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Resumo

O desempenho das ferramentas de corte tradicionais ¢ afetado drasticamente pela
presenca de revestimentos duros, que promovem uma vida mais longa da ferramenta, maior
produtividade e qualidade superior aos componentes usinados. No entanto, as propriedades
convencionais (como dureza, resisténcia a fratura, moédulo de elasticidade, etc.) usadas para
selecionar o material mais apropriado a ferramenta em sua aplicagdo, nao sao capazes de
prever completamente seu comportamento em operagdo. A energia de superficie (y) dos
solidos ¢ uma propriedade de superficie do material que pode afetar as interagdes de contato
no atrito, como adsor¢do, molhabilidade e adesdo. No entanto, uma das razdes para a 7y ser
frequentemente negligenciada em estudos triboldgicos e modelos de projeto de engenharia ¢ a
falta de entendimento sobre sua correlacdo com as outras propriedades, principalmente em
sistemas sem lubrificante. Portanto, este trabalho investigou a aplicabilidade da energia de
superficie como uma propriedade que pode ser associada ao desempenho tribologico de
materiais revestidos com AICrN e TiAIN. Os revestimentos de AICtN e TiAIN foram
depositados no ago AISI M2, por deposi¢ao fisica a vapor (PVD), pelo processo magnetron
sputtering. Os revestimentos foram caracterizados, em detalhes, por espessura e topografia
(MEV); composi¢do elementar (EDS); estrutura (DRX); dureza, mddulo de elasticidade e
rugosidade (AFM); molhabilidade e energia de superficie (gonidmetro) e adesdo ao substrato
(Scratch test e Indentador Rockwell). Para a avaliagdo triboldgica foram realizados ensaios de
deslizamento do tipo Pino-sobre-disco (tribometro) contra o ago AISI 4340. O revestimento
AICrN apresentou menor coeficiente de atrito que o revestimento TiAIN sob condigdes de
deslizamento distintas (leves e severas) e seu contato em deslizamento com o ago AISI 4340
provocou uma menor taxa de desgaste. A andlise visual do desgaste no par TiAIN vs. AISI
4340 indicou maior influéncia da adesdo no contato (material transferido). As propriedades e
caracteristicas avaliadas dos revestimentos ndo demonstraram diferencas significativas, que
justificassem o comportamento triboldgico. No entanto, a comparacdo entre a interagdo das
componentes polar e dispersiva da energia de superficie (Polar-Polar; Dispersiva-Dispersiva e
Dispersiva-Polar) e o comportamento do desgaste indicou que a maior proporcao de interagao
do tipo Dispersiva-Dispersiva, entre os pares de materiais, pode ter favorecido a ocorréncia do
desgaste adesivo. Sendo, portanto, a energia de superficie uma propriedade com potencial
para contribuir na avaliacdo e selecao de materiais em aplicacdes tribologicas.

Palavras-chave: AICrN, TiAIN, Energia de superficie, Desgaste.
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Abstract

The performance of metal cutting tools is drastically affected by the presence of hard
coatings, which promote longer tool lives, higher productivity and superior quality to the
machined components. Nevertheless, the conventional properties (such as hardness, fracture
toughness, modulus of elasticity, etc.) used to select the most appropriate tool material for a
given operation are not capable to fully predict the behavior of the tool during the operation,
therefore, this work investigates the applicability of the surface energy as a property which
can be associated with the performance of AICrN and TiAIN coated materials. Surface energy
(y) of solids is a characteristic factor which affects the contact interactions in sliding, i.e.
adsorption, wetting and adhesion. However, one of the reasons for y to be often neglected in
tribological studies and engineering design models is the lack of understanding about the
correlation between them, mainly for typical engineering materials in friction without
lubricant. In this study, AICrN and TiAIN coatings were deposited on AISI M2 by physical
vapor deposition (PVD) by magnetron sputtering process. Coatings were characterized in
detail by thickness and topography (SEM); elemental composition (EDS); structure (XDR);
hardness, modulus of elasticity and roughness (AFM); wettability and surface energy
(goniometer); and adhesion to the substrate (Scratch test and Rockwell test). For the
tribological evaluation were performed sliding tests of the type Pin-on-disk (tribometer)
against AISI 4340 steel. The AICrN coating showed a lower friction coefficient than the
TiAIN coating under different sliding conditions (light and severe) and its sliding contact with
AISI 4340 steel caused a lower wear rate. The wear analysis in the TiAIN vs. AISI 4340 pair
showed a marked influence of adhesion in contact (transferred material). The evaluated
properties and characteristics of the coatings did not show significant differences that would
justify the tribological behavior. However, the comparison between surface energy interaction
(Polar-Polar; Dispersive-Dispersive and Dispersive-Polar) and wear indicated that the larger
proportion of Dispersive-Dispersive interaction may have favored adhesive wear. The surface
energy can contribute to evaluating and selecting materials for tribological applications.

Keywords: AICrN, TiAIN, Surface energy, wear.
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1. INTRODUCAO

Para melhorar o desempenho e a resisténcia ao desgaste em materiais metéalicos, sdo
aplicados revestimentos que aumentam a vida do componente, principalmente para uso como
ferramentas de corte e dispositivos de maquinas. Muitas propriedades e caracteristicas (como
dureza, tenacidade, composicao, rugosidade, adesao etc.) sdo amplamente investigadas para a
selecdo de revestimentos mais eficientes. No entanto, devido & natureza complexa das
condig¢des de trabalho (gradiente de alta temperatura, tensoes de compressao e cisalhamento e
taxa de deformacdo), as propriedades e caracteristicas nao sdo integralmente capazes de
prever o comportamento dos materiais em operagao.

Segundo a definicdo de E. Rabinowicz, o desgaste pode ser determinado como a
remogao de material de uma superficie so6lida como o resultado de uma acao mecanica, sendo
este conceito totalmente aceito pela comunidade académica. Entretanto, as interagdes da
superficie, no estado de desgaste moderado, sdo decisivas para o desempenho dos
mecanismos de desgaste. Elas podem levar, principalmente, a deformacdo (abrasdo) e/ou
transferéncia de material (adesdo). E, por isso, o uso de lubrificantes, a deposi¢ao de filmes
tribologicos e os tratamentos superficiais tém sido empregados para minimizar a interagdo no
contato por atrito.

A superficie € a regido de primeiro contato e reagdo com o mundo externo de um
material. As tentativas de correlacionar a propriedade de energia de superficie com
modificacdes de pardmetros do processo de deposicdo de revestimentos (rugosidade,
espessura, composicao quimica etc.) ndo afetam isoladamente a energia de superficie. As
alteragdes provocam um efeito em cadeia que camufla ou interfere na real influéncia desta
propriedade. Além disso, a impossibilidade, at¢ o momento, de se obter medidas diretas das
componentes da energia de superficie de materiais s6lidos desvia o protagonismo e aumenta
as incertezas dos resultados.

A energia de superficie pode ser definida como o trabalho necessario para romper as
ligagdes interatdmicas e criar uma area unitaria da superficie mais recentemente formada. Esta
diretamente relacionada ao estado de equilibrio das ligagdes mantidas entre os 4tomos na
superficie. As propriedades de um material (dureza, resisténcia mecanica, condutividade,
molhabilidade, energia superficial, etc.) estdo interconectadas devido ao rearranjo e a
interacdo dos atomos da sua constituicdo. Se um material ¢ formado por fortes ligacdes

atdmicas, suas propriedades estardo associadas a essa caracteristica. Este fato também impde
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restrigdes que tornam impossivel, por exemplo, encontrar um metal macio com alto ponto de
fusdo e, da mesma maneira, um metal duro com baixa energia de superficie.

As caracteristicas da superficie, como seu estado energético, também podem
influenciam seu comportamento ao desgaste. Estudos envolvendo a propriedade de energia de
superficie em revestimentos triboldgicos concentram-se principalmente na interagdo solido-
liquido (lubrificante), na correlagdo com parametros de deposicdo, em tratamentos de
superficie, na adesdo entre revestimento e substrato, dentre outros. No entanto, quando se trata
de relacionar propriedades fundamentais e interagdes de desgaste com a superficie, hd muitas
negligéncias e suposi¢des, principalmente em condi¢des sem lubrificagdo, pois o
conhecimento e a interligacdo entre as propriedades de superficie sdo pouco explorados.

A energia de superficie, particularmente na condi¢do lubrificada, correlaciona-se bem
com o contato por atrito. No entanto, sua influéncia, especificamente na condi¢do nao
lubrificada, ainda n3o foi amplamente investigada. Por isso, este trabalho compara o
comportamento tribologico dos dois revestimentos comerciais (TiAIN e AICrN), depositados
no substrato de ago AISI M2, ao deslizar contra o ago AISI 4340, e avalia a influéncia das

componentes da energia de superficie dos pares de materiais na resisténcia ao desgaste.

1.1 Objetivo

O objetivo principal deste trabalho foi avaliar se a propriedade de energia de superficie
dos revestimentos de AICrN e TiAIN (depositados por PVD sobre substrato em aco HSS AISI
M?2) demonstravam correlagdo com o comportamento tribologico dos revestimentos em
deslizamento contra aco AISI 4340 e, assim, avaliar a influéncia da energia de superficie nos

mecanismos de desgaste.

1.2 Objetivos especificos

. Caracterizar os revestimentos quanto a composicao elementar, morfologia,
espessura, rugosidade, dureza, modulo de elasticidade, molhabilidade e energia de superficie;

J Determinar as taxas de desgaste e coeficiente de atrito em ensaios em pino-
sobre-disco dos revestimentos contra disco de aco AISI 4340;

. Avaliar os mecanismos de desgaste por meio de analises das superficies apos

ensaios;
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. Correlacionar a propriedade de energia de superficie com os resultados do
comportamento tribologico;
. Avaliar a relevancia da propriedade de energia de superficie nas analises

tribologicas.

