis com superficies 0 COMpPAtVE COm 0 Uso €
. o1z e . e superficies ndo ferrosas ou
superficies tribolégicas dificeis de lubrificar . .
superficies ceramicas
Resisténcia a ambientes Quase insensiveis a ambientes
- P Podem ser afetados ou alterados
aquosos ou quimicamente aquosos, solventes quimicos, . P
. o P com ambientes acidos e aquosos
agressivos combustiveis e alguns 4cidos e bases

Porém, os lubrificantes s6lidos apresentam algumas carateristicas genéricas que

podem limitar o seu campo de aplicacdo, tais como:

A maior parte dos lubrificantes solidos apresentam uma baixa
condutibilidade térmica, com isso dificulta a remocdo do calor gerado
nas superficies em contato;

Dependendo das condi¢gdes ambientais e de contato, o coeficiente de
atrito pode ser elevado e variar significativamente se estas condi¢des
variarem,;

A sua substitui¢do pode ser mais dificil do que a de um lubrificante
liquido, dado que pode implicar a remogao de todo o revestimento das
pecas e a deposi¢do de um novo revestimento;

Pode ocorrer oxidagdo e degradagdo natural no tempo, durante o seu
armazenamento como no caso dos DMT na sua forma pura;

Depois de expostos a altas temperaturas ou ambientes oxidantes, podem
sofrer alteragdes estruturais irreversiveis e consequemente provocam a
perda das capacidades lubrificantes e a formacdo de alguns produtos

secundarios abrasivos.
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2.2.1. Dicalcogenetos de metais de transi¢cdao (DMT)

Os dicalcogenetos de metais de transi¢do sdo uma classe de materiais que tém
formula genérica do tipo de MX», onde M representa um metal de transi¢do do grupo IV, V
ou VI (titanio, nidbio, molibdénio entre outros) e o X representa um elemento calcogeneto
(enxofre, selénio ou telurio). Este tipo de materiais formam uma estrutura em camadas do
tipo de X-M-X, onde os atomos de calcogeneto formam dois planos hexagonais separados
por um plano de 4&tomos de metal, como ¢ observado na Figura 2-3.

Enquanto as ligagdes intralamelares M-X dos atomos da camada sdo covalentes,
as ligacdes interlamelares sdo fracas do tipo Van der Walls o que confere propriedades unicas
a este tipo de materiais, possibilitando o deslizamento facil entre as lamelas com a aplicagdo
de baixas forgas tangenciais.

Alguns dos DMT utilizados podem ser encontrados na natureza com uma
elevada pureza, como ¢ o caso do bissulfureto de molibdénio (MoS>) que ¢ encontrado no
mineral molibdenite, porém, outros dicalcogenetos sdo sintetizados por processos quimicos,
que ¢ o caso do mineral em estudo, o bissulfureto de tungsténio. No Anexo B ¢ possivel

observar alguma das propriedades do WS> e a sua comparagao com o MoS:.

eM

Figura 2-3 Esquema tridimensional de uma representagao tipica de uma estrutura MX,, com os atomos de
calcogeneto (X) a amarelo e os atomos de metal (M) a preto [ 4 ].
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Nas ultimas décadas os DMT tém sido estudados como material de revestimento
auto-lubrificante e tem-se observado bons resultados ao nivel do coeficiente de atrito com
baixos valores em ambientes secos ou de vacuo. Porém, na presenga de oxigénio ou de
humidade na atmosfera envolvente, ¢ promovida a oxida¢dao do revestimento, provocando
um aumento do atrito e desgaste. Este comportamento deve-se a ligagdo do oxigénio nas
extremidades dos planos basais que impede o facil escorregamento entre estes [ 5 ].

Dadas as carateristicas destes revestimentos, as condi¢cdes de aplicagdo sdo
limitadas, sendo que nas ultimas décadas tenha-se estudado maneiras de melhorar estes
revestimentos de forma a alargar o seu campo de aplicacdo. Diferentes métodos
processamento, tal como mostrado na Figura 2-4, sdo utilizados para melhorar as
propriedades dos revestimentos [ 6 ]. No caso dos revestimentos de DMT uma das formas
mais usadas para melhorar o comportamento triboldgico dos revestimentos ¢ a sua dopagem
com outros elementos tal como azoto, carbono, crémio, titanio, etc... [ 7, 8 ]. O objetivo
deste estudo ¢ avaliar a influéncia da dopagem com carbono dos revestimentos de WS: no

comportamento triboldgico para diferentes niveis de humidade da atmosfera.

[ vear 1980 1990 2000 >

\

Soft coatings ]

« Ternary & quaternary

Basic « New basic compositions

Y
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\ 4
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[ IBAD ] \—\/—-/J
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>
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Figura 2-4 Desenvolvimento de superficies triboldgicas e de filmes auto-lubrificantes [ 1].
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2.3. Técnica de deposicao dos revestimentos

Como se pode observar na Figura 2-4 existem varios processos de deposicao de
revestimentos auto-lubrificantes. Neste trabalho os revestimentos foram todos obtidos pelo
processo de deposi¢do fisica em fase vapor (PVD — physical vapor deposition).

O processo de PVD utilizado neste trabalho ¢ a pulverizacdo catddica magnetrao
de corrente continua (DC). E um processo de deposicdo atomistica em que o material é
pulverizado de um sélido na forma de d&tomos ou moléculas, sendo depois transportado nesse
estado através de vacuo ou num ambiente de gés ou plasma de baixa pressdo até ao substrato
(material onde se pretende depositar o filme) onde esse vapor ¢ condensado.

Este ¢ um processo de deposi¢do fisica de particulas pulverizadas de uma
superficie (denominada por alvo). E um processo de pulverizagio atérmica onde os 4tomos
da superficie sdo fisicamente ejetados do alvo pela transferéncia de momento através do
bombardeamento de uma particula energizada de tamanho atémico (normalmente um ido
acelerado por um plasma). Essas particulas sdo aceleradas por uma diferenca de potencial
de 100 a 10000 volts com a utilizacdo de uma fonte DC ou RF (radio frequéncia), que ¢
aplicada entre o alvo (que neste caso funciona como catodo) e o dnodo inerte, criando uma
descarga luminescente. Com essa descarga os atomos de gés sdo ionizados e acelerados em
direcdo aos alvos, onde se tiverem uma energia cinética suficientemente alta, conseguem
libertar os atomos do material do alvo, que depois se condensam na superficie do substrato
que estdo na linha de visdo do alvo. Para criar as condi¢cdes adequadas para a formagao de
plasma o alvo e o substrato sdo colocados numa camara, onde se cria vacuo e depois ¢
introduzido um gas (normalmente ¢ utilizado argon (Ar)) a uma pressao adequada [ 9 ]. Este
tipo de deposicdo ¢ utilizado na deposicdo de filmes finos metalicos, semicondutores ou
ceramicos, que sdo produzidos com diferentes propdsitos, tais como filmes magnéticos,

revestimentos decorativos, revestimentos tribologicos, entre outros [ 10 |.
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2.3.1. Processo de deposi¢ao do revestimento

O processo descrito neste ponto foi realizado pelo grupo de investigagdo do
SEG-CEMUC no ambito do estudo do sistema W-S-C e no qual o estudo tribologico
efetuado foi realizado através dos revestimentos obtidos por este processo.

Na Figura 2-5 pode ser observado um esquema simplificado da camara de

deposicao utilizada na produgdo dos filmes deste trabalho.

Alvo
Porta
substrato
Sistema
- ético
Magnetrao magne
g fechado

Figura 2-5 Esquema da camara de deposigao.

A camara de deposicao de quatro magnetrdes da Teer Coatings utiliza fontes de
poténcia DC para os alvos e uma corrente pulsada para os substratos. Foram utilizados 2
alvos de WS, um de carbono (C) e um de cromio (Cr) na camara de deposi¢ao.

Antes da deposicdo, os alvos e os substratos foram limpos por pulverizagdo
catédica durante 40 minutos. Apos esse procedimento procedeu-se a deposi¢do de uma
intercamada de Cr com a aplicacdo de uma poténcia de 2000 W no alvo de Cr e com uma
polarizacdo do substrato de -50V durante 10 minutos. De seguida procedeu-se a uma
transicdo gradual das poténcias definidas para a deposi¢do dos revestimentos, com uma
duracdo de 10 minutos. A camada intermédia de Cr e a zona de transi¢do foram obtidas
usando uma pressdo de 3x10~mbar, correspondente a um fluxo de argon de 35 SCCM. Os
revestimentos de W-S-C foram depositados com um fluxo de Ar de 50 SCCM, sendo que o
fluxo foi incrementando gradualmente durante 5 minutos, correspondendo a uma pressao de
4,5x10mbar.

O tempo total de deposi¢ao dos revestimentos variou entre 60 e 120 minutos, de
modo a que estes apresentem uma espessura de pelo menos 1pum. A intercamada de cromio
com 300nm de espessura tem como proposito melhorar a adesdo dos revestimentos. Os

substratos foram colocados com duas distancias distintas do alvo (TSD — farget substrate
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distance) de 14,7cm e 29,7cm, com o proposito de avaliar a influéncia desta distdncia nas
propriedades dos revestimentos. Para obter revestimentos com diferentes teores em carbono
foram usados diferentes racios de poténcia entre os alvos de WS, e de C. Na Tabela 2

apresenta-se de forma resumida as condi¢des de deposi¢do utilizadas.

Tabela 2 Resumo das condicGes de deposi¢do usados neste estudo.

Poténci Racio Espessura | Taxa de
Deposiciao | Amostra otencia Poténcia [pm] deposicio
total [W]
[Pe/Pws:] [nm/min]
WS0CC 35 30,7
Wws21 2500 0
WSsocp 1,2 16,0
WS28CC 1.5 15.0
WS14 3300 0,32
WS32CC 1.4 18.3
WS18 4500 0,80
WS38CP 1,7 18,33
WS28 4200 2,50
WS52CP 1 1.1
WS56CC 1 8.3
WS27 3830 3,61
WS59CP 1.1 9.2

2.4. Propriedades dos revestimentos

As propriedades destes materiais foram caracterizadas pelo grupo de

investigagdo do SEG-CEMUC no ambito do estudo do sistema W-S-C.
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2.4.1. Composicao e morfologia dos revestimentos

Para uma facil identificacdo das amostras, os revestimentos foram denominados
por WSXX%CC ou WSXX%CP, onde XX%C indica a percentagem atomica de carbono. A
designacdo de C ou P no final corresponde a posi¢ao das amostras na camara de deposicao,
onde a posicdo C ¢ ao centro com uma distdncia TSD de 29,7cm e a posi¢do P (periferia)
perto dos alvos com uma TSD de 14,7cm.

Através da variagdo da razdo de poténcia nos alvos (Pc/Pws2) de 0 a 3,62 foi
possivel obter uma varia¢do de carbono de 0 a 59% at. na periferia e de 0 a 56% at. no centro.
Inicialmente estava previsto que a poténcia nos alvos de WS: fosse constante e para aumentar
o teor em carbono apenas seria necessario aumentar a poténcia no alvo de carbono. Todavia
e em virtude das condi¢des experimentais utilizadas, ndo foi possivel aumentar a poténcia
no alvo de carbono para todos os teores pretendidos, deste modo, a poténcia aplicada nos
alvos de WS, foi mantida constante até a relacdo de poténcia de 0,8 e para as deposicdes
com maior racio foi necessario reduzir a poténcia utilizada nos dois alvos de WS,. A taxa de
deposicao aumentou com a poténcia aplicada nos alvos e foi idéntica para as duas distancias
seleccionadas. Para o revestimento de WS, sem adi¢do de carbono observou-se que o
aumento do TSD aumenta a taxa de deposi¢do. Este aumento da taxa de deposi¢cdo deve-se
a morfologia do revestimento, sendo esta bastante porosa.

Os revestimentos depositados com uma TSD inferior apresentam sempre valores
superiores de % at. de W com um racio de S/W de aproximadamente de 1 enquanto os
revestimentos depositados TSD superior apresentam um racio de S/W de aproximadamente
1,5. O aumento da razdo S/W com o aumento da distancia entre o alvo e os substratos deve-
se a diminuicdo da energia dos neutros refletidos com a distdncia havendo uma menor
remocao de elementos fracamente ligados nos revestimentos. Em relagdo a quantidade de
carbono existente no revestimento, foi possivel observar que os revestimentos depositados
mais perto do alvo apresentam concentragdes superiores do que os depositados a maior
distancia.

Na Figura 2-6 ¢ possivel observar a evolugdo do teor em carbono e do racio de
S/W com o aumento do racio de poténcia (Pc/Pws2). Os resultados estdo de acordo com o
que era previsto. Tal como se pode constatar, para os revestimentos depositados a uma menor

TSD verifica-se que com o aumento da poténcia total aplicada nos alvos uma ligeira
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diminuicdo da razao S/W e que quando se diminui a poténcia nos alvos de WS> com o intuito

de aumentar o teor em carbono existe um ligeiro aumento na razao de S/W.

60 - —%— Teor carbono centro
—— Teor carbono periferia

@« —#— Razlo S/W centro

50 - “—&— Razdo S/W periferia

40

30

MV/S P opzey

20

Teor de carbono (% at.)

. . . - s 1 logs
0,0 05 1,0 15 2.0 25 3,0 35

Razio de poténcia (P/Pwsz)

Figura 2-6 Grafico da quantidade de carbono e racio de S/W em fung¢&o do récio de poténcia.

A estrutura dos revestimentos foi avaliada por difragdo de raio X (XRD — X-Ray
Diffraction). A Figura 2-7 apresenta os espectros de difracdo dos revestimentos de W-S-C
com o aumento da razdo de poténcia para os casos estudados. O revestimento de referéncia
W-S do centro da camara de deposi¢ao (WSOCC) representa um resultado XRD com picos
caracteristicos para o WSs. Neste revestimento o pico a 20 = 14°, apesar de ter pouca
intensidade e ser largo, pode ser indexado a fase de WS, hexagonal, plano (002) [ 11 ]. Os
picos entre 30° e 45° correspondem a conjuncao dos planos (10L (L=0, 1, 2, ...). Para além
disso, podem ser observados mais trés picos situados a 59°, 61° e 70° que pertencem aos
planos (008), (112) e (202), respetivamente. No caso do revestimento sem carbono da
periferia da camara (WSOCP), foi possivel identificar um pico, na zona de 30° a 45°
pertencentes a conjuncao dos planos (10L). Para ambos os filmes o aumento do racio de
poténcia promove a orientacdo do revestimento com a reflexao predominante do plano (002).
Alguns autores referem que a orienta¢do preferencial no plano (002) ¢ consistente com o
racio de S/W baixo [ 12 ], outros referem que a orientacdo preferencial esta relacionada com
a taxa de crescimento dos revestimentos [ 6 ]. Com o aumento do teor em carbono para
valores superiores a 50% at. os filmes apresentam espectros de difragdo que correspondem
a estruturas amorfas. Isto vem de acordo com os estudos realizados anteriormente que

mostram que a introdug¢do de teores superiores a de 30-40% at. destabiliza a rede hexagonal

do WS2[7,8].
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Figura 2-7 Difratogramas de raio X (XRD) dos revestimentos do centro e da periferia.

A Tabela 3 apresenta a composi¢ao quimica das duas séries de revestimentos
normalizados a 100% at., em que a diferenca entre as duas series ¢ a TSD. O teor de argon
(Ar) e oxigénio (O) avaliados apresentaram valores inferiores a 1% at., com a excecdo do
revestimento WSOCC que possuia um teor em O de 3,9% at..

Tabela 3 Composi¢do quimica e racio de S/W.

Composicao [% at.]
Deposi¢ido | Amostra Racio S/'W
W S C

WS0CC | 37,9 | 62,1 | 0 1,64
WS21

WSOCP | 49,0 | 510 0 1,04

WS28CC | 29,1 | 429 | 280 1,48
WS14

WS30CP | 353 | 35,1 | 296 0,99

WS32CC | 27,0 | 40,1 | 33,0 1,48
WS18

WS38CP | 323 | 293 | 384 0,91

WS49CC | 204 | 30,6 | 490 1,50
WS28

WSS2CP | 24,7 | 235 | 51,8 0,95

WSS56CC | 17,8 26,1 | 56,1 1,46
WS27

WSS9CP | 203 | 20,7 | 590 1,02
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2.4.2. Propriedades mecanicas dos revestimentos

A dureza e do médulo de Young foram obtidas por nanoindentacdo (Micro
Materials NanoTest) com um identador de geometria Berkovich e com uma carga méaxima
utilizada de SmN. A evolucdo da dureza e do modulo de Young dos filmes com o teor em
carbono estd representada na Figura 2-8. Como se pode concluir da analise desta figura,
ambas as propriedades aumentam com o aumento do teor em carbono. Os revestimentos de
referéncia sdo os que apresentam as durezas mais baixas, no entanto estes revestimentos
apresentam uma grande diferenca nos valores de dureza e de mddulo. O valor extremamente
baixo do revestimento depositado com maior TSD esta relacionado a sua morfologia colunar
associada a uma porosidade elevada. A dureza aumenta de 0,3 para 6,1 GPa e de 6,5 para
8,8 GPa com a adi¢ao de +£30% at. de carbono no centro e na periferia, respetivamente.

Os revestimentos depositados na periferia da camara apresentam durezas
superiores em relacdo as que se encontram no centro da camara de deposi¢do devido a
apresentarem uma razdo de S/W menor, tendo mais W disponivel para a formacdo de
carbonetos ou ainda de zonas amorfas baseadas em carbono, o que leva a um aumento da

dureza ¢ do modulo [ 13 ].
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Figura 2-8 Grafico da dureza e médulo de Young dos revestimentos de W-S-C em fungdo da evolugdo do
teor de carbono.
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A adesdo dos revestimentos foi avaliada com ensaios de indentagdo deslizante
(Scratch Test) com a carga maxima de 50N e uma velocidade de carga de 10 N/mm,
utilizando um identador Rockwell C com um raio de 200 pm. Os resultados obtidos neste

ensaio estdo compilados na Tabela 4.

Tabela 4 Propriedades mecanicas dos revestimentos

Adesiao Modulo D
Deposicio | Amostra de Young ureza
N) [GPa]
(GPa)
WS0CC - 45 0,3
WS21
WS0CP - 115 6,5
WS28CC 13,78 107 6
WS14
WS30CP 7,85 135 8,8
WS32CC 7,42 103 6,5
WS18
WS38CP 4,43 120 9
WS49CC >50 104 7,2
WS28
WS52CP 39,5 117 8,9
WSS56CC >50 105 7,5
WS27
WS59CP 43,5 118 9
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3. METODO EXPERIMENTAL

3.1. Materiais

Para a deposicdo dos revestimentos em estudo foram utilizados 2 tipos de ago
como substrato, o DIN 100CR6, Aco rapido M2 e ainda outro de silicio. Os substratos de
aco utilizados possuem diferentes dimensdes de modo a responder as especificagdoes dos
instrumentos de analise para quais estavam destinados.

As amostras em Si monocristalino sdo utilizadas para algumas técnicas de
caracterizacdo dos revestimentos em virtude das suas caracteristicas tais como: baixa
espessura (600um), baixa rugosidade, ¢ homogénea e sofre fratura fragil. Isto faz com que
estas amostras sejam as mais indicadas para um conjunto de técnicas de caracterizagdo, como
por exemplo a nanoindentacdo e a observagdo da sec¢do transversal dos revestimentos.

As esferas utilizadas como contra corpo nos ensaios de pino-disco sdo de ago
inoxidavel AISI 316L. Este material foi selecionado devido a sua elevada resisténcia a
oxidac¢do dado que uma das condicdes que se pretende estudar € a influéncia da humidade
no comportamento triboldégico dos revestimentos. Desta forma ¢ evitada a oxidagdo na
superficie causada pela interagdo com os diferentes teores de humidade relativa.

As propriedades destes materiais sdo apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 Propriedades dos materiais utilizados neste trabalho.