1.3 Justificativa

No caso particular de operagdes de corte de metal, o uso de ferramentas revestidas
aumentou, nas ultimas décadas, para abranger uma ampla gama de materiais de trabalho (ligas
ferrosas, ndo ferrosas e resistentes ao calor, bem como compositos poliméricos ¢ de matriz
metdlica), operacdes de usinagem (corte continuo / intermitente e desbaste / acabamento) e
materiais de ferramentas (especialmente aco de alta velocidade e carboneto de tungsténio). O
escopo mais amplo de aplicagdo de ferramentas revestidas deve-se ao crescente nimero de
técnicas disponiveis para deposi¢do, embora as deposi¢cdes quimica e fisica de vapor sejam,
sem duvida, as mais relevantes. Muitas propriedades e caracteristicas foram amplamente
investigadas para a selecdo de revestimentos mais resistentes ao desgaste. Estudos envolvendo
as propriedades da superficie, como energia superficial (y) e molhabilidade, t€ém potencial
para contribuir no desenvolvimento de revestimentos mais resistentes ao desgaste. No entanto,
o entendimento da relagdo entre estes ainda ndo ¢ bem entendida, sendo esta a principal
justificativa para a realizagdo deste trabalho, de modo que a pesquisa bibliografica e a analise

dos testes praticos possam contribuir com o tema.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Energia de superficie

A energia de superficie (y) pode ser definida como o trabalho necessario para romper
as ligacdes interatdmicas e criar uma nova area unitaria de superficie no material (JOHNSON
et al., 1971). Est4 diretamente relacionada ao estado de equilibrio das liga¢cdes mantidas entre
os atomos na superficie (SCHUSTER et al, 2015), podendo ser também definida
termodinamicamente pelo estado de equilibrio dos atomos na camada superficial dos
materiais, sendo a variacdo termodindmica caracteristica para cada substancia. Assim, ela
reflete o estado especifico de desequilibrio nas interagdes intermoleculares presentes na
interface entre dois meios (RUDAWSKA & JACNIACKA, 2009).

A definicdo de energia de superficie tem seu conceito melhor entendido para materiais
no estado liquido, sendo conhecida como tensdo superficial. Quando um liquido ¢ colocado
em contato com uma superficie sélida, a superficie do liquido comporta-se como uma
membrana eldstica. Se uma molécula do liquido tenta se desprender, as ligagdes com as
moléculas vizinhas sdo alongadas, surgindo uma forg¢a restauradora que tenta colocar a
molécula na sua posi¢do de origem. Um exemplo ilustrativo do fenomeno ocorre quando a
acao da tensdo superficial preserva uma gota de agua “pendurada” sob um fio, impedindo-a de

cair pela acdo da gravidade, Figura 2.1.

b

Figura 2.1- Uma gota de agua sob a a¢do da gravidade presa a um fio devido a tensdo superficial.

Fonte: Adamian & Almendra (2002).

As moléculas que compdem uma substincia no estado liquido possuem diferentes
estados energéticos, dependendo da posi¢do em que elas estdo. As moléculas do interior sdo

mais estaveis, pelo fato de estarem completamente circundadas por moléculas vizinhas e
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fazerem ligacdes com estas. No caso das moléculas da superficie, existe uma limitacdo fisica
de ligacdes que podem ser realizadas, fato que desfavorece o equilibrio energético, Figura 2.2.
Para se deslocar uma molécula do interior para a superficie do liquido, devido as diferengas
energéticas, ¢ exigido um determinado trabalho ou energia, denominado tensao superficial, ou
energia de superficie (ADAMSON, 1997). Assim, para liquidos, o dimensionamento da
energia de superficie pode ser considerado como sua tensdo superficial ou a for¢ca que atua

contrariamente ao aumento de sua area (CASTELLAN, 1976).

Superficie do liquido

Figura 2.2 - Forgas de coesdo no interior ¢ superficie de um liquido.

Fonte — Adaptada de Lugscheider et al. (1999).

Uma tentativa de representar a agdo fisica da energia de superficie no sistema foi
proposta com o uso de um dispositivo representado na Figura 2.3. Foi construido um cercado
de arame, com uma de suas arestas movel, sendo a area inicial (Ai) coberta por uma pelicula
de sabdo. Ao se exercer uma forca (F) sobre o arame para a direita, uma distancia (dx) ¢
deslocada e acompanhada por um aumento de 4rea da pelicula de sabao (Af). A energia gasta
para a criacao da nova superficie € equivalente ao trabalho de deslocamento do arame. Assim,
a energia de superficie (y) ¢ definida como o aumento da energia livre no sistema por unidade

de area.

Figura 2.3 - Dispositivo montado com arame coberto com uma pelicula liquida de sabdo, que apo6s a¢do de uma
forca F sobre o fio aumenta a area da pelicula.
Fonte — Adaptada de Ragone (1995).
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Quando materiais sélidos sdo envolvidos, a energia de superficie ndo ¢ simples de ser
definida ou exemplificada, uma vez que a mobilidade da superficie sélida ¢ limitada, sendo
dependente dos planos cristalograficos e acompanhada de deformagdes na estrutura, com
consequentes mudancas de caracteristicas do material (RAGONE, 1995). Gilman (1960)
propés um dispositivo para medir a energia de superficie em cristais pelo método de
clivagem, sendo utilizados, em seus experimentos, os cristais de LiF, MgO, CaF,, BaF,,
CaCOs, Zn e Si. Uma vista esquematica do arranjo experimental ¢ mostrada na Figura 2.4 (a).
Os espécimes tinham a forma de blocos retangulares que foram parcialmente bissetados por
rachaduras e anexados a um pequeno garfo, onde as for¢as F foram aplicadas separando
lentamente as fendas, Figura 2.4 (b). O comprimento L de cada brago da alavanca torna-se a
distancia entre a ponta da trinca e o ponto de articulagdo, auxiliando na demarcagao da nova
area formada apos teste.

Uma maquina de tragdo (marca Instron) foi utilizada para registrar as forgas aplicadas
as amostras a uma taxa de cerca de 8 g/s, Figura 2.4 (b). Quando as trincas comecavam a
aumentar em comprimento, as forcas aplicadas diminuiam repentinamente devido ao aumento
das deflexdes das extremidades dos cristais. As dimensdes dos cristais, apds fratura, eram
medidas por meio de um micrometro padrdo, e os comprimentos das fissuras eram medidos
em microscopio imediatamente antes e depois de cada teste. A agdo de interromper e, na
sequéncia, iniciar a abertura de uma fissura era identificada na superficie dos materiais por
pequenos degraus, que sofriam uma mudanca descontinua de direcdo. Essas marcagdes
microscopicas indicavam a movimentagao das trincas ao longo do teste; no entanto, a precisao

do método de clivagem se mostrou relativamente baixa devido a dispersdo experimental.

@ (b)

de tensio

Cristal

-k
- ¥ Cristal
Cunha __|
endurecida j

l&l_'HM" Bragadeira

k=0

Figura 2.4 — (a) Clivagem (reparti¢cdo) de um cristal. (b) Método de aplicagdo de forca para medida de energia de
superficie. Maquina de teste de tragao Instron.

Fonte: Adaptada de Gilman (1960).
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A energia de superficie, ou tensdo de superficie, de variados elementos metélicos tem
sido medida experimentalmente (AQRA & AYYAD, 2011); porém, ainda existem incertezas
em suas magnitudes. Grande parte dos dados disponiveis sobre energia de superficie foi
obtida a partir de simulacdes computacionais (GARRUCHET et al., 2005). Entre varios
métodos tedricos, os semiempiricos sdo rotineiramente usados, sendo rapidos e
computacionalmente econdmicos (LEE et al., 2018). Os métodos semiempiricos (VITOS et
al., 1998) sao usados para a medicao, em fase liquida, de elementos metalicos puros
(WOJCIECHOWSKI, 1999) ou ligas binarias (MOSCA & BOZZOLO, 2007), dos quais se
mede a tensdo superficial das substancias em estado liquido (temperatura em ponto de fusao),
e, com o auxilio de equagdes tedricas, sdo realizadas extrapolagdes dos valores da energia de
superficie para a temperatura ambiente, no estado s6lido do material.

A natureza sempre busca o menor nivel energético, e as manifestagdes da energia de
superficie ndo fogem desta regra. Os materiais vao buscar, naturalmente, um formato que
contenha sempre a menor area superficial, como o esférico (gotas), para reduzir seu nivel
energético. Em soélidos, o processo de sinterizagdo ¢ um exemplo de reducdo de energia de
superficie, pois o processo utiliza a alta compactagdo de particulas metalicas para a
diminui¢do da sua energia na superficie (RAGONE, 1995). A superficie liquida, geralmente,
possui uma configuragdo equilibrada com minima energia, devido a alta mobilidade de suas
moléculas (AQRA & AYYAD, 2011). Assim, de modo a buscar simplificar a analise da
energia de superficie para solidos, a interface entre solido e liquido passa a ser considerada.
As tentativas para determinacdo da energia de superficie em solidos iniciaram com a equagao
de Young (Young, 1805), onde ¢ descrito o balango de energia de uma gota d’agua sobre uma

superficie solida, sendo expressa pela equagao (1).

¥s =V¥sL +yLcosb 1

Onde 0 ¢ o angulo de contato, vy, Ys € Ys;, sa0 as energias de superficie do liquido, do

solido e a energia de interface entre o liquido e o so6lido, respectivamente (RAHMAN ef al.,
2011). A estimativa da energia de superficie do solido por meio da medigao do angulo de
contato (0) ¢ um método baseado no equilibrio de forcas entre as trés fases no contato da gota
liquida (LUGSCHEIDER et al., 1999), Figura 2.5. Quando uma gota liquida ¢ depositada
sobre um substrato solido, trés fases sdo apresentadas: solida, liquida e vapor. Portanto,

existem trés tensdes de superficie que necessitam ser consideradas.
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Figura 2.5 - Angulo de contato em equilibrio pelas energias de superficie em uma gota liquida em uma superficie
solida.

Fonte: Adaptada de Lugscheider & Bobzin (2003).