. . Modulo de Tensao limite Coeficiente de A s
Materiais Young eléstico (MPa) Poisson Referéncia
(GPa)
DIN 100CR6 210 800 0,30 [ 14]
. 3250
Aco Rapido M2 190 - 210 0,27-0,30 [15]
(Compressao)
Silicio 190 7000 0,22 [16]
AISI 316L 193 200 0,25 [17]
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3.2. Equipamentos

3.2.1. Pino-disco

O comportamento tribologico dos revestimentos foi avaliado com recurso a
ensaios de pino-disco em deslizamento unidirecional. O equipamento utilizado permite a
monitoriza¢do do coeficiente de atrito durante o ensaio entre duas superficies em contato.
As amostras sdo constituidas por substratos planos de geometria circular revestidos com os
filmes e como elemento antagonista usaram-se esferas de aco inox 316L com diametro de
10mm. Uma caracteristica do equipamento utilizado ¢ que este permite o controlo da

atmosfera por se encontrar dentro de uma camara de acrilico.

Figura 3-1 Instrumento de ensaios de pino-disco durante a realizagdo de um ensaio dentro da cdmara com
humidade controlada.

O apoio da amostra ¢ acionado por um motor elétrico de corrente continua com
o auxilio de uma correia para transmitir o movimento, desta forma, limitando a transmissao
de vibragdes provenientes do motor, possibilitando o controlo da velocidade de rotacdo do
apoio por variacdo da voltagem fornecida ao motor através de um potencidometro. O brago
do equipamento foi idealizado de forma a ficar equilibrado com o pino, com o objetivo que
a forca utilizada no ensaio seja apenas proveniente dos pesos colocados sobre o pino e que
estes sejam a carga normal nele aplicada e que a resultante de forcas proveniente da
realizacdo do ensaio, aplicada na célula de carga, corresponda a forca de atrito proveniente
do sistema. Por ultimo, de forma a minimizar o efeito das vibragdes provenientes do ensaio,

a ponta posterior do brago possui um sistema de amortecimento por 6leo.
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A realizagdo dos ensaios de pino-disco com controlo de humidade sé foi possivel
dado que o equipamento se encontra no interior de uma camara de ensaios estanque como
havia sido mencionado anteriormente. Deste modo, com o auxilio de sais e de outros
elementos que permitem o aumento ou diminui¢do de humidade, foi possivel realizar os
ensaios em diferentes teores de humidade relativa (Hr). Foram selecionados trés niveis
distintos, 23%, 43% e 93% de Hr mantendo sempre o valor de temperatura constante,
aproximadamente 20-25 °C.

Para os ensaios com 23% Hr procedeu-se a introdugdo de azoto (que funciona
como alternativa ao uso de ar seco) de modo a reduzir mais rapidamente a humidade relativa.
De referir que a humidade ambiente no laboratdrio durante a realizagdo dos ensaios variou
entre 40% e 60% Hr. Usou-se ainda silica gel (que permite absorver a humidade existente
no ar) e uma solu¢do de acetato de potéssio.

Nos ensaios de 43% Hr foi utilizado de novo a silica gel e o azoto, porém o sal
utilizado foi o carbonato de potassio, que estabiliza a humidade relativa naquele valor.

Para os ensaios de 93% Hr foi utilizado um procedimento diferente. Neste caso
foi utilizado papel embebido com 4gua desionizada aquecida a 95°C, de forma a aumentar a
area de evaporagao e deste modo ajudando no aumento da humidade relativa da cdmara. Para
além disso, para estabilizar a humidade relativa em 93%, foi usada uma solucdo de sulfato
de potéssio [ 18 ].

Estes valores de humidade sdo valores indicativos médios, isto €, devido as
pequenas variagdes de humidade durante o ensaio, tendo também em consideragao o erro do
aparelho de medi¢ao e ainda pelas limitagdes nos extremos maximo e minimo da gama desse
aparelho. Desta forma, existiram algumas variacdes de valores de humidade relativa na

ordem de +-5% Hr a +-7% Hr provocadas pelo aparelho de medigdo [ 19 ].

3.2.1.1. Procedimentos de ensaio

Para a preparacdo do ensaio seguiu-se a norma G99-95a [ 20 ] com algumas
altera¢des com o intuito de reproduzir as condi¢des de humidade para cada ensaio. Com base
na norma o procedimento experimental neste estudo foi o seguinte:

1- Limpou-se a superficie da base da méaquina, a amostra e o pino;

2- Colocou-se o pino no porta pinos e foi verificado com o auxilio a um

microscdpio 6tico se a superficie de ensaio ndo apresentava nenhum defeito;
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3- De seguida pOs-se o pino no braco por ligacdo aparafusada e o disco por
aplicacdo de cola instantanea;

4- Com a ajuda de um reldgio comparador alinhou-se o disco para que a amostra
apresentasse uma varia¢ao do ponto mais alto ao mais baixo inferior a 20um,
mediu-se a posicdo para o raio de ensaio pretendido e a altura do brago de
modo a este ficar na horizontal.

5- Introduziu-se os modificadores de humidade relativa e esperou-se até
estabilizar no valor pretendido. Enquanto isso ajustou-se a velocidade de
rotagdo do apoio da amostra para se obter a velocidade linear pretendida na
zona de contato.

6- Apos a estabilizacdo da humidade relativa ¢ colocado no software de
aquisi¢do o numero de ciclos pretendidos, o nome da amostra e do teste, o
tipo de pino utilizado, a humidade relativa e a temperatura de teste, a carga
utilizada, a velocidade de aquisi¢@o e a velocidade de rotagdo em rpm.

7- Por ultimo coloca-se o pino em contato com o disco, coloca-se a carga e
inicia-se o teste.

O tempo de preparagdo dos ensaios ¢ dependente do ponto 5, ja que € necessario
esperar que a humidade relativa atinja o nivel desejado. Os tempos de espera situam-se entre
30 minutos a 3 horas.

O tempo de cada ensaio depende ndo s6 do numero de ciclos selecionados mas
também do raio selecionado. Para uma velocidade linear de 0,1 m/s e 10000 ciclos um ensaio
pode variar entre cerca de 1 hora para pequenos raios (5 mm), até aproximadamente 4 horas

se o valor do raio de ensaio for superior (20 mm).

3.2.1.2. Avaliacao do coeficiente de atrito e da tensao de contato

A forca de atrito ¢ medida pela forga aplicada na célula de carga pela ponta
posterior do braco proveniente da forca axial resultante do contato entre as duas superficies
e os dados provenientes desse sensor sdo adquiridos e registados em computador. O
programa faz diretamente a conversdo do valor adquirido em potencial de voltagem para o
valor de forca axial. Para isso, antes da realizacdo de ensaios, ¢ necessario proceder a
calibragdo da célula de carga, através de um programa de calibragdo existente no
computador. Carregando a célula de carga com vérios pesos, vai-se retirando o valor de

voltagem médio para cada carga até um valor méximo e da mesma forma descarregando a
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célula de carga por etapas. O grafico de calibracdo com respetiva reta de calibracdo pode ser

visualizado na Figura 3-2.

Calibragao

.....

Figura 3-2 Grafico de calibragdo da célula de carga do equipamento pino-disco.
O software de aquisi¢do faz a conversao direta do valor de carga proveniente do

sensor para o coeficiente de atrito, pu. Este valor € obtido pela seguinte expressao:

Fa

n= L (3.1)

Sendo:

F. — forca de atrito adquirida pela célula de carga (N);

L — carga normal aplicada (N).

Quando duas superficies soélidas estdo em contato existe sempre deformagdes em
ambas. Estas deformagdes podem ser puramente elasticas ou podem incluir alguma
deformacao plastica. Esta deformacdo aumenta a zona de contato entre as superficies e
distribui a carga aplicada pela area de contato [ 3 ]. O valor da tensdo de contato elastico foi
calculado com recurso as equacdes de tensdo de contato de Hertz, baseadas na teoria da
elasticidade.

Segundo o livro Engineering Trybology [ 4 ] a geometria de contatos entre um

corpo esférico e uma superficie plana pode ser descrita da forma apresentada na Figura 3-3.

w

Elliptical

contact area

Figura 3-3 Geometria entre dois corpos, um convexo e outro com uma superficie plana[4].
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Como o raio da superficie plana ¢ infinito € como no caso em estudo o corpo
convexo ¢ uma esfera, pela expressdo (3.2), considerando que Ry € igual a Ry (Figura 3-3), ¢
possivel considerar que o raio reduzido (R’) ¢ igual a metade do raio da esfera utilizada,

nestas condigdes.

1 1 1
E_R_X-I_R_y (3.2)

A dimensdo da area de contato (a) ¢ dada pela expressao (3.3)

3 [3-L-R’
a= (3.3)
E:0

Em que Eo ¢ o modulo de elasticidade reduzido dada pela equagao (3.4).

2 2
1_0awvdh, a-vd )
Eo Eq E,

Em que:

L — carga normal aplicada (N);

Ei> — 0 modulo de Young das duas superficies em contato (Pa);
R’ — o raio do pino (m);

vi2 — o coeficiente de Poisson dos dois materiais.

O modulo de elasticidade dos revestimentos foram obtidos através de ensaios de
nanodureza como foi referido anteriormente.

A pressdo maxima de contato ¢ dada pela expressao (3.5).

Po = —= (3.5)

2'ma?

Desta forma a tens@o maxima de contato ¢ dada pela formula (3.6).
1
Esta tensdo acontece a profundidade de z=0,638a.

Os valores de tensdo de contato obtidos para cada amostra podem ser

visualizados no Anexo F.
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3.2.2. Microscapio o6tico

O microscopio 6tico foi o primeiro a ser usado pelo autor deste trabalho apos o
término dos ensaios tribologicos. Utilizou-se um microscopio 6tico da Zeiss Axiolab com
uma capacidade de ampliag@o otica de 5%, 10x, 20, 50% e 100% acoplado a uma camara
Sony ccd-iris. As imagens foram obtidas com um software e placa de aquisi¢ao de video
num computador.

O tratamento de imagem e a introducdo de escala sdo efetuados com recurso a

software apropriado, tal como o Axiovision e o Photoshop.