A molhabilidade depende diretamente do balango das energias interfaciais solido-
liquido-vapor do sistema. Em termos praticos, o angulo de contato 0 representa a
molhabilidade do liquido no sélido. Por definicdo, 6 > 90° retrata o ndo espalhamento do
liquido (materiais hidrofobicos); para 6 < 90°, o liquido se espalha espontanecamente
(materiais hidrofilicos), e, em 6~0°, ocorre molhamento total (materiais super-hidrofilicos)
(LUZ et al., 2008). A distingdo entre comportamento hidrofilico e hidrofobico ¢ muito
importante para a compreensdo do comportamento da superficie (GOOD, 1992). As
propriedades de superficie, como a energia de superficie ¢ molhabilidade, estdo diretamente
relacionadas ao estado de equilibrio energético na superficie dos materiais. A observagdo do
comportamento de elementos da natureza tem sido uma origem de inspiragdo para o controle
de mudancas nas caracteristicas e propriedades superficiais dos materiais. A andlise de
elementos naturais, como a flor de 16tus (LATTHE et al., 2012) ou a pena de um pombo
(BORMASHENKO et al., 2007), que manifestam um comportamento de repeléncia a dgua
(super-hidrofobico), auxiliou na reproducdo das caracteristicas superficiais em produtos
comerciais como vidros autolimpantes e tecidos impermeéveis. Outro exemplo de aplicagado
pratica da molhabilidade de materiais foi a analise das caracteristicas hidrofobica e hidrofilica
de superficies com MEMS (micro-electromechanical systems) para viabilizar a lubrificagao
do material com solugado de glicerol (CHOO et al., 2007).

As primeiras teorias que se dedicavam a determinagdo da energia de superficie do
solido ( yg) apenas pela equacao de Young ndo conseguiam aplicar seus resultados na pratica,
tendo em vista que a energia de superficie do liquido (y;) e o angulo de contato eram os

unicos fatores conhecidos, sendo necessdria a determinacdo da energia de superficie da
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interface (ygy). Assim, ao longo dos anos, algumas relagdes foram propostas por

pesquisadores, tendo destaque a equacao de Good and Girifalco (2) (PACKMAN, 2003).

Vs = Vs +vVL—2¢y¥svL 2
Onde ¢ ¢ o parametro de interagdo Good-Girafalco. Assim, substituindo-se a equacao

2 em 1, temos a eliminagdo da componente yg.e formagdo da equagdo (3).

y.(1+cos0) =24 /¥sv. 3

No entanto, outra barreira foi estabelecida com o parametro ¢, que, geralmente, ndo ¢
conhecido. Um grande esfor¢o intelectual continuou sendo empregado ao longo das ultimas
décadas para se estabelecer outras relagdes para determinacdo da energia de superficie em
solidos. Mais detalhes desse desenvolvimento tedrico podem ser encontrados no trabalho de
Zenkiewicz (2007). Entre as principais relacdes estabelecidas, destacam-se as do trabalho

proposto por Owens-Wendt-Rabel-Kaelble (OWRK), com a equagao (4).

v.(1+ cosB) =2 ’y_gyLd+2 fyfyf 4

Onde y¢ e yZ sdo as componentes dispersiva e polar do material s6lido em avaliagdo,
e v ey} sdo as componentes dispersiva e polar do liquido usado para avaliar o material
(LUGSCHEIDER et al., 1999). A equagdo (4) OWRK tem sido bem aplicada, principalmente
em superficies rigidas, como cerdmicas e 6xidos metdlicos (LUGSCHEIDER et al., 2000).
Sua relacdo estabelece que a energia de superficie pode ser dividida entre as componentes
dispersiva (y&) e polar (ysp ), associadas aos diferentes tipos de ligacdes da interface (KWOK
et al., 2005). Assim, a equacao (5) representa a energia de superficie do solido e a equagdo (6)

referente ao liquido.

vs=vs +v5 5

ve=vi+v) 6

A diferenca entre a interagdo polar e dispersiva pode ser explicada em termos de sua
duragdo e resisténcia, sendo a forca de liga¢do polar cerca de 10 vezes superior a dispersiva
no contato liquido-sélido (KALIN & POLAJNAR, 2013). A interagdo polar forma um dipolo
elétrico permanente nas moléculas, enquanto as interagdes dispersivas precisam alinhar as

moléculas para induzir polaridade e formar atragdo temporaria entre elas, Figura 2.6.
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Figura 2.6 - Modelo de interagdo baseado nas forgas de superficie polar e dispersiva.

Fonte: Adaptada de Kalin & Polajnar (2013).

As interagdes polares representam interagdes entre dipolos permanentes e / ou entre
dipolos permanentes e induzidos, devido as flutuagdes no tempo da distribuicao de carga nas
moléculas (VLADUTA et al., 2008). Para determinar a energia de superficie do so6lido ¢
realizada uma série de medidas de angulo de contato, com diferentes liquidos de referéncia
para teste, na superficie do so6lido em analise. Os valores desses liquidos sdo de conhecimento

na literatura e podem ser visualizados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Energia de superficie de liquidos de referéncia.

Energia de Superficie (mJ/m?)

Liquidos a D Referéncias
YL YL 143
Agua deionizada 72,8 21,8 51,0 Wei et al. (2012)
Glicerol 64,0 34,0 30,0 Pang et al. (2015)
Glicerina 63,4 37,0 26,4 Wei et al. (2012)
PTFE 23,53 23,53 0,0 Kalin & Polajnar (2014)
Formaldeido 58,0 39,0 19,0 Kalin & Polajnar (2014)
Diiodometano 50,8 50,8 0,0 Kwok et al. (2005)
Etileno glicol 48,0 29,0 19,0 Lugscheider & Bobzin (2003)

Fonte: Elaborada pela autora.

A equagdo (4) pode ser reajustada em uma equagao linear (7), sendo:

y=mx+b 7

’]L p
X = cm =
Vd H ]S
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1+cos (7] yL .
2 \I s

Se os valores y;, y2, )/Lp sdo conhecidos para determinados liquidos, e o angulo de
contato (0) tem sido medido, estes dados sdo utilizados para plotar o grafico e determinar a
equagao de regressao da reta e, assim, determinar as componentes )/Sp e ¥ por meio das

incognitas m e b. Um exemplo desta reta é exposto na Figura 2.7.
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Figura 2.7 - Aplicagdo do método de OWENS-WENDT para determinagdo das componentes da energia de
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Fonte: Adaptada de Lugscherter et al. (1999).

A energia de superficie dos solidos deve ser calculada usando-se modelos tedricos. A
medicao do angulo de contato em uma superficie ¢ considerada a maneira mais pratica de se
obter a energia de superficie. Entretanto, o angulo de contato ¢ muito sensivel a presenca de
impurezas ou o0xidos na superficie dos revestimentos. O oxigénio atmosférico, em contato
com superficies, principalmente metalicas, pode reagir formando um filme o¢xido de
aproximadamente 5 nm de espessura. A presen¢a de elementos contaminantes ou camadas
adsorvidas pode diminuir a interagdo entre superficies e afetar diretamente a agdo do
mecanismo adesivo (LUGSCHEIDER et al., 1999). As possiveis interferéncias na superficie
sdo ilustradas na Figura 2.8. Podgornik ef al. (2007) indicaram que uma das possiveis razdes
para o revestimento de DLC ndo modificado ter apresentado melhor desempenho tribolégico,
apesar deste ter tido baixa molhabilidade com o lubrificante investigado, pode estar vinculada

a preparacao da superficie e a limpeza anterior as medi¢des de angulo de contato.
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Figura 2.8 - Formagao de camada oxidada e camada adsorvida na superficie de um metal.

Fonte: Souza et al. (2020).

Rudawska & Jacniacka (2009) indicam outros fatores que sdo influentes na medi¢ao
do 6: o tamanho da gota, o qual deve ser considerado pela média aritmética de pelo menos
nove medidas diferentes, com o tempo entre a colocagdo da gota ¢ a leitura do angulo de
contato o mais curto possivel e igual para todas as gotas da mesma série; temperatura, com
valor <80 °C; moddulo de elasticidade, sendo que as superficies de medida devem ser
adequadamente rigidas, com modulo superior a 10 kPa; rugosidade, com Ra<0,5 um, de
forma que o impacto da rugosidade seja insignificante nas medidas do angulo de contato;
homogeneidade fisica e quimica da superficie e umidade do ar. Luz ef al. (2008) incluem a
reacdo entre o liquido e o substrato como outro possivel fator que interfere no comportamento
da molhabilidade. Recomendagdes para as diferentes etapas do teste de molhabilidade por
gota séssil, em temperaturas elevadas, foram apresentadas por Sobczak et al. (2005).

No comportamento da molhabilidade do liquido na superficie, relata-se que ha
influéncia de fendomenos relacionados a capilaridade e a rugosidade, sendo estes representados
pela combinagdo de dois modelos: Cassie — Baxter e Wenzel. O modelo de Cassie-Baxter
sugere que a gota do liquido depositado sobre a superficie ndo penetra sob os vales da
topografia, que sao preenchidos por moléculas de gés (ar atmosférico), Figura 2.9 (b). Ja o
modelo de Wenzel propde que a rugosidade da superficie estende a area de interface entre
solido-liquido, ampliando, portanto, a molhabilidade, Figura 2.9 (¢) (GAO & YAN, 2009).
Deste modo, os modelos sugerem que variagdes da rugosidade nas amostras podem afetar a
medicdo do angulo de contato, e, para a neutralizacdo excluir essas possiveis influéncias,
recomenda-se que a rugosidade entre as amostras testadas deve ser semelhante (KUBIAK et

al., 2011).
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Figura 2.9 - Angulos de contato em superficies sélidas. (a) Modelo de Young; (b) Modelo de Cassie-Baxter
(heterogéneo) e (c) Modelo de Wenzel (homogéneo). 0=angulo de contato; O¢g= angulo de contato pelo modelo
de Wenzel; 8y,= angulo de contato pelo modelo de Cassie-Baxter.

Fonte: Gao & Yan (2009).