3.2.3. Rugosimetro

Para obter os perfis de desgaste, foi utilizado um rugosimetro de marca MAHR,
modelo Perthometer S4p. Foram utilizadas 2 pontas de aquisi¢do diferentes, uma laser e
outra de contato. Isto deve-se as caracteristicas do revestimento (superficie espelhada)
ficando os perfis das amostras com menos desgaste com muito ruido com a ponta de
aquisicao por laser. Deste modo, para a maior parte das amostras foi utilizado a ponta de

aquisicao de contato mecanico.

3.2.3.1. Calculo da taxa de desgaste

A medicao da taxa de desgaste quer no disco quer no pino ¢ dada pelo volume
perdido durante o ensaio, a carga normal aplicada e a distancia percorrida.

As pistas de desgaste foram medidas através do rugosimetro com trés zonas de
aquisi¢do por ensaio separadas por 120° cada uma. A escala horizontal e vertical do perfil é
dependente do tamanho do sulco a medir, sendo que quanto menor for o desgaste, maior sera
a resolucdo usada. Através desses perfis € possivel depois usar o sofiware Axiovision de
tratamento de imagens, e retirar a area desgastada. Apds retirada, faz-se a média das areas e
utiliza-se esse valor para obter o volume desgastado. Os valores adquiridos da area de
desgaste variaram na ordem dos 1x10* mm? e 1x10° mm?, com um desvio padrdo na ordem
de 1x10° mm? com exce¢do dos ensaios em que as pistas de desgaste atingiram o substrato
por desgaste ou por descolamento do revestimento devido a falhas de adesao.

Para avaliar entdo a taxa de desgaste foi utilizado um pardmetro normalizado a
carga normal aplicada, denominado por coeficiente de desgaste, k. O pardmetro ¢ dado pela

expressao (3.7).
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k== [mm®/N - m] (3.7)

Sendo:

V — o volume de desgaste do filme (mm?);

s — a distancia total percorrida no ensaio (m);

L — a carga normal aplicada (N).

Onde o volume e a distancia total percorrida sdo dados pelas seguintes
expressoes:

V =A-2nr [mm3] (3.8)
s =N - 2mr [m] (3.9)

Em que:

r —raio de ensaio (mm para o volume e m para a distancia percorrida);

N — namero de ciclos efetuados no ensaio;

A — area da secgdo transversal (mm?);

Em relagdo ao célculo de desgaste das esferas, na maior parte dos casos existiu
uma formagao de 3° corpo na superficie de contato da esfera o que dificultou a observagao
correta do desgaste e ndo permitiu a medi¢do correta do perfil de desgaste. Para além disso
apos limpeza da superficie de desgaste foi visualizado que apenas existiam alguns riscos na
superficie, sendo que alguns nem alteravam os riscos ja existentes na superficie da esfera.
Sendo desta forma os resultados da taxa de desgaste medidos na esfera superiores aos reais.

A taxa de desgaste da esfera pode ser obtida através da mesma expressao usada
anteriormente pela equacao (3.7), onde neste caso o volume desgastado ¢ dado por um calote

esférico, tal como ¢ descrito na norma G99-95a. Desta forma ¢ dado pela seguinte expressao:

m™h -d?
V=—: (BT + hz) [mm?] (3.10)

Onde a altura do calote esférico, h, vem dado por:

h=R—/W—§pmﬂ (3.11)

Sendo:
R — o raio da esfera;

d — o didmetro do calote.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Ensaios de pino-disco
Os resultados apresentados neste capitulo foram realizados com as seguintes

condigoes:

4.1.1. L=5N,v=0,1m/s, 10000 ciclos
Os ensaios foram realizados com uma carga normal de 5N, com uma duracao de
10000 ciclos, uma velocidade de 0,1 m/s e com o raio a variar de 5 a 20 mm. O pino utilizado

nos ensaios foi de aco 316L com 10 mm de diametro.

4.1.1.1. Deposi¢cao WS21 (Filmes WSOCC e WSOCP)

Os filmes de referéncia W-S apresentaram uma taxa de desgaste elevada, para os
3 teores de humidade selecionados. Foi observado que revestimento da deposi¢do da
periferia (WSOCP), falhou logo ap6s do inicio do ensaio, entre 50 a 100 ciclos tal como se
ilustra na Figura 4-1. Este comportamento tornou o calculo da taxa de desgaste do disco
inconclusivo e pode ser explicado com base na baixa adesdo do revestimento que ¢
acompanhado do aumento abrupto do atrito aquando do aparecimento da falha adesiva do
revestimento.

Através da Figura 4-1 também ¢ possivel observar que o valor médio de
coeficiente de atrito diminuiu ligeiramente com o aumento da humidade relativa nos ensaios
realizados no revestimento WSOCC, porém, estes valores diferem pouco e podera apenas ser
um resultado arbitrario. Para validar este comportamento seria necessario proceder-se a
realizacdo de mais ensaios. Apesar disso foi possivel observar que para os ensaios de 43% e
de 93 % de humidade relativa a variacdo de amplitude de coeficiente de atrito durante o

ensaio foi menor do que a de 23% Hr.
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Figura 4-1 Grafico da evolugdo do coeficiente de atrito para as trés condigdes de ensaio para os
revestimentos da deposi¢do WS21.

Uma das caracteristicas do revestimento WSOCC ¢ que logo apds contacto com
a esfera, o tom escuro da superficie passava para um tom metalico, como se pode observar
na Figura 4-2. Isto deve-se a reorientacdo das lamelas do revestimento paralelamente a

superficie.

Figura 4-2 Disco de WSOCC com 3 pistas de desgaste; Pormenor da superficie.

A taxa de desgaste deste revestimento (WSOCC) ndo mostrou uma variagdo
significativa com o aumento de humidade, porém a profundidade das pistas de desgaste
estiveram na ordem dos 2,75 um, o que indica que ndo chegou ao substrato. Através da
imagem obtida pelo SEM da seccdo lateral do revestimento pode-se concluir que hd uma
oxidacdo da pista de desgaste e a presenga de Cr no espectro que corrobora uma baixa
espessura do filme remanescente, como se pode observar na Figura 4-3. Apesar disso ndo

existe nenhuma variacao visivel no grafico de evolucao do coeficiente de atrito (Figura 4-1).
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Figura 4-3 Seccdo lateral do revestimento WSOCC; Pista de desgaste do mesmo revestimento e perfil lateral
apos ensaio com 23% Hr; Espectroscopia EDS do revestimento e da zona escura da pista de desgaste.

Nos pinos apos ensaio observou-se que o 3° corpo apresenta 4 zonas distintas. A
zona de contacto (1), a zona de ataque (2), a zona de particulas aglomeradas (3) e a zona de
particulas dispersas (4), representadas na Figura 4-4. Estas zonas apesar exibirem aspetos
distintos, quando analisadas por EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) observou-se que
tinham todas constituicdes semelhantes com a existéncia de tungsténio, enxofre e uma
pequena concentracdo de oxigénio. O carbono detetado (Figura 4-4) ¢ apenas residual, ndo
sendo de todo necessario considerar como interveniente nestes ensaios e pode ser

proveniente de contaminagdo, por exemplo do aco.

Ee—————— =4  WMa

AccV  Spot Magn 1 500um
10.0kV 40 41x

040 080 1.20 1.60 200 2.40
G282 D5 | [Secd2 | Ci7l [Kevi222 Foc 806 | FatOF 1120858 | ThAozoid

Figura 4-4 Pino com 32 corpo do ensaio WSOCC a 93% HR, imagem de SEM (BSE) e constituintes do 32
corpo.

Os resultados obtidos nos ensaios efetuados a este revestimento mostram coeficientes de
atrito semelhantes de outros resultados efetuados por outros autores porem a nivel de taxa
de desgaste foi ligeiramente inferior [ 7 .
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4.1.1.2. Deposi¢ao WS14 (Filme WS28CC e WS30CP)

Esta deposi¢ao também obteve resultados diferentes entre a periferia e o centro,
sendo que por um lado o filme da periferia falhou apos alguns ciclos para as diferentes
condi¢des de ensaio e a do centro apresentou valores de taxa de desgaste e coeficientes de
atrito semelhantes com a repeticdo dos ensaios para as mesmas condi¢des de ensaio, com a
exce¢do de 2 ensaios.

Estes ensaios podem ser visualizados na Figura 4-5 no teste 3 23% Hr (a azul no
grafico 23% Hr) e no teste 1 a 43% Hr (a vermelho no gréafico 43% Hr).

——Teste 1
Teste 2
—— Teste 3

|

]

—Teste 1

93% Hr e

~Teste 1

0,8+ 23 % Hr Teste 2

——Teste 3

43% Hr

1 T T T T T 1
10000 0 2000 4000 6000 8000 10000
Ciclos Ciclos Ciclos

f — T , 0.0+ T T T T
4000 6000 8000 10000 0 2000 4000 6000 8000

Figura 4-5 Graficos da evolugdo do coeficiente de atrito ao longo do ensaio do revestimento WS28CC.

Estes resultados devem-se em parte, a0 mesmo problema do revestimento da
periferia desta deposicdo com a existéncia de camadas distintas, de estruturas com pequenas
diferengas de morfologia e ainda a existéncia de zonas com pequenas diferencas de
constitui¢do, como ¢ visivel com acesso ao SEM da CEMUP com acesso a imagem BSED,
porém o principal problema nestes dois casos foi a existéncia de falhas adesivas na zona
central de contato, visivel na Figura 4-6. Porém nos restantes testes também se observou este
tipo de problemas. Em alguns dos ensaios apareceram defeitos fora pista de ensaio sofrendo
uma delaminacdo da superficie do revestimento, tal como também aconteceu ao

revestimento WS32CC.
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d

Figura 4-6 Imagem de SEM da estrutura transversal do revestimento WS28CC; Pista de desgaste do teste 3
a 23% Hr com falha adesiva visivel no centro; Pormenor ao lado da pista de desgaste de delaminag¢do do
revestimento apds o teste 3 a 93% Hr.