Narbon et al. (2019) produziram diferentes tipos de ataques superficiais (quimico,
mecanico, com laser etc.) em substratos de aluminio, com o objetivo de analisar a variacdo da
rugosidade e da energia de superficie, sendo esta Ultima avaliada com os liquidos
dioodometano e glicerina. As formas das gotas depositadas em superficies com diferentes
tratamentos podem ser visualizadas na Figura 2.10. Os efeitos produzidos no angulo de
contato revelaram que nao houve correspondéncia direta entre os valores da rugosidade e da
energia de superficie, ou seja, a rugosidade, por si sd, ndo define a energia de superficie.
Destaca-se que o método de ataque tem mais influéncia na energia de superficie que na

rugosidade obtida.

Gotas de dioodometano

Figura 2.10 - Gotas de dioodometano e glicerina sobre a superficie de aluminio com diferentes tratamentos,
sendo: (a) e (e) LSP (laser shock processing); (b) e (f) ataque quimico com 0,6 M de HCI; (c) e (g) abrasdo com
area (#1000); (d) e (h) ataque quimico com 0,5 M de HCI.

Fonte: Adaptada de Narbon et al. (2019).
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O trabalho de Schuster et al. (2015) descreve e compara quatro métodos que podem
ser empregados nas medidas de energia de superficie, sendo: o método de Zisman (ZI), a
média harménica (HM), o Lifshitz-van der Waals / acido-base (LW / AB) e a equagdo de
estado (ES). A Tabela 2.2 lista os métodos empregados em trabalhos envolvendo

revestimentos tribolégicos.

Tabela 2.2 - Métodos para estimar energia de superficie por angulo de contato.

Revestimento Método Referéncia
TiN Owens-Wendt and Kaelble Pang et al. (2015)
DLC Owens-Wendt-Rabel-Kaelble (OWRK) Liu et al. (2018)
ta-C:N Fowkes, Owens and Wendt Rahman et al. (2011)
CNx Owens-Wendt-Rabel-Kaelble (OWRK) Wei et al. (2012)

TiHfN; ZrC; CrAIN
DLC

P-doped DLC
DLC; W-DLC

Biomateriais

Revestimento Epoxy-A.

Revestimento orgénico
a C:H; N-DLC; F-DLC
UHMWPE filme

TiO,; WO;

Owens-Wendt-Rabel-Kaelble (OWRK)
Owens-Wendt-Rabel-Kaelble (OWRK)
Owens-Wendt-Rabel-Kaelble (OWRK)
Owens-Wendt-Rabel-Kaelble (OWRK)
Acid-base method

“Eq.estado de tensdo interfacial” (EOS)
Owens and Wendt equation
Owens-Wendt-Rabel-Kaelble (OWRK)
Acido-base método

Owens-Wendt-Rabel-Kaelble (OWRK)

Lugscheider ef al. (1999)
Kalin & Polajnar ( 2014)
Kwok et al. (2005)
Podgornik et al. (2007)
Harnett et al.(2007)
Aspenes et al. (2009)
Lim et al. (2008)

Kalin & Polajnar ( 2013)
Minn & Sinha (2010)
Vladuta ef al. (2008)

Fonte: Elaborada pela autora.

As propriedades de um material (dureza, resisténcia, condutividade, molhabilidade,
energia superficial etc.) sdo interconectadas devido ao rearranjo e a interagdo dos atomos
constituintes. Se um material € constituido por fortes ligacdes atomicas, suas propriedades
serdo associadas a essa caracteristica. A energia de superficie (y) em so6lidos ¢ um fator
caracteristico que afeta as propriedades de adsor¢dao, molhabilidade e adesdo, presentes na
superficie e na interface (LUGSCHEIDER et al., 1999). A principio, essas caracteristicas da
superficie sdo ativadas por uma combinagdo das forgas intermoleculares resultantes internas
ao material, mas também podem ser afetadas pela interferéncia mecénica na superficie, que
altera o balango energético e a interagdo quimica com o meio ambiente (RABINOWICZ,
1995).

Quando ocorre atrito entre superficies, a for¢a tangencial deve ser suficiente para

romper a adesdo formada nos pontos de contato e, assim, permitir a manutencdo do
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movimento relativo entre os corpos. As propriedades e caracteristicas dos materiais interferem
na resposta ao atrito, sendo a conex@o entre elas presente em um nivel interno, como ja
mencionado, mas relacionando-se, também, externamente. Por exemplo, para materiais mais
ducteis, a deformagdo nos pontos de contato tende a ser plastica, aumentando a area de
contato e produzindo mais asperezas na superficie (HUTCHING & SHIPWAY, 2017). Esse
aumento dos pontos de contato pode favorecer a ocorréncia do desgaste adesivo, o que
depende também da afinidade entre os materiais. Assim, a ductilidade de um material pode
influenciar sua resposta a adesao no contato tribologico.

A correlagdo entre moédulo de elasticidade e energia de superficie de metais, em
temperatura ambiente, demonstrou uma relagdo diretamente proporcional (RABINOWICZ,
1995). Por outro lado, Miyoshi (1990) relatou que a adesdo e o atrito tém uma dependéncia
mais forte da ductilidade do metal que a energia de superficie, sendo proposto que o aumento
do modulo de elasticidade (material mais resistente) deveria reduzir a area de contato, sendo
este fato considerado mais influente que o aumento na energia de ligacdo (adesdo) causado
pela energia de superficie, inferindo, portanto, que o desgaste deveria ser reduzido em
decorréncia da diminui¢ao da area.

Sabe-se que lubrificantes (KALIN & POLAJNAR, 2014), deposicdo de filmes
tribologicos (LIU et al., 2016; AIHUA et al., 2012) e tratamentos superficiais (ZHANG et al.,
2018; NARBON et al., 2019) tém sido empregados para minimizar desgaste e danos na
interagdo entre superficies. No contato entre superficies (das quais pelo menos uma ¢
revestida), a dureza e os detritos formados, bem como a rugosidade e a espessura do
revestimento, t€m sido amplamente estudados para melhor entender o comportamento
tribologico das superficies em atrito (HOLMBERG et al., 1998). A energia de superficie,
particularmente na condi¢do lubrificada, correlaciona-se bem com o contato por atrito
(KALIN & POLAJNAR, 2013). No entanto, a influéncia da energia de superficie (y) de um
solido, no comportamento tribologico, especificamente na condi¢dao ndo lubrificada, ainda nao
foi amplamente investigada.

Pesquisas para uma melhor compreensdo da propriedade de energia de superficie sdo
necessarias e de interesse para diversas tecnologias, como em peliculas adesivas, pinturas,
materiais autolimpantes e repelentes (LUGSCHEIDER et al., 1999). Entretanto, diferencas
metodoldgicas e inconsisténcias na caracterizagdo da molhabilidade entre diferentes
laboratorios e grupos de pesquisa sdo uma importante fonte de discrepancia nas medigdes das

propriedades superficiais. Por isso, os trabalhos cientificos precisam de maior uniformidade e
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consisténcia na condug¢do dos testes e maior transparéncia no relato das condi¢des e

resultados, a fim de minimizar as discrepancias das medi¢des (SOBCZAK et al., 2005).

2.1.1 Aplicacdes da energia de superficie

A determinacdo da energia de superficie ndo ¢ simples, adicionando-se as inumeras
dificuldades na medi¢do do angulo de contato, sendo que a necessidade de suposicdes e as
simplificagdes teoricas complementam as analises dos trabalhos nesta area. No entanto, apesar
dos desafios, a investigacao de propriedades de superficie em revestimentos tem demonstrado
resultados tteis para o desenvolvimento da engenharia de superficie. Fatores como varia¢ao
estrutural, presenca de filmes superficiais formados pela reacdo com o ambiente, tratamentos
superficiais, dentre outros, sdo associados a modifica¢do dos valores de energia de superficie.
Alguns exemplos sdo mencionados na sequéncia.

Lugscheider & Bobzin (2001) demonstraram que diferentes preparagdes mecanicas da
superficie de metal duro (WC-6Co) revestido com TiHfN influenciam na propriedade energia
de superficie. O efeito da deformacdo mecanica sofrida pela superficie no polimento, ou seja,
a reducdo da rugosidade superficial tornou as amostras mais hidrofilicas, sendo este
comportamento relacionado ao aumento da energia de superficie. Como consequéncia, houve
aumento na carga critica de falha por coesdo em testes de riscamento sobre o revestimento,
isto €, o revestimento monstrou maior adesdo com o substrato e, ao ser usado em aplicagdes
tribologicas, também apresentou melhora na resisténcia a adesdo do filme, reduzindo o
desgaste. E inferido, no trabalho, com base nos principios fundamentais, que revestimentos
finos depositados por PVD, com baixa energia de superficie e, principalmente, baixa
componente polar da energia de superficie, geram melhor resisténcia a adesao.

Lugscheider & Bobzin (2001) também realizaram uma analise comparativa do
comportamento da energia de superficie entre os revestimentos (TiN, TiAIN, TiHfN e CrN) e
pecas ndo revestidas. Os resultados indicaram que pecas revestidas, em comparacdo com
pecas sem revestimentos, tinham menores valores de energia de superficie, reforcando a
maior resisténcia a adesdo dos revestimentos no contato tribolégico. A molhabilidade para
lubrificantes em substrato com revestimentos indicou menores angulos de contato, indicando
melhor espalhamento e, portanto, uma agdo mais eficiente do liquido em condigdes de
deslizamento. A Figura 2.11 ilustra o comportamento do lubrificante em diferentes superficies

revestidas, sendo notaveis os menores angulos de contato formados sobre os revestimentos de
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TiN e CrN, em comparagdo com o PTFE. O PTFE (Politetrafluoretileno) foi usado nos testes
como referéncia de material antiadesivo, por possuir baixa energia de superficie e

molhabilidade.

[

TiN =73 CrN 0=118 PTFE B=141°

Figura 2.11 - Angulo de contato medido com gotas de agua sobre superficies revestidas.

Fonte — Lugscheider & Bobzin (2001).

O trabalho de Pang er al. (2015) monstrou a influéncia do acabamento superficial do
revestimento de TiN sobre a energia de superficie e a tensdo residual. Diferentes espessuras
de revestimentos ocasionaram mudangas no acabamento superficial do revestimento apods

processo de deposi¢do, tendo, por consequéncia, alteracdo na porosidade e na rugosidade,

qualitativamente percebida na sequéncia apresentada na Figura 2.12.

Figura 2.12 - Mudanga morfologica do filme de TiN revestido sobre silicio com diferentes espessuras: 0,47;
0,87; 1,30 e 1,72 um, respectivamente.
Fonte: Adaptado de Pang et al. (2015).

As medidas do angulo de contato indicam baixa molhabilidade (6>100°) dos filmes de
TiN, como pode ser visualizado na Figura 2.13. No entanto, a mudanca de espessura de 1,3
para 1,72 pm do filme apresenta uma alteragdo brusca de comportamento, que elevou o
angulo de 100° para 118°. Os valores de tensdo residual e de energia de superficie também
exibiram mudanca similar de comportamento. A tensdo residual passou do estado de
compressdo (- 0,264 GPa) para o de tragdo (0,33 GPa), sendo este indesejavel na manutengao

da adesdo do filme ao substrato. Os revestimentos com maiores espessuras tendem a
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concentrar mais tensdes internas (HOLMBERG et al., 2006). A energia de superficie também
mostrou uma significativa mudanga, passando de 38,8 para 24,2 mJ/m?, o que corresponde a
um comportamento muito hidrofobico, reduzindo sua resisténcia a adesao na interface, sendo
este comportamento, portanto, refor¢ado pela mudanca de tensdao. Desse modo, os resultados
apresentados indicam que a propriedade de energia de superficie correlaciona-se com outras

caracteristicas dos revestimentos (PANG et al., 2015).
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Figura 2.13 - Resultado dos ensaios de angulo de contato, energia de superficie e tensdo residual (mudanga de
comportamento brusca com a mudanga para a espessura para 1,72 pm).

Fonte: Adaptado de Pang ef al. (2015).

Liu et al. (2018) observaram que o aumento gradual da pressao (0,2; 0,6; 1,0; 1,4 ¢ 1,8
Pa) no processo de deposi¢do do diamond-like carbon (DLC) sobre borracha (NBR) era
acompanhado pelo aumento dos graos na formagdo do filme (rugosidade) e da energia de
superficie. A correlagdo do aumento da energia de superficie com a rugosidade dos filmes foi
relacionada a alta energia disponibilizada pelo processo de deposi¢do, devido ao aumento da
pressdo, permitindo maior aglomeracdo de 4tomos na formacao do filme.

De modo similar, suaves variagdes, de 0,14 nm a 0,21 nm, na rugosidade RMS de
filmes de diamond-like carbon tetragonal nitretados (ta-C: N), modificados pelo aumento
percentual de nitrogénio na composi¢do, também apresentaram alteracdes na energia de
superficie, segundo Rahman et al. (2011). A presenga do nitrogénio elevou a quantidade de
ligagdes C-N nos filmes, e, sendo estas ligagdes de natureza inerentemente polar, o0 aumento
na sua porcentagem elevou diretamente a componente polar da energia de superficie (Polar =
yf ), tendo como consequéncia um leve aumento da componente total (Total = yg), Figura
2.14. Assim, a modificacdo estrutural dos filmes de ta-C, via incorporagdo controlada de

nitrogénio, mostrou fornecer uma rota de adaptagdo a energia de superficie do filme.
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Figura 2.14- Componentes da energia de superficie em func¢do quantidade de nitrogénio no filme de ta-C:N.

Fonte: Adaptado de Rahman et al. (2011).

Wei et al. [19] investigaram os efeitos da variacdo da energia de bombardeio no
processo de deposi¢do de filmes de nitreto de carbono (CNx) e identificaram que a rugosidade
aumentou de 0,2 para 0,8 nm com a energia de bombardeio, enquanto a energia de superficie
dos filmes mostrou uma suave variagdio com o aumento da componente polar (') e
diminui¢do da componente dispersiva (y&). Além disso, os resultados do teor de nitrogénio e
da relagdo sp*/sp? no filme CNXx, diminuiram com o aumento da energia de bombardeio. A
relagdo entre o teor de nitrogénio e a componente polar da energia de superficie (y})
demonstra um comportamento contrario ao apresentado por Rahman et al. (2011), pois
yPaumentou com a reducio do teor de nitrogénio. A explicagio para esse comportamento esta
relacionada a difusdo de oxigénio na superficie do filme, que forma ligagdes mais fortes com
o hidrogénio (O-H), em comparagdo com o nitrogénio (N-H). Portanto, a redugdo de
nitrogénio torna-se favordvel a presenga de ligagdes (O-H), que aumentam o componente
polar da energia de superficie, e, além disso, o aumento da energia de bombardeio no
processo de deposi¢dao de filmes CNx eleva a temperatura de deposi¢do na superficie, que
aumenta a rugosidade do filme e também favorece a difusao de oxigénio (WEI et al., 2012).

Lugscheider et al. (1999) estudaram efeitos da composicao quimica e da macro e
microestrutura na energia de superficie dos revestimentos de TiHfN, ZrC e CrAIN

depositados em insertos de WC-6Co por processo PVD. Os resultados indicaram que a
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energia de superficie e, acima de tudo, suas componentes polar e dispersiva podem ser
alteradas por meio de modificagdo mecénica do substrato. As maiores cargas criticas em teste
de riscamento do revestimento TiHfN também demonstravam valores elevados da
componente de energia de superficie polar, sendo que nenhuma outra correlagdo com a
energia de superficie foi comprovada entre as caracteristicas analisadas. A andlise da
composi¢do de carbono, no filme de ZrC, que influencia diretamente as propriedades de
dureza ¢ modulo de elasticidade, demonstrou aleatoriedade na comparacdo com a energia de
superficie. Por fim, no teste em que o revestimento de CrAIN ficava exposto a ambientes de
armazenamento, estes levaram a formagdo de camada de oxidagdo e adsor¢do, que reduziu sua
energia de superficie. Vladuta et al. (2008) identificaram que as diferentes morfologias de
filmes finos de TiO, e WOs; influenciavam o angulo de contato de variados liquidos de teste,
uma vez que o angulo de contato dependia da natureza e da polaridade da superficie.

A busca por condigdes superficiais mais adequadas é decisiva para uma boa adesdo
entre filme e substrato. Por esse motivo, as pesquisas geralmente trabalham para modificar a
rugosidade da superficie ou melhorar suas caracteristicas termodinamicas. Modificagdes na
superficie de WC/Co, por tratamento a laser de textura multiescala, demonstraram um
coerente aumento tanto da molhabilidade quanto da adesdo do revestimento de TiAIN
(ZHANG et al., 2018). Superficies com alta molhabilidade estdo mais susceptiveis a
interagdes, apresentando, portanto, maior energia de superficie e aumento da forga de adesdo
na interface revestimento-substrato.

A alteragdo da molhabilidade da superficie de tubulagdes (utilizadas no transporte de
petroleo) revestidas com epoxy-A, aplicado em diferentes substratos (aluminio, latdo e aco),
foi investigada (ASPENES et al., 2009). O éter de petroleo utilizado para as medidas de
angulo de contato continha uma concentracao variada entre 0 e 5000 ppm de acido nafténico
comercial. Os valores da energia de superficie encontrados foram na faixa de 33 a 65 mJ/m?, e
os resultados indicaram aumento do angulo de contato com o aumento da concentragdo do
acido, denotando, assim, que o acido € capaz de modificar a molhabilidade da superficie das
tubulagdes. O interesse em estudar os acidos ¢ devido a probabilidade de sua presenca reduzir
a deposicao de hidrato na superficie das tubulagdes, reduzindo, dessa forma, a tendéncia de
entupimento. O trabalho aborda a discussdo sobre os mecanismos de interacdo entre a
superficie e os acidos, a fim de compreender a mudanga de comportamento.

Shen et al. (2006) apresentaram uma tentativa de avaliar a reatividade, a

molhabilidade e a adesdo entre o filme TiAIN e o aluminio fundido a temperaturas entre 1073
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K e 1273 K em moldes de fundigdo. No entanto, os resultados indicaram falha na medi¢ao dos
angulos de contato obtidos para os filmes depositados nos substratos de aco inoxidavel e
tungsténio, devido a consideravel interdifusdo, ou reacdo, entre o aluminio fundido e os
constituintes do substrato. A rea¢do e a aderéncia entre o filme TiAIN e os materiais de
trabalho em fundi¢do sdo problemas criticos que limitam a vida util e o desempenho das
matrizes, bem como a qualidade dos produtos.

Superficies umedecidas por lubrificantes desempenham um papel decisivo nos
sistemas triboldgicos. A capacidade de um liquido de se espalhar em uma superficie ¢
avaliada pela sua molhabilidade, sendo que, para sistemas de deslizamento lubrificados, uma
boa molhabilidade indica melhor cobertura do lubrificante ¢ redugdo do nimero de interagdes
solido-s6lido. A analise da energia de superficie, em condi¢des lubrificadas, geralmente
indica a melhor condic¢ao de espalhamento de lubrificantes avaliados, que tendem a apresentar
uma menor energia de superficie sobre revestimentos ceramicos (LUGSCHEIDER &
BOBZIN, 2001).

Segundo Lugscheider & Bobzin (2003), geralmente, lubrificantes disponiveis
comercialmente sdo 6leos minerais, que sao formulados com pacotes de aditivos complexos.
Uma mudanca nos lubrificantes implica em revisdo e redefini¢do dos niveis de desempenho
dos tribos-sistemas. Portanto, uma alternativa mais viavel é o desenvolvimento de materiais
adicionais, como os filmes finos depositados por PVD, que n3o apenas protegem contra o
desgaste e a corrosdo, mas também ajudam a reduzir o atrito, com o objetivo de transferir as
funcdes tribologicas dos fluidos para os materiais (LUGSCHEIDER & BOBZIN, 2003).