Apesar dos defeitos visiveis no disco revestido apds os ensaios o desgaste dos
pinos foi baixo. Este baixo desgaste deve-se a formacao do 3° corpo, dado que este funciona
como uma camada protetora da superficie do contra corpo. Como se observa na Figura 4-7,
o desgaste da esfera ¢ diminuto ja que no meio da zona desgastada ainda ¢ possivel observar
defeitos ja existentes, indicando que a profundidade dos sulcos ndo ultrapassa esse\s defeitos.
Analisado por EDS o 3° corpo apresenta uma constituicdo como a apresentada na Figura 4-7,

com a presenc¢a de oxigénio e tungsténio, com carbono e com vestigios de enxofre.

Wws2scc.
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Figura 4-7 Pino ap6s ensaio (teste 3 93% Hr WS28CC) com 3 2 corpo e limpo; Imagem de SEM do pino apds
ensaio (teste 1 43% Hr WS28CC); Espectroscopia EDS da zona clara da imagem de SEM.

Uma das causas para a falha do revestimento da periferia foi a baixa adesao que
foi observada no teste de adesdo de 7,85N, porém, neste revestimento foi visto que na sua
seccdo transversal existiu a formacao de camadas, como pode ser observado na Figura 4-8.
Essa formagao de camadas pode indicar zonas de separacdo ou de estruturas distintas que

podem provocar a baixa adesdo do revestimento.
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Figura 4-8 Estrutura do revestimento WS30CP a esquerda; Perfil de desgaste de um ensaio com 23% Hr em
baixo; Pista de desgaste do ensaio a 23% Hr.

Por observagdo em SEM foi possivel analisar que o revestimento sofria
delamina¢do mas que com os ciclos de ensaio efetuados, ndo chegava ao substrato. Isto
porque ndo se observou contagens de ferro significativas com o uso do EDS do SEM. O que
acontece ¢ que o filme saltava e ficava apenas a intercamada de crémio. Também foi
observado que nessas zonas ricas em cromio existia muito oxigénio. Na Figura 4-8 ¢ possivel
observar a intercamada na pista de desgaste (zonas a cinzento escuro), e algumas particulas

de filme aderentes.

4.1.1.3. Deposicdo WS18 (Filme WS32CC e WS38CP)

Os revestimentos desta deposicdo apresentaram varios problemas durante os
ensaios, quer a deposicdo central quer a da periferia. Isto deve-se a dois motivos, o primeiro
devido a baixa adesdo do filme, que foi uma das causas para a falha do revestimento na
periferia, e a segunda foi a formagao de interfaces em diferentes zonas do filme durante a
deposicao. Depois de cada ensaio foi possivel observar que o perfil de desgaste encontrava-
se com zonas bem definidas, que coincidem com as camadas existentes no filme, como se

pode visualizar na Figura 4-9.
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Figura 4-9 Estrutura dos revestimentos (WS32CC a esquerda com um perfil de desgaste de um ensaio com
43% Hr; Pista de desgaste do ensaio com imagem do SEM)

Para além disso, no revestimento do centro (WS32CC) também se observou que
as camadas do filme observadas na figura anterior sofreram delaminacdo com a constitui¢do
semelhante a do revestimento mas com aparecimento de cromio indicando a proximidade
com a intercamada. Com este problema a repeticdo de ensaios na mesma amostra encontrou-
se limitada e podendo até influenciar os resultados nos ensaios seguintes. Foi o que
aconteceu com o ensaio de 43% Hr. Com isto foi impossivel realizar a repeticdo de ensaios
para poder ter uma amostra de resultados para comparacdo. Pela Figura 4-10 é possivel
observar como ficou o disco apds 5 ensaios com as zonas de delaminagdo em redor das

pistas.\

081
Teste 223%
074 ——Teste 1 23%
——Teste 143%
06 ——Teste 193%
05+
044
034
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01+

00 T T T T 1
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Figura 4-10 Imagem de SEM de pormenor de zona laminada; Foto do Disco apds 5 ensaios com superficie
laminada; Grafico com a evolugdo média do coeficiente de atrito dos ensaios realizados no revestimento.

A composicdo do 3° corpo nos pinos era constituida por trés tipos de
composi¢des distintas. Na Figura 4-11 ¢ possivel visualizar essas zonas. A zona clara ¢
constituida maioritariamente por tungsténio, enxofre e com vestigios de carbono e oxigénio,

a zona cinzenta constituida por vestigios de revestimento e do material do pino e por fim,
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zonas escuras onde o elemento maioritario ¢ o carbono seguido de tungsténio e enxofre e

com vestigios de oxigénio. O niquel visivel pertence ao material existente no pino.

— Zona Clara - 1
— Zona Cinzenta - 2
— Zona Escura - 3

Cr Fe
: =i 2 i

2600 3100 3600

1600 2100
Energy (keV]

Figura 4-11 Imagem do pino apds o teste 1 93% do revestimento WS32CC; Imagem de SEM onde foi
efetuada a espectroscopia EDS.

4.1.1.4. Deposicao WS28 (Filme WS49CC e WS52CP)

Ambos filmes desta deposi¢do obtiveram taxas de desgaste da mesma ordem de
grandeza (10”7 mm?/(N.m)).

Em alguns ensaios em diferentes humidades foi observado que no revestimento
do centro desta deposi¢ao (WS49CC) apareceram defeitos na pista de desgaste. A presenca
de defeitos pontuais na pista de desgaste, como pode observar na Figura 4-12, estdo na
origem das oscilagdes do atrito que se observaram durante o ensaio. Uma possivel explicagao
deste comportamento € a possivel influéncia destes defeitos na formagdo e remog¢ao do 3°
corpo durante o ensaio [ 21 ]. Nos ensaios em que a pista de desgaste ndo apresentava este
tipo de defeitos, o atrito manteve-se estavel durante todo o ensaio tal como se pode observar

na Figura 4-12 (a vermelho).

Teste 1
Teste 3

0.6 4

0.5 4

0.4

T T T |
[} 2000 4000 6000 8000 10000
Ciclos

Figura 4-12 Grafico com dois ensaios do revestimento WS49CC (Teste 1 e 3 a 43% Hr). Defeito na pista de
desgaste apds um ensaio do mesmo revestimento mas com 10000 ciclos, 5N e 23% Hr.

\

Com recurso a caracterizagdo por EDS (Figura 4-13) verificou-se que esses

defeitos contém crémio, que significa que possa ter existido uma falha adesiva do
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revestimento na intercamada no local do defeito. Porém a camada de transferéncia criada no

decurso do ensaio, pode ser depositada no defeito.

S
0 | Cr
2%0 C ‘\ “

fLV)kJ‘f .\"”‘Jﬂl‘“"ﬂﬂhﬂ"“"j \"I"\"" L\\wm,mp.«\.m o / L ]
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AccV  SpotMagn Det WD Exp F—— 20um
100KV 40 1000x SE 94 0

Figura 4-13 Gréfico dos elementos existentes no defeito da pista do revestimento WS49CC (10000 ciclos, 5N
e 43% Hr). Posi¢do do detetor no defeito na pista de desgaste.

Foi observado que nesta deposi¢do quer na periferia como no centro a evolugdo
do coeficiente de atrito ao longo do ensaio eram mais estaveis com o aumento de humidade,
tal como ¢ apresentado na Figura 4-14. Este comportamento também se observou nos outros
filmes com elevado teor de carbono, e apresenta um comportamento semelhante a filmes

DLC (Diamond Like Carbon) [ 22 ].
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Figura 4-14 Gréficos da evolugdo do coeficiente de atrito dos ensaios realizados nos revestimentos da
deposigdo WS28.

O revestimento WS52CP, ndo apresentou nenhuma falha de adesdo durante os
ensaios, porém existiram algumas variagdes de resultados de coeficiente de atrito em
diferentes ensaios com as mesmas condi¢des. Apesar das pistas de desgaste apds o ensaio
ndo apresentarem defeitos visiveis superficialmente, dois ensaios em condigdes de humidade

diferentes (teste 2 43% Hr e teste 3 23% Hr) apresentaram a formacgao de particulas de
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desgaste cilindricas como se pode visualizar na Figura 4-15. Verificou-se que quando existia
a formacdo deste tipo de particulas ndo existe a formagao de 3° corpo no pino da mesma
forma do que nos outros ensaios, tal como ¢ possivel verificar na Figura 4-15. Nesta figura
¢ possivel observar que na zona onde existiu formagdo de particulas cilindricas (zona

esquerda do pino e direita da pista) ndo existiu a criagdo de 3° corpo como a que esta bem

explicita na zona central e a direita do pino.

Figura 4-15 Imagens de microscopia 6tica apds o teste 2 a 43% de humidade do revestimento WS52CP.
Primeira do disco a segunda do pino e a terceira a combinagdo das duas primeiras onde se verifica que a
zona que ndo tem 32 corpo é a zona de formagdo de particulas cilindricas.

4.1.1.5. Filmes WS27 (WS56CC e WS59CP)

Os resultados destes revestimentos foram semelhantes aos dos da deposicao
WS28 porém nao apresentaram defeitos de adesdao em nenhum dos ensaios realizados. Com
excecdo do revestimento WS56CC na condi¢ao de 23% Hr a média da taxa de desgaste para
estes filmes foram inferiores de todos os outros testes realizados. Através da visualizagao
por microscopio e por rugosimetro das pistas de desgaste destes revestimentos foi possivel
observar que apos os ensaios a profundidade da pista de desgaste andou entre os 100 nm e
300 nm e que a largura da pista era semelhante a largura da superficie desgastada do pino,

tal como € possivel observar na Figura 4-16.
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Figura 4-16 Pista de desgaste do teste 2 a 93% Hr do Revestimento WS59CP; Pino desse ensaio com 3¢
corpo; Pino apéds limpeza das particulas; Perfil de desgaste desse ensaio.

Com auxilio de espectrografia EDS foi observado que a pista de desgaste dos
revestimentos ndo tinham diferenga quantificavel de elementos quando comparado com o
revestimento. No entanto nos pinos foi observado que no 3° corpo existe oxigénio tal como
pode ser observado na Figura 4-17, zonas ricas em 6xidos € zonas que se assemelham ao
revestimento mas com maior concentragdo de oxigénio e por vezes contagens de elementos

pertencentes ao material do pino.