Revestimentos de Diamond-like carbon (DLC) mostraram uma redugdo superior a
30% no atrito de DLC/DLC em comparacao com deslizamento de superficies metalicas nao
revestidas ago/agco em deslizamento lubrificado (KALIN & POLAJNAR, 2013). A indicagao
de reducao da molhabilidade com o uso dos revestimentos DLC foi refletida na diminuigdo
dos valores do parametro de espalhamento, o que indica um deslizamento mais facil entre as
superficies solidas produzindo menor atrito. O trabalho sugere que a componente polar da
energia de superficie em sistemas lubrificados tem mostrado uma fung¢do importante na
interface (KALIN & POLAJNAR, 2013).

Podgornik et al. (2007) apresentaram uma investigacdo dos revestimentos de DLC e
W-DLC em interagdo com lubrificantes, para definir uma correlagdo entre as propriedades de
superficie e desempenho tribologico. Os resultados ndo apontaram a existéncia de uma

correlagdo direta, mas indicaram que mudangas na morfologia da superficie alteraram sua
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energia de superficie e polaridade, com consequente melhora na molhabilidade da superficie
do soélido.

A energia de superficie, a molhabilidade e a compatibilidade com sistemas biologicos
do revestimento de DLC foram investigadas por Kwok et al. (2005) por meio da técnica de
angulo de contato, para aplicacdo em implantes cardiovasculares. Acredita-se que a adsor¢ao
inicial de proteina do sangue sobre a superficie de um material implantado ao corpo humano
exerce uma grande influéncia na adesao e na ativagdo de plaquetas, e, por isso, € importante
compreender a interacao superficial de biomateriais. Os resultados do trabalho indicaram uma
excelente molhabilidade do filme de DLC dopado com fésforo (16,9° com agua), sendo que
os valores de energia de superficie passam de 42,9 mJ/m?, do DLC, para 72,4 mJ/m? do P-
doped DLC, apresentando um aumento significativo da componente polar. Baixas tensoes de
interface entre biomateriais e sangue sdo favoraveis a compatibilidade deste ao material em
contato.

Kwok et al. (2005) também sugerem, com base na literatura, que baixa componente
dispersiva e alta componente polar ndo sao benéficas a adsor¢do de proteina na superficie.
Assim, a possibilidade de uma adsor¢ao mais fraca de proteinas na superficie revestida com
P-doped DLC ¢ indicada. O revestimento também foi o mais adequado na analise de
estabilidade mecanica, de modo que as tensdes de interface dos elementos na célula de sangue
apresentaram a mesma ordem de magnitude do biomaterial em contato.

O estudo da energia de superficie em biomateriais com aplicagdes para revestimento
em cultura de tecidos foi analisado por Harnett er al. (2007), para disponibilizar uma
avaliacdo da magnitude da hidrofobicidade dos biomateriais. Concluiu-se que o colageno, a
polilisina e a polornitina poderiam fornecer uma superficie hidrofobica ou hidrofilica,
dependendo dos substratos revestidos. De modo similar, Lim et al. (2008) conseguiram
determinar a mudanca da superficie hidrofilica para hidrofobica de discos prensados de
pigmentos organicos de TiO, revestidos com o percentual de 0,8% em peso de
polimetilsiloxano e octiltrietoxi-silano. Verificou-se que as energias da superficie de todos os
pigmentos revestidos se correlacionam bem com seu comportamento de dispersdo em parafina

liquida.
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2.3 Tribologia

2.3.1 Mecanismos de desgaste no contato entre superficies

Tribologia ¢ o campo da ciéncia e tecnologia que estuda o contato entre superficies em
movimento, de modo a propor melhores solugdes para controle do atrito e do desgaste. O
contato triboldgico ndo ¢ simples de ser compreendido, pois sua dinadmica altera
constantemente as interagdes do sistema devido a possiveis mudangas morfologicas (variagao
da rugosidade), estruturais (transformacdo de fase) ou de propriedades do material (aumento
de dureza por encruamento) (HUTCHING & SHIPWAY, 2017). Por isso, o coeficiente de
atrito possui uma natureza mutdvel ao ser mensurado, caso haja mudanca no sistema. As
interacdes entre superficies ocorrem em uma variedade de condi¢des, em diversos ambitos da
vivéncia humana, e os tipos de desgaste podem ocorrer por rolamento, deslizamento,
cisalhamento, oscilacdo e impacto, ou por meio de uma combinacido entre estes (ZUM
GAHR, 1987). Quando as forgas de atrito s3o muito elevadas no contato mecanico entre as
superficies, as interagdes fisicas e quimicas podem resultar em perda de material e/ou dano
superficial. Os principais mecanismos de desgaste que podem acontecer no sistema
tribologico sdo: adesdo, abrasdo, deformacdo pléstica, reagdes quimicas e fadiga. Os
processos de adesdo e abrasdo, no desgaste, sdo os mais evidentes, principalmente em
sistemas de deslizamento em condic¢des de baixa e média temperatura (ZUM GAHR, 1987).

Os estudos tribologicos, atualmente com status de Engenharia de Superficie,
cresceram nas entrelinhas do desenvolvimento, tornando-se ciéncia e tecnologia de interagao
entre superficies em movimento relativo, que abrange atrito, desgaste e lubrificacao
(HUTCHING & SHIPWAY, 2017). A palavra tribologia foi utilizada pela primeira vez em
1966 por Peter Jost, em um relatorio para o Departamento Britdnico de Educacdo e Ciéncia,
no qual era estimada significativa economia na industria, com a redugdo de perdas por
desgaste e uma contrapartida minima de investimentos em pesquisas de aplicacao triboldgica
(RADI et al., 2007). Blau (2001) destaca que o coeficiente de atrito tem servido a diversos
propositos, permitindo melhorias no desenvolvimento de maquinas, aplicacdo em dispositivos
de seguranca (freios, pisos, pneus) e em processos industriais. O conceito do coeficiente de
atrito, apesar de muito estudado ao longo dos anos, ainda ndo ¢ totalmente compreendido
quanto ao comportamento dos mecanismos de desgaste no deslizamento; por isso, estudos

nesta area sao relevantes.
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Por volta do ano de 1500, observacdes feitas por Leonardo Da Vinci acerca de pares
de materiais em condi¢des fixas de deslizamento, com ou sem lubrificagdo, levaram a
defini¢dao do coeficiente de atrito (1) como a razdo entre a forga tangencial e a forca normal,
quando a resisténcia ao movimento de um corpo sobre uma superficie estaciondria ¢ vencida.
Estudos posteriores, desenvolvidos por pesquisadores como Amontons (1699) e Coulomb
(1785), indicavam que a contribuicdo da forca tangencial surgia da interacdo mecanica entre
protuberancias da superficie (hipotese da rugosidade) e também por forgas adesivas (hipdtese
da adesdo). Entretanto, a contribuicao adesiva ndo era bem aceita, pois sugeria que a forca
tangencial era proporcional a area de contato, contradizendo os experimentos da época.
Contudo, a distingdo entre area aparente e area real de contato demonstrou, posteriormente,
que ambas as hipoteses eram aceitaveis e se complementavam (RABINOWICZ, 1995).

Os efeitos ocasionados pelo desgaste sempre foram mais facilmente associados a
deformagdo mecanica, sendo desenvolvidas muitas pesquisas que destacam a contribui¢ao do
mecanismo. Por outro lado, a dificuldade é maior para demonstrar, na pratica, que o processo
adesivo gera juncdes com resisténcia suficiente para provocar danos consideraveis no contato
entre materiais. Por isso, os trabalhos envolvendo adesdo se desenvolveram tardiamente,
devido a necessidade de avangos tecnologicos e a dificuldade na comprovagao de sua
ocorréncia. Dos modelos propostos na tentativa de se descrever os eventos decorrentes da
acdo dos mecanismos de desgaste, destaca-se a pesquisa desenvolvida por Bowden e Tabor
entre os anos de 1930 e 1970. Eles passam a definir a forca de atrito, ou tangencial (Fy¢rito),
no deslizamento, em sua mais simples forma, como a resultante das forcas de adesdo
(Fadesio) € abrasdo (F,prasso) representada pela equacgdo (8), conforme indicavam as

hipdteses de interacao entre superficies (HUTCHING & SHIPWAY, 2017).

F gtrito = Fadesio T Fabrasio 8

No deslizamento, o desgaste adesivo tende a ocorrer nos pontos de maior pressao local

entre as protuberancias. A adesdo consiste na formacdo e na quebra de ligagdes adesivas
interfaciais, tal como uma solda fria (ZUM GARH, 1987). J4 o processo de adesdo ¢
composto pela formagao de jungdes nos pontos de contato, por meio de interagdes quimicas
ou fisicas, devido a proximidade dos corpos. Para a quebra dessas interagdes, ¢ necessario
energia suficiente para causar microdeformacdes nas jun¢des durante o movimento relativo
(BHUSHAN, 2013). Quando a for¢a de adesao (F,4es30) da jungdo for maior que a resisténcia

ao cisalhamento de algum dos pares de materiais em contato, 0 movimento relativo vai forgar
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o rompimento das intera¢des internas do material mais fraco, ocasionando a deformagao
plastica e a fratura deste, gerando transferéncia de material entre os corpos (modelo de

Bowden and Tabor), conforme exposto na Figura 2.15.

Aproximacdo Ades3o - Transferéncia

Figura 2.15 - Esquema representando a adesdo entre asperezas e posterior perda de material.

Fonte - Adaptada de Batchelor & Stachowiak (1993).

As forgas adesivas sdo dificeis de serem percebidas, pois elas podem ser inibidas pela
presenga de filme 6xido, camada adsorvida de gases e também pela deformagao eléstica ao
redor da protuberancia na regido de contato, que gera tensao suficiente no carregamento para
romper a adesdo. O desenvolvimento do modelo de desgaste, proposto por Bowden and
Tabor, passa entdo a considerar a componente da adesdo como a razao entre a resisténcia ao
cisalhamento e a dureza do material mais fraco, que converge para um valor aproximado do
coeficiente de atrito em Uggesszo= 0,2. J& 0 mecanismo de desgaste abrasivo surge do
sulcamento de particulas duras ou protuberancias na superficie do material mais macio,
ocasionando o escoamento do material (riscamento) (HUTCHING & SHIPWAY, 2017).