AccV Spot Magn Det WD Exp F—— 100um
100kv 40 2156x BSE 102 0

AccV Spot Magn Det WD Exp F——— 200pum
100kV 40 126x BSE 102 0

Figura 4-17 Imagens de SEM com espectrografia EDS ao lado. Em cima do teste 1 23% Hr do revestimento
WS56CC e em baixo do teste 1 23% Hr do revestimento da periferia WS59CP.
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4.1.2. L=5N,v=0,1m/s, 100000 ciclos

Este foi um ensaio para o revestimento WS49CC, realizado com uma carga
normal de 5N, com uma duracdo de 100000 ciclos, uma velocidade de 0,1 m/s e com um
raio de 12 mm. O pino utilizado como contra corpo foi 0 mesmo dos outros ensaios, uma
esfera de aco 316L de 5 mm de raio. Foi realizado com uma humidade relativa de 23%. Este
ensaio teve como objetivo observar se um teste de longa duragdo modificava o

comportamento do revestimento e se com este nimero de ciclos iria falhar.

Apds o ensaio foi visualizado que a taxa de desgaste foi de 7,10x10* mm?3/(N.m)
sendo esta ligeiramente inferior aos outros ensaios realizados com as mesmas condic¢des de
ensaio mas de apenas 10000 ciclos. Apesar da duragdo deste ensaio e a distancia percorrida
equivalente de 7684 m nestas condi¢gdes de contato, a profundidade de desgaste alcangada

foi de cerca de 0,6 um, tal como pode ser visualizado na Figura 4-18.
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Figura 4-18 Pista de desgaste do teste de 100000 ciclos do revestimento WS49CC observado por
microscopio e rugosimetro.

A variacdo do coeficiente de atrito ao longo do ensaio podera ter sido causada
pela existéncia de defeitos durante o ensaio, da mesma forma que foi observado para outros
ensaios deste revestimento, porem apds uma visualizag@o através do microscopio otico, por
SEM e por analise Raman ndo foi possivel retirar nenhum motivo da variagao do coeficiente
de atrito. Para além disso através do uso da andlise por espectroscopia Raman visualizou-se
que nessa zona de desgaste ndo existiu uma variacao da estrutura do revestimento evidente,
indicando que ndo existiu na zona uma formag¢ao de uma tribocamada distinta da superficie
do filme original, tal como se pode visualizar na Figura 4-19, com o grafico de

espectroscopia com 5 pontos diferentes de ensaio, 2 do revestimento e 3 da pista de desgaste.
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Figura 4-19 Grafico da evolugdo do coeficiente de atrito no ensaio de 100000 ciclos e compara¢do com um
ensaio de 10000 ciclos; Zona de ensaio do Raman; Grafico de intensidade Raman com diferentes pontos
para comparagao.

4.2. Discussao resultados

Os valores de coeficiente de atrito médio das repeti¢cdes obtidos nos ensaios

podem ser observados na Figura 4-20.

Periferia
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Figura 4-20 Gréficos da evolugdo do coeficiente de atrito médio dos ensaios em relagdo a concentragdo de
carbono e da humidade relativa.

Os valores apresentados para o coeficiente de atrito dos revestimentos que
chegaram ao substrato pelo aparecimento de falhas adesivas sdo calculados até aos valores
antes subirem para o valor caracteristico de aco com aco de 0,5 a 0,8 [ 23 ]. Valor semelhante
pode ser observado no grafico do centro da Figura 4-20, em que o revestimento WS32CC

teve um aumento de coeficiente de atrito rapido até aos 0,7. Ainda nessa figura ¢ possivel
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visualizar que com o aumento de concentracdo de carbono o existe um ligeiro aumento de
coeficiente de atrito nos revestimentos do centro.

Na Tabela 9 do Anexo C ¢ possivel observar todos os valores obtidos de
coeficiente de atrito dos diferentes ensaios realizados, como se pode observar nao foi
possivel repetir o nimero de vezes pretendidas dos ensaios para todas as amostras em estudo
devido a falhas de adesdo dos revestimentos tal como no caso da deposicio WS32CC. Em
relagdo ao racio de S/W nao foi visivel nenhum comportamento distinto com a diferenca de
posicdo, apesar de noutras situacdes ser visto que o coeficiente de atrito tem um
comportamento inversamente proporcional com o aumento do racio de S/W, isto ¢ com o
aumento do racio de S/W o coeficiente de atrito baixa [ 24 ].

Apos os ensaios foi possivel observar que para as deposicdes da periferia de 0%
a 38% de carbono, nestas condi¢des de ensaio, ndo sdo ideais pelo que o revestimento falha
apo6s um numero pequeno de ciclos, este comportamento tribologico foi influenciado pela
falta de adesdo dos revestimentos, tendo como valor médximo de adesdo de 7,85N para o
revestimento WS30CP. Esta foi uma das causas observadas também para o mau
comportamento triboldégico nos ensaios do revestimento WS32CC do centro. Outra
conclusdo que se retirou dos ensaios ¢ que a diminuicao da razao de S/W (isto ¢ das amostras
depositadas do centro para a periferia), diminui a taxa de desgaste para as duas deposicdes
com mais carbono (49-52 e 56-59). A taxa de desgaste dos discos pode ser observada pelos

na Figura 4-21 e na Figura 4-22. Todos os valores obtidos encontram-se no Anexo D.

Centro

1,00E-04

1,00E-05
1,00E-06
1,00E-07
1,00E-08 I I
1,00E-09
0 28 32 49 56

% at de Carbono

k(mm3N-'m ")

W 23%Hr ®43%Hr 93% Hr

Figura 4-21 Coeficiente de desgaste dos revestimentos do centro apds ensaios pino-disco.
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Figura 4-22 Coeficiente de desgaste dos revestimentos da periferia apds ensaios pino-disco.

Em relacdo aos pinos a taxa de desgaste apds os ensaios possuiram valores
baixos indicando que o 3° corpo formado na interface de contato funcionou como protecao
para a esfera. Desta forma ¢ possivel dizer que o desgaste observado ¢ influenciado
diretamente pela criacdo e desaparecimento durante o ensaio como indicado anteriormente.
Os valores apresentados na Figura 4-23 e na Figura 4-24 s3o valores aproximados da taxa

de desgaste do pino. Os valores obtidos podem ser visualizados no Anexo E.

Centro

1,00E-07

N III III III I III
1,00E-09 I I
0o 28 32 49 56

% at de Carbono

k(mmN-'m-")

W23% Hr mA43% Hr m93% Hr

Figura 4-23 Coeficiente de desgaste médio dos pinos do centro apds ensaios pino-disco.
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Figura 4-24 Coeficiente de desgaste médio dos pinos da periferia apds ensaios pino-disco.
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Na realizagdo de alguns ensaios foi observada a formagdo de particulas
cilindricas visiveis na pista de desgaste na Figura 4-25. Este tipo de particulas foi observado
com outros revestimentos e teores de humidade. Este tipo de particulas também foram
observadas por outros autores para revestimentos do sistema W-C-S, o aparecimento destas
particulas esté relacionado com um coeficiente de atrito na ordem dos 0,3 [ 22 ]. Por EDS
observou-se que os principais elementos constituintes sdo: tungsténio, enxofre, carbono e
oxigénio (Figura 4-25). O tamanho destas particulas varia entre os 10um e os 40um de
comprimento e 2um e 3um de espessura. Estas medig¢des sdo semelhantes as medidas pelo
sistema W-C-S, e também aconteceram aleatoriamente com diferentes condigdes de ensaio
e em revestimentos diferentes (0s ensaios onde se observou esse tipo de particulas sdo
apresentados na Tabela 6). Uma das causas do aparecimento pode ter sido pela contaminagdo
na superficie e promovendo a formagdo deste tipo de particulas. Como no processo de
preparacdo do ensaio procedeu-se sempre a limpeza da amostra e do pino, ndo existiu
contaminagao propositada das superficies. Este tipo de particulas ¢ formado com o rolamento
das particulas mais macias na superficie de deslizamento [ 21 ].

Apesar do que foi referido anteriormente, os ensaios apresentam resultados
tribologicos semelhantes aos ensaios realizados nas mesmas condi¢des, com a excecdo do
ensaio do revestimento de WS52CP a 23% Hr que apresentou um coeficiente de atrito
superior aos outros realizados e a sua taxa de desgaste foi de 3x10-7mm>N-'m"! superior aos
outros ensaios realizados do mesmo revestimento com as mesmas condi¢des de ensaio. Esta
diferenga entre os valores dos coeficientes de atrito e de taxa de desgaste pode ser devida a
existéncia deste tipo de particulas ndo possibilitando a formacdo do 3° corpo na zona de
contato do pino de forma idéntica ao que se observou noutros ensaios do mesmo
revestimento com as mesmas condi¢des de humidade, tal como se pode observar na Figura

4-26.
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Figura 4-25 Pista de desgaste do revestimento WS52CP depois de um ensaio com 23% Hr; Pormenor das
particulas de desgaste formadas; Espetro de EDS de uma particula.

Tabela 6 Ensaios que apresentaram particulas de desgaste cilindricas na superficie.

Humidade . Taxa de
.~ . Coeficient

Deposi¢do | Amostra | relativa no e de atrito desgaste
ensaio [%] [mm3N-'m™

23 0,299 6,46x107

WS28 WS52CP 43 0244 ND
WS56CC 43 0,225 1,22x107
w827 WS59CP 23 0,223 1,49%x107

Figura 4-26 Compara(;o entre oi

S pinos a

pds o ensaio com o revestimento WS52CP a 23% Hr. Na imagem
da esquerda a pista ndo apresentou formacdo de particulas cilindricas, a direita formou esse tipo de
particulas de desgaste.
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Com a repeticdo dos ensaios mais do que uma vez para as mesmas condicdes,
verificou-se que existem variacdes nos resultados de coeficiente de atrito com as mesmas
condi¢des de ensaio. Para os varios revestimentos testados, obtiveram-se variagdes do atrito
médio dos 2 aos 75% em relagdo ao valor médio para as vérias repeti¢des efetuadas com as
mesmas condi¢oes de ensaio (Anexo C). Através da totalidade dos valores das variagdes
para cada conjunto de ensaios com as mesmas condi¢des de ensaio para cada revestimento,
foi possivel calcular por sua vez a sua média da variacao total de resultados na globalidade
que foi menor do que 36%. Uma vez que os procedimentos para a realizacdo dos ensaios
foram idénticas, uma das causas desta variacao, ¢ aleatoriedade na formacgao de 3° corpo e o
seu efeito do raio utilizado no ensaio. Para raios pequenos foi visualizado uma maior
existéncia de 3° corpo na zona exterior na zona de contato, pela Figura 4-27 na zona indicada
pela circunferéncia. Isto indica um movimento preferencial das particulas de desgaste para
essa zona, onde 0 mesmo nao se observa para raios superiores.

Para os ensaios em que existiu uma grande variacdo do coeficiente de atrito
médio para as repeticdes dos ensaios com as mesmas condigdes de humidade foram
observados defeitos pontuais nas pistas de desgaste que influenciaram a formacao do 3°
corpo como também outros problemas ja referidos neste capitulo, que também afetaram essa

variagao total.

Figura 4-27 Comparagdo entre dois pinos ap6s o ensaio com o revestimento WS28CC a 43% Hr. Na imagem
da esquerda é do teste 3 realizado a 5mm de raio com maior acumulac¢do de 32 corpo na parte exterior da
zona de contato e a direita o teste 1 a 18mm onde nao foi observado o mesmo comportamento.

Para a taxa de desgaste também foi observada uma variag@o de valores entre as
varias repeticdes dos ensaios com as mesmas condi¢des. Neste estudo ndo se procedeu a
analise do desgaste na fase inicial, porém, ¢ de esperar que esta seja superior nesta fase
normalmente denominada por running in onde a taxa de desgaste inicial ¢ mais acentuada e
decresce com o aumento do nimero de ciclos [ 7 ]. Foi possivel observar que para os ensaios

realizados no revestimento WS49CC a 23% Hr, a taxa de desgaste para 100000 ciclos ¢
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menor em cerca de 85% da taxa de desgaste obtida noutro ensaio de 10000 ciclos (Anexo
D), o que estd em acordo com o que se encontra na literatura.

Para as variacdes destes valores podem também contribuir os erros associados a
medi¢do do volume de desgaste, dado que para muitos dos casos o seu valor ser baixo e
assim de dificil defini¢do da seccdo transversal, o que pode contribuir de um modo
assinalavel para a determinacao da taxa de desgaste. Neste caso, para a avaliagdo da taxa de
desgaste entre ensaios realizados com as mesmas condigdes para o mesmo revestimento, as
variagoes da taxa de desgaste estdo compreendidas entre 13% a 85% em relacdo ao valor
médio para cada revestimento e para cada uma das condigdes de ensaio testadas. O valor
médio global de todas as variacdes para a taxa de desgaste ficou na ordem dos 53%.

No que se refere a analise do comportamento triboldgico dos revestimentos, da
analise conjunta dos valores do coeficiente de atrito e da taxa de desgaste, observou-se que
para alguns dos revestimentos o coeficiente de atrito e a taxa de desgaste variavam com a
mesma tendéncia, isto €, para as varias repeti¢des efetuadas com as mesmas condigdes de
ensaio, um aumento do atrito corresponde também a um aumento da taxa de desgaste, no
entanto existiram revestimentos em que este comportamento nao se verificou. Deste modo
ndo se pode afirmar que haja uma relagao direta entre o aumento do coeficiente de atrito e a
taxa de desgaste. Seria desta forma necessario realizar mais ensaios para verificar o
comportamento destas propriedades, de modo a obter dados estatisticos suficientes para
eliminar a influéncia dos defeitos pontuais que ocorrem na pista de desgaste e que

influenciam de uma forma assinalavel o coeficiente de atrito (Figura 4-28).

WS28CC 43% Hr WS59CC 43% Hr

064 - 8,0x10° 0,61 ~3,0x107

K [MmA3/N.m)]
K [mm3/N.m)]

i e
- 6,0x10° 2,510

- 2,0x107
=.0,34 . 20,3 8
- 4,0x10° 03

— ~ 1,5x107

- 2,0x10°

- 1.0x107

T T T T T T
1 2 3 i 1 2 3 .
Ensaio Ensaio

—a— Coef. de atrito —=— Coef. de atrito
Taxa de desgaste Taxa de desgaste

Figura 4-28 Comparacgdo entre a evolugdo do coeficiente de atrito e da taxa de desgaste com a repeticdo
dos ensaios. E possivel observar que estes dois ensaios tiveram comportamentos inversos do valor de
coeficiente de atrito em relacdo a taxa de desgaste.

De facto, com as condi¢cdes de ensaio escolhidas, foi observado que o
revestimento com menor concentracdo de dopante (WS28CC), tem uma maior taxa de

desgaste, apresentando de uma forma geral um coeficiente de atrito menor. Este
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comportamento pode estar associado na maior facilidade da reorientacdo dos planos basais
da estrutura WS na superficie de contato que facilita o escorregamento para os
revestimentos com baixa concentra¢do de dopante [ 25 ], porém também permite a difusao
de oxigénio e de humidade pela estrutura lamelar deste tipo de revestimento e também
apresentam menor resisténcia mecanica (menor dureza). Como o desgaste estd associado a
oxidacdo juntamente com as propriedades mecénicas dos revestimentos, ¢ de esperar o
aumento da taxa de desgaste e do coeficiente de atrito para os revestimentos com baixo teor
de dopante como também se junta as condi¢des de armazenamento das amostras [ 26 ]. O
mesmo nao foi observado para os revestimentos com maior concentragdo de dopante, tal
como o ensaio de 100000 ciclos do revestimento WS49CC, onde se observou por
espectroscopia Raman dos varios pontos da pista de desgaste que era semelhante ao resto da
superficie da amostra.

Em relacdo ao comportamento triboldégico com as diferentes condi¢des de
humidade ndo se verificou nenhuma tendéncia significativa de aumento ou diminuicao da
taxa de desgaste ou do coeficiente de atrito, isso pode ser devido as caracteristicas do
revestimento durante os ensaios referidos anteriormente, mas também a influéncia do
carbono para valores mais elevados de humidade. Os revestimentos de DLC nao
hidrogenados na presenca de ambientes himidos apresentaram resultados de coeficiente de
atrito com amplitudes menores e mais estaveis [ 27 ]. O mesmo foi visualizado para os
ensaios com maior teor de humidade e mesmo para os de humidade 43%, tal como pode ser

visualizado na Figura 4-29.

—Teste 1

°7  WS59CP 93% Hr Tesns

—Teste 1 Teste 1

v, WSS59CP23% Hr | T2 o WS59CP43% Hr | Tese?

——Teste 3 Teste 3

T T T T 1 00 T T T T 1 0,
0 2000 4000 6000 8000 10000 0 2000 4000 6000 8000 10000 zcloo AD'CO eoloo aOIDU |DE‘)OU

Ciclos Ciclos Ciclos

Figura 4-29 Graficos da evolugdo do coeficiente de atrito durante os ensaios do revestimento WS59CP.
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5. CONCLUSOES

Este trabalho incidiu no estudo tribolégico de revestimentos auto lubrificantes
do grupo dos dicalcogenetos de metais de transicao em diferentes condi¢des de ensaio. Estes
revestimentos eram constituidos por WS> com e sem dopagem de carbono e depositados em
duas distancias distintas obtendo racios de S/W diferentes. Através do decurso do trabalho
foi possivel retirar as seguintes conclusoes:

e O aumento de humidade nos ensaios de deslizamento unidirecional aumenta

a estabilidade do coeficiente de atrito durante o ensaio com menor amplitude
de oscilagao;

e Os revestimentos com baixo teor de carbono e com um réacio de S/W baixo

tém um mau comportamento tribologico e sofrem falhas adesivas;

e Parateores mais elevados de carbono dos revestimentos observou-se que nos

revestimentos com a razao mais baixa de S/W tém menor taxas de desgaste;

e A formacdo de particulas de desgaste nas superficies em contacto tem um

papel importante no comportamento tribologico e ¢ uma das principais
causas da variagao existente nos ensaios;

A compreensdao do comportamento deste tipo de revestimentos podera ser
completada por trabalhos futuros, quer pela verificagao dos resultados obtidos ao longo deste
trabalho por repeticdo dos ensaios com as mesmas condi¢des, quer por outros tipos de

ensaios triboldgicos, tal como ensaios de deslizamento bidirecional (SRV), entre outros.
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ANEXO A

Tabela 7 Tipo de mecanismos usados para lubrificacdo solida de alta temperatura tipicamente usados [ 6 ].

- Cs2Mo0OSs
- Cs2WOS:3

Temperatura
Mecanismo tipica de Exemplo de
. AP P . . Vantagens | Problemas
adaptativo funcionamento no materiais
ar (°C)
MoS2, WSa,
grafite; DLC (sp3
Transi¢do de —sp2) a-C, a-C:H Oxidacio a
estrutura com <300 com carbonetos e Atrito e taxa de tem erz turas
formac@o de planos nitretos de metal; desgaste baixo; elgva das
basais hexagonais Mo0S>-Sh203
MoS:2 com 6xidos e
nitretos
' Difusao
Difusdo de metais AgeAu I'la matriz Oxidagao estavel rapida do
ddctei 300-500 de ZrO2; Al20s3, metal
Il_lf(ft?ls dpara a ) TiN. CrN, VN Auto regulagdo lubrificante
superticie de contato TaN, Mo:N, NbN da temperatura esvazia o
reservatorio
Fases Magnéli:
- V20s, MoO:3,
TiO2, Fornece Abrasdo a
- WQ3, PbO, ZnO lubrificagdo baixa
Oxidos duplos: liquida temperatura
Formagéo na -molibdato de Ambiente Extrusdo do
superficie de um 500-1000 prata, . . ;
e e fornece oxigénio | lubrificante
6xido lubrificante -vanadato de prata, . da zona de
-niobato de prata | Pistade desgaste | contato pela
-tantalato de prata; com auto carga
Vidro de silicato: feparagao aplicada
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ANEXO B

Tabela 8 Propriedades Fisicas e técnicas [ 30 ].