De acordo com o modelo de desgaste de Archard, a deformagdo plastica ocorre pelo
“plowing” da superficie mais macia por meio de uma aspereza mais dura. A deformacdo pode
aumentar a area de contato e produzir mais debris na superficie e na interface (HUTCHING &
SHIPWAY, 2017). O material deformado sofre encruamento e intensifica a formacdo de
particulas mais duras (debris) na interface de contato entre os materiais. Assim, a componente
de abrasdo (Faprasio) fica dependente do angulo de contato formado na indentagdo da
protuberancia contra a superficie, que favorece a reentrancia de material no processo de
deformacdo, e o coeficiente de atrito se converte, ao final da manipulacdo, no valor
aproximado de pUgprasso= 0,1(ambos os desenvolvimentos estdo detalhados em Hutching &
Shipway (2017)). Deste modo, o modelo de Bowden e Tabor propde que o coeficiente de
atrito total ndo deveria exceder o valor em = 0,3 para qualquer par de materiais em atrito.

Entretanto, testes experimentais para medir o coeficiente de atrito em diversos materiais logo
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demonstraram que os valores reais poderiam ser superiores ao estimado pela teoria. A
discrepancia entre os valores foi atribuida a desconsidera¢do de dois efeitos no deslizamento
entre materiais: o processo de encruamento e o crescimento de jun¢do. Desde entdo, muitas
teorias ainda buscam explicar o comportamento complexo do coeficiente de atrito.

Durante o deslizamento, novas microadesdes sdo formadas e quebradas
continuamente. A tendéncia para formar pontos de adesdo depende das propriedades fisicas e
quimicas dos materiais em contato, da carga aplicada, do estado da superficie de contato
(rugosidade, limpeza) e das condigdes ambientais, principalmente da temperatura (ZUM
GAHR, 1987). Para uma avaliagdo triboldgica, todos os componentes do sistema devem ser
considerados, incluindo os elementos de interface e o ambiente. Mesmo que, a principio, 0s
elementos de interface (ou debris) ndo pertencam ao sistema, eles podem ser gerados durante
o contato, principalmente em sistemas sem lubrificagao.

O contato por atrito entre superficies ocorre em carregamento, sendo os primeiros
momentos de contato restritos a alguns pontos sobressalentes da superficie, os quais sdo
responsaveis, inicialmente, por suportar toda carga normal e gerar forcas de atrito entre as
superficies. O contato sob carga pode resultar, no comeco, em deformagdo elastica, seguida
por deformagdo plastica e fratura (HUTCHING & SHIPWAY, 2017). Quando existe a
presenga de revestimentos tribologicos no contato, espera-se uma deformagao plastica minima
em comparacdo com o contato sem revestimento, sendo que o aumento da tensdo na interface
pode causar a delaminagdo (fratura) do revestimento, que pode se transformar em debris e
intensificar o desgaste.

Os sistemas de deslizamento envolvendo o contato com revestimentos triboldgicos
mantém o principio dos mecanismos de desgaste, do qual o material com interacdes mais
fracas rompe as ligagdes internas devido ao cisalhamento deste. No entanto, se a aderéncia do
revestimento com o substrato ndo suportar o aumento da tensdo local, ocorre o desplacamento
do revestimento para o avanco do deslizamento, Figura 2.16. Esse desplacamento reforca a
formagdo dos elementos de interface (debris) com potencial abrasivo, devido as propriedades,

geralmente superiores, do revestimento.
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Figura 2.16 - Tensdes locais ocasionando desplacamento do filme.

Fonte: Elaborada pela autora.

Para ambos os mecanismos (abrasdo e adesdo), o desplacamento do filme ¢é favoravel
ao aumento do desgaste, pois permite a exposicdo do substrato ao atrito. O substrato, que
geralmente contém um material mais macio, passa a ser deformado por causa da
ultrapassagem do seu limite de escoamento, aumentando os debris na interface, que
intensificam o processo de abrasao (RADI et al., 2007). A condi¢ao ideal para minimizar o
desgaste ocorre quando o potencial de ambos os mecanismos ¢ reduzido, e, por isso, €
importante conhecer quais condi¢des os retardam.

As propriedades dos materiais estdo interligadas devido ao principio basico de sua
constituicdo, definidas, na esséncia, pelos atomos que formam o material. Se um material ¢
constituido por fortes ligacdes atdmicas, entdo todas as suas propriedades estardo associadas a
esta caracteristica. Este fato também impde restrigdes que dificultam, por exemplo, encontrar
um material metélico de baixa dureza e alto ponto de fusao.

Virias correlagdes entre as propriedades e o comportamento do material podem ser
estabelecidas. No material mais ductil, a deformacdo tende a ser plastica e produzir mais
protuberancias na superficie, que podem ser removidas, formando debris, ou permanecerem
aderidas a superficie, formando uma camada de transferéncia caracteristica do desgaste
adesivo (HUTCHING & SHIPWAY, 2017; BATCHELOR & STACHOWIAK, 1993). No
entanto, quando se trata de propriedades fundamentais e das interacdes com a superficie, ha
muitas negligéncias e suposi¢des, pois o conhecimento e a interligacdo entre as propriedades
de superficie sdo pouco explorados (RABINOWICZ, 1995).

Por fim, estudos triboldgicos tém se concentrado no aprimoramento das propriedades
superficiais dos materiais para redu¢do das forgas de atrito no movimento. Para isso, solucdes

como aplicagdo de lubrificantes, tratamentos superficiais e deposi¢do de filmes tribologicos
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sdo empregadas, demonstrando significativo avango no desempenho e no tempo de vida dos

materiais.

2.3.2 Energia de superficie € comportamento triboldgico

Dentre as teorias que descrevem o comportamento ao desgaste, o modelo
desenvolvido por Rabinowicz (1964) expde o processo de aderéncia ou desprendimento de
particulas durante o deslizamento, tendo como referéncias a energia de superficie (y) dos
materiais envolvidos no contato e o balango energético do sistema. Para o modelo, quando
uma particula ou protuberancia € pressionada entre duas superficies no deslizamento, ela sofre
a acdo de tensdOes compressivas, levando a deformacao elastica de compressao na diregao
vertical e, consequentemente, ao aumento da area de contato da particula com as superficies,
Figura 2.17(a) (RABINOWICZ, 1964). Com a continuidade do deslocamento, uma das
interfaces se afasta, permitindo o alivio da tensdo imposta a particula, mas ela ainda mantém
uma parcela da deformagdo elastica em uma das superficies, por causa do surgimento de

forcas adesivas que mantém o contato entre elas, conforme demonstra a Figura 2.17(b).

(a) (b)

Direcédo do
deslizamento

Particula

f ’ t\ \ \AdESED

Figura 2.17 - Ilustragdo do comportamento de uma particula de desgaste sobre contato (a) e apds o contato (b).

Fonte - Adaptado de Rabinowicz (1964).

Para que ocorra o desprendimento da particula, ¢ preciso que sua energia elastica, na
deformagdo, seja superior a energia de adesdo estabelecida entre as superficies em contato. O
desprendimento ou permanéncia da particula aderida a superficie pode influenciar diretamente
o processo de desgaste no contato. Particulas soltas favorecem o desgaste abrasivo, e a
permanéncia da adesdo beneficia o desgaste adesivo e a formagdo de camadas de

transferéncia. O processo de adesdo ou desprendimento da particula ¢ definido por meio de
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um balango de energia entre a energia elastica de deformagdo (e, ) e a energia adesiva (e,) do
material representado pela equacgdo (9). Quando as energias sdo equivalentes, qualquer um

dos mecanismos esta propicio a ocorrer.

€q = € 9

A energia elastica de deformagdo (e,) e a energia adesiva (e;) podem ser
correlacionadas a algumas propriedades dos revestimentos por meio de suas grandezas e da
dimensdo da area de contato no atrito. As correlacdes podem auxiliar na analise das
caracteristicas mais favoraveis a redugdo do desgaste em revestimentos, sendo que o aumento
da e,intensifica a capacidade do revestimento de manter seu estado, absorvendo tensdes sem
deformar ou romper o filme. J4 a reducdo da e,facilita a quebra das interagdes formadas
quando os corpos ficam em contato, permitindo o deslizamento entre as superficies, com
reducdo da perda de material por adesao.

Rabinowicz (1964) discutiu a influéncia da energia de adesdo no comportamento do
atrito e do desgaste, propondo que a razdo entre a energia de adesdo (W,) e a dureza do
material mais macio demonstrava uma dimensdo na mesma ordem de grandeza do
comprimento de particulas geradas apos processo de desgaste. Para seu desenvolvimento,
houve manipulacdo do balango energético do sistema para determinacdo do estado de adesdo
de uma particula na interface de contato. Este mesmo balanco de energia também foi utilizado
no trabalho de Laugier (1986), mas com o objetivo de definir a energia de adesdo entre
revestimento e substrato. As energias de adesdo dos filmes de TiC e TiN, depositados em
metal duro, foram determinadas considerando-se valores de tensdo extraidos do ensaio de
riscamento. Outras pesquisas foram desenvolvidas para se apurar os valores de energia de
adesdo em interfaces com revestimentos, como o trabalho de Bull & Rickerby (1988), que
repassa, em detalhes, as consideragdes dimensionais do revestimento no balanco de energia.

A energia de superficie pode ser usada para prever o desempenho de materiais sobre
condicdes de desgaste, mas sua andlise deve estar interligada com as contribui¢des de todo o
sistema (RABINOWICZ, 1995). Materiais com baixa energia de superficie sdo favoraveis a
redugdo do desgaste por adesdo, mas, por outro lado, podem estar mais suscetiveis ao desgaste
abrasivo, devido a inevitavel reducdo da resisténcia mecanica. A adesdo a superficies solidas
pode ser desejavel ou indesejavel, dependendo do contexto. Por exemplo, para a aplicagdo de
tintas, revestimentos, adesivos e compdsitos de matriz com fibra, uma boa adesdo entre os

elementos envolvidos ¢ desejada. Por outro lado, existem muitas areas em que a adesdo ¢
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indesejavel - um exemplo ¢ o fendmeno de incrustacdo em plataformas de petroleo e cascos
de navios (CLINT, 2001).