Bissulfato de tungsténio

Bissulfato de

Propriedades o1
P (WS2) molibdénio (MoS:)
Cor Cinzento prata Cinzento prata azulado
Aparéncia Sélido cristalino Sélido cristalino

Temperatura de fusdo

1250 °C;
Decompde 1260 °C

1185 °C Decompde

Temperatura de

- - 450 °C
evaporagio
Densidade 7500 Kg.m 5060 Kg.m™
Peso molecular 248 160,08

Estabilidade térmica
no ar

Coeficiente de atrito <0,1 até aos
594 °C

Coeficiente de atrito <0,1 até
aos 316 °C
0,5 até aos 594 °C

Estabilidade térmica
em argon

Coeficiente de atrito <0,1 até aos
815 °C

Coeficiente de atrito <0,1 até
aos 482 °C

Temperatura de
lubrificagdo

Ambiente: de -273 *C até 650 °C
Vacuo: de -188 °C até 1316 °C

Ambiente: de -185 *C até 350 °C
Vacuo: de -185 °C até 1100 °C
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ANEXO C
Tabela 9 Valores de coeficiente de atrito obtidos apds os ensaios.
Amostra | HR | Teste 1 | Teste 2 | Teste 3 | Média | Desvio padrdo | Variagdo [%]
23%| 0,154 0,154
WS0CC [43%| 0,139 0,139
93%| 0,127 0,127
23% | 0,149 0,149
WSOCP |43%| 0,237 0,237
93% | 0,206 0,206
23% | 0,061 0,121 0,237 | 0,140 0,07300 74,27
WS28CC [43% | 0,308 0,108 0,086 | 0,167 0,10014 72,14
93% | 0,146 0,127 0,098 | 0,124 0,01956 32,62
23%| 0,181 0,181
WS30CP |43% | 0,193 0,193
93%| 0,245 0,245
23%| 0,067 0,066 0,067 0,00045 1,35
WS32CC [43%| 0,360 0,360
93% | 0,190 0,190
23%| 0,236 0,236
WS38CP [43%| 0,241 0,241
93% | 0,341 0,341
23%| 0,226 0,198 0,287 | 0,237 0,03687 30,77
WS49CC [43% | 0,143 0,201 0,160 | 0,168 0,02415 28,57
93% | 0,209 0,224 0,165 | 0,199 0,02522 26,47
23% | 0,147 0,158 0,299 | 0,201 0,06904 50,71
WS52CP |43% | 0,168 0,244 0,251 | 0,221 0,03773 33,14
93%| 0,188 0,150 0,163 | 0,167 0,01591 20,42
23% | 0,128 0,146 0,254 | 0,176 0,05578 49,80
WS56CC [43% | 0,186 0,225 0,225 | 0,212 0,01844 17,45
93% | 0,186 0,141 0,217 | 0,181 0,03127 35,14
23%| 0,110 0,223 0,218 | 0,183 0,05222 50,73
WS59CP [43% | 0,169 0,203 0,232 | 0,201 0,02566 27,09
93% | 0,186 0,230 0,217 | 0,211 0,01852 19,24

Valor — Valor,,;
Variagdo [%] = n\;:ior 2 x 100
max
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ANEXO D

Tabela 10 Valores de taxa de desgaste dos discos obtidos apds os ensaios.

Valor,, .«

Taxa desgaste do disco [mm?/(N.m)]
Amostra | Hr - - -
1 2 3 Média Desvio | Variagao [%]
23% | 2,12E-05 2,12E-05
WSO0CC | 43% | 2,31E-05 2,31E-05
93% | 2,27E-05 2,27E-05
23% | 1,37E-03 1,37E-03
WSOCP |43% | 1,70E-03 1,70E-03
93% | 7,03E-03 7,03E-03
23% | 6,22E-07 | 8,40E-07 | 1,32E-06 | 9,29E-07 | 2,94E-07 53,03
WS28CC | 43% | 3,23E-06 | 1,39E-06 | 9,52E-07 | 1,86E-06 | 9,85E-07 70,50
93% | 8,78E-07 | 1,38E-06 | 9,41E-07 | 1,07E-06 | 2,22E-07 36,24
23% | 2,62E-04 2,62E-04
WS30CP | 43% | 1,02E-04 1,02E-04
93% | 1,92E-04 1,92E-04
23% | 1,52E-05 ND 1,52E-05
WS32CC | 43% | 3,13E-05 3,13E-05
93% | 9,13E-06 9,13E-06
23% | 2,58E-04 2,58E-04
WS38CP | 43% | 7,53E-05 7,53E-05
93% | 2,73E-04 2,73E-04
23% | 4,44E-07 | 1,53E-07 | 7,09E-08 | 2,23E-07 | 1,60E-07 84,02
WS49CC | 43% | 2,55E-07 ND ND 2,55E-07
93% | 3,96E-07 | 4,09E-07 | 3,57E-07 | 3,87E-07 | 2,22E-08 12,74
23% | 4,45E-07 | 2,31E-07 | 6,46E-07 | 4,41E-07 | 1,70E-07 64,30
WS52CP | 43% | 1,48E-07 ND ND 1,48E-07
93% | 1,08E-07 ND 2,07E-07 | 1,58E-07 | 4,95E-08 47,81
23% | 8,70E-07 | 3,03E-07 | 2,53E-07 | 4,75E-07 | 2,79E-07 70,86
WS56CC | 43% | 2,50E-07 | 1,22E-07 | 1,61E-07 | 1,78E-07 | 5,32E-08 50,92
93% | 1,73E-07 | 3,38E-07 | 1,25E-07 | 2,12E-07 | 9,13E-08 62,96
23% | 2,89E-07 | 1,12E-07 | 1,49E-07 | 1,83E-07 | 7,61E-08 61,18
WS59CP | 43% | 1,56E-07 | 1,48E-07 | 1,09E-07 | 1,38E-07 | 2,04E-08 30,04
93% | 1,03E-07 | 1,81E-07 ND 1,42E-07 | 3,86E-08 42,71
Variagdo [%] = Valorimax — Valormn x 100
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ANEXO E

Tabela 11 Valores de taxa de desgaste dos pinos obtidos apds os ensaios.

Taxa desgaste do pino [mm?*/(N.m)]

Amostra | Hr - -
1 2 3 Média Desvio
23% | 3,21E-08 3,21E-08
WSO0CC | 43% | 1,13E-08 1,13E-08
93% | 3,86E-08 3,86E-08
23% | 8,41E-07 8,41E-07
WSO0CP | 43% | 6,52E-06 6,52E-06
93% | 1,01E-05 1,01E-05
23% | 1,81E-08 | 1,47E-08 | 2,41E-08 | 1,90E-08 | 3,86E-09
WS28CC | 43% | 3,07E-09 | 2,74E-08 | 2,86E-08 | 1,97E-08 | 1,18E-08
93% | 2,93E-08 | 1,09E-07 | 1,09E-07 | 8,24E-08 | 3,75E-08
23% | 1,15E-05 1,15E-05
WS30CP | 43% | 3,86E-07 3,86E-07
93% | 6,27E-05 6,27E-05
23% | 1,28E-08 | 1,97E-08 1,63E-08 | 3,48E-09
WS32CC | 43% | 2,00E-08 2,00E-08
93% | 2,92E-08 2,92E-08
23% | 4,40E-06 4,40E-06
WS38CP | 43% | 6,59E-06 6,59E-06
93% | 1,01E-05 1,01E-05
23% | 4,53E-09 | 9,52E-09 | 2,91E-09 | 5,65E-09 | 2,82E-09
WS49CC | 43% | 9,54E-09 | 5,63E-09 | 5,88E-09 | 7,02E-09 | 1,79E-09
93% | 3,38E-09 | 3,62E-08 ND 1,98E-08 | 1,64E-08
23% | 3,21E-08 | 1,47E-08 | 2,40E-08 | 2,36E-08 | 7,08E-09
WS52CP | 43% | 4,77E-09 | 1,59E-08 ND 1,03E-08 | 5,56E-09
93% | 4,77E-09 | 1,35E-08 ND 9,11E-09 | 4,34E-09
23% | 9,80E-09 | 9,05E-09 | 1,07E-08 | 9,84E-09 | 6,63E-10
WS56CC | 43% | 1,38E-08 | 2,74E-08 | 1,46E-08 | 1,86E-08 | 6,27E-09
93% | 4,76E-08 | 4,36E-08 | 5,00E-08 | 4,71E-08 | 2,64E-09
23% | 6,15E-08 | 5,46E-08 | 4,71E-08 | 5,44E-08 | 5,90E-09
WS59CP | 43% | 1,66E-08 | 2,74E-08 | 1,84E-08 | 2,08 E-08 | 4,73E-09
93% | 1,69E-08 | 4,91E-08 ND 3,30E-08 | 1,61E-08
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ANEXO F
Tabela 12 Valores de tensdes de contato para os revestimentos.
. Dureza M. Coeficiente
Revestimento YOUNG : Eo [GPa] | po [N/m?] a[m]
[GPa] de Poisson
[GPa]

WS0CC 0,3 45 0,3 49,5 7,23E+08 | 5,74E-05
WSO0CP 6,5 115 0,3 126,4 1,35E+09 | 4,20E-05
WS28CC 6 107 0,3 117,6 1,29E+09 | 4,30E-05
WS30CP 8,8 135 0,3 148.4 1,50E+09 | 3,98E-05
WS32CC 6,5 103 0,3 113,2 1,26E+09 | 4,36E-05
WS38CP 9 120 0,3 131,9 1,39E+09 | 4,14E-05
WS49CC 7,2 104 0,3 114,3 1,26E+09 | 4,35E-05
WS52CP 8,9 117 0,3 128,6 1,37E+09 | 4,18E-05
WS56CC 9 105 0,3 1154 1,27E+09 | 4,33E-05
WS59CP 7,5 118 0,3 129,7 1,38E+09 | 4,17E-05

Tabela 13 Valores de apoio ao célculo das tensdes de contato.

Carga [N]

Esfera A¢o inox AISI 316L

Diametro

[m]

M. Young
[GPa]

Coeficiente
de Poisson

0,005

193

0,25
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