Propriedades relacionadas a superficie, como energia de adesao (W,) e energia de
superficie (¥), sao importantes para o desempenho do material na resisténcia ao desgaste,
quando em situagdo de atrito. A energia de adesdo (ou de trabalho) ¢ definida por W,= y; +
Y2 — Y12, onde y;e y,sdo a energia de superficie de cada material individualmente, ¢ y;, ¢ a

energia de interface, Figura 2.18.

(¥2)

Fase 1 T Fase 2 Energia de Energia de

superficie (r1) superficie
Tensdo interfacial 12

Figura 2.18 - Relagdo entre energia de adesdo e energia de superficie.

Fonte: Adaptado de Lugschesder & Bobzin (2001).

A energia de adesdo ¢ uma caracteristica do par tribologico, mas a energia de
superficie ¢ especifica para cada material. E muito familiar o fato de os liquidos possuirem
energia de superficie, ou tensdo superficial, sendo esta energia a responsavel pela maioria de
suas peculiaridades, como a capilaridade, a formacdo de gotas em formato esférico e
meniscos. Geralmente, estas caracteristicas sdo vinculadas a tensdo de superficie, mas elas
sdo, simplesmente, a manifestacdo da energia de superficie. A adesdo entre materiais na
interface de contato foi investigada por meio da pressdo de Hertzian (g,,,,), €xpressa pela
equagao (10).

Omax = % 10

Este parametro relaciona a intensidade da forga por area de contato exercida em uma
interface, sendo P a forca normal exercida, e ‘a’, o raio de contato formado entre a amostra

plana e a ponta esférica de raio ‘7’. O raio de contato ‘a’ ¢ definido, segundo a teoria de Hertz,
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pela deformacgdo eldstica que ocorre no contato entre as asperidades das superficies (equacao

11) (JOHNSON et al., 1971),

a® = %(P + 3y + /{6y 1omrP + (3y12nr)2}) 11

K ¢ um fator dependente do coeficiente de Poisson e do mddulo de elasticidade dos
materiais envolvidos no contato (JOHNSON et al., 1971; CHAUDHURY & WHITESIDES,
1977). Foi observado por Johnson et al. (1971) que a area de contato entre corpos elasticos
demonstrava, experimentalmente, uma area maior em comparacdo a area calculada usando-se
apenas a equacdo de Hertz. Esse aumento da regido foi atribuido a influéncia da energia de
superficie em corpos em contato levemente carregados. Por isso, a teoria de Johnson-Kendall-
Roberts (JKR) incluiu um termo adesivo na definicdo do raio de contato, que ¢ vinculado a
propriedade de energia de superficie dos materiais em contato (y; € y), sendo y;, =
(VY1 — V72)? (MINN & SINHA, 2010).

O coeficiente de atrito ndo ¢ uma propriedade intrinseca do material e depende dos
elementos presentes no seu sistema tribologico (BHUSHAN, 2013). Dentre os elementos de
controle, as propriedades que agem diretamente na resisténcia dos materiais estdo em
destaque. Aplicacdo de revestimentos tribologicos ¢ um modo de aumentar a resisténcia e
minimizar danos (HOGMARK et al., 2000). Como demonstrado por Caliskan et al. (2013)
que compararam o tempo de vida de fresas em metal duro, sem e com revestimento, para
usinagem em altas velocidades de aco endurecido. A ferramenta revestida com nanocamada
(AITiN/TiN) indicou o melhor resultado, tendo excedido o tempo de vida em 25% do
nanocomposito (TiAISIN/TiSiN/TiAIN), 77% do revestimento comercial (TiN/TiAIN) e
2.300% da ferramenta ndo revestida.

Shen & Meng (2013) modificaram o modelo de desgaste proposto por Archard para
analisar a superficie microdesgastada de dispositivos de MEMS (microssistema eletronico-
mecanico) em silicio revestido por magnetron sputtering com Ag-Cu-Ti, Ni-W, Pt ou W. Para
o novo modelo, foi considerada a morfologia inicial da superficie, sendo esta caracteristica
importante na analise do tamanho das regides isoladas de desgaste, ou “ilhas”, que foram
formadas durante os testes. Os resultados de desgaste indicaram que a energia de superficie ¢
tdo importante quanto a resisténcia do material em dispositivos de MEMS. Assim, estudos
envolvendo as propriedades de energia de superficie (y) (SHEN & MENG, 2013) e
molhabilidade (ZHANG et al., 2018) tém demonstrado contribuir para a caracterizagdo de
materiais mais eficientes ao desgaste. No entanto, estas propriedades de superficie ainda sao

muito negligenciadas em estudos de contato direto entre solido-so6lido lubrificado (KALIN &
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POLAJNAR, 2013) e também em sistemas com lubrificagdo a seco com o uso de
revestimentos triboldgicos.

A energia de superficie de revestimentos duros de CrC, CrN e CrAlN, depositados
sobre ferramentas de trabalho a quente em ago, foi medida para diferentes tratamentos
térmicos do substrato (500-550 °C) em Lugscheider er al. (2000). Foi demonstrado que
materiais sem revestimento alteram significativamente suas caracteristicas de superficie apos
tratamento térmico, sendo elevada sua propriedade de energia de superficie, principalmente
pela componente polar, Figura 2.19. Este aumento foi explicado pelas forgas intermoleculares
do oxigénio, que sdo trazidas para a superficie durante o recozimento atmosférico das
amostras. O oxigénio, com sua alta eletronegatividade, polariza as ligagdes interatomicas, e,
por isso, todas as amostras revestidas apresentaram uma melhoria significativa do

comportamento ao desgaste em comparacdo com o ago ferramenta nao revestido.
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Figura 2.19 — Resultados das medidas de energia de superficie.

Fonte: Adaptado de Lugscheider et al., 2000.

A relagdo entre o coeficiente inicial de atrito e a energia de superficie do filme de
polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE) e esferas de nitreto de silicio (SizNy),

revestidas com PFPE e ndo revestidas, foi avaliada experimentalmente em baixas cargas
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normais (15-75 mN) (MINN & SINHA, 2010). Apos o teste de deslizamento, as imagens
opticas da superficie dos corpos em contato foram obtidas com o uso de um microscopio
optico, Figura 2.20. Elas revelaram a ocorréncia de transferéncia de material para a superficie
ndo revestida. O contato no movimento pode acarretar em danos provenientes de deformagao
plastica, transferéncia e perda de material, e estes ocorrem tanto no corpo quanto no
contracorpo. A esfera de SizN4, sem a presenca do revestimento, teve um aumento no valor da
sua energia de superficie (de 17,9 para 21 mJ/m?), sendo, portanto, inferida a sua relacdo com
o aumento da adesdo. O trabalho também indicou uma correlagdo com o coeficiente de atrito,
que elevou exponencialmente com o aumento da energia de superficie no contato entre os

pares.

100 pm

100 pm

Figura 2.20 - (B1) UHMWPE e (B2) PFPE revestido em Si;N, depois do deslizamento; (C1) UHMWPE e (C2)
Si3Ny4 ndo revestido depois do deslizamento apresentando marcas de adesdo em sua superficie.

Fonte: Adaptado de Minn & Sinha (2010).

2.4 Revestimentos tribolégicos

Pecas metalicas sdo frequentemente utilizadas como ferramentas ou componentes em
processos de fabricacdo e, por isso, sdo expostas a danos em servigo devido a falhas de
desgaste, causando a perda de dimensdes e funcionalidade. Para reduzir o desgaste, dois

caminhos s3o comuns: (i) substituigdo por materiais mais resistentes ou (ii) realizar
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tratamento de superficie para aumentar a resisténcia mecanica do material (SANTECCHIA et
al., 2015). Dentre os tratamentos de superficie, o uso de revestimentos tem se mostrado uma
maneira eficiente de melhorar o desempenho e a durabilidade dos materiais, especialmente
daqueles expostos a ambientes agressivos ou a condicoes extremas de trabalho
(SANTECCHIA et al., 2015). Os revestimentos triboldgicos sdo resultado da deposi¢do de
uma fina camada de material com espessura na faixa de 0,lpm — 10 mm, de modo que o
substrato ainda exer¢a uma funcdo no comportamento do atrito ¢ do desgaste. Os
revestimentos nitretados sdo usados com frequéncia porque combinam excelentes
propriedades, como boa condutividade (KALSS et al., 2006), dureza (PALDEY & DEEVI,
2003), estabilidade quimica (KALSS et al., 2006) e resisténcia ao desgaste (VETTIVEL et
al., 2017). A funcao do recobrimento ¢ reforgar as propriedades do substrato para minimizar
os danos e aumentar o tempo de vida (LIMA & TREVISAN, 2002; HOLMBERG &
MATTHEWS, 2009).

No desenvolvimento de novos materiais, ¢ cada vez mais comum a combinagdo de
diferentes compostos, com o intuito de melhorar suas propriedades de acordo com o objetivo
da aplica¢do, podendo ser tribologicas (KUMAR et al., 2014), opticas (VLADUTA et al.,
2008), biomédicas (SURMENERVA et al., 2016; HOSEINI et al, 2008), magnéticas
(SHENG & MENG, 2013) etc. A aplicagdo de recobrimentos em ferramentas e elementos de
maquinas tem aumentado constantemente, sendo uma maneira eficiente de reduzir o atrito e
aumentar a velocidade de corte e, consequentemente, a produtividade (HOGMARK et al.,
2000; DINIZ et al., 2006).

O trabalho de Aihua et al. (2012) comparou o comportamento do atrito e do desgaste
dos revestimentos nitretados de TiN, TiAIN, AITiN e CrAIN depositados sobre metal duro
deslizando contra carboneto de silicio em alta velocidade (120 m/min). O revestimento de
TiAIN foi o que apresentou menor coeficiente de atrito e taxa de desgaste. A resisténcia ao
desgaste, por impacto, dos revestimentos de CrN, AICrN e AITiIN em metal duro, foi
investigada por Mo et al. (2007) e Mo et al. (2013). Nesses trabalhos, o revestimento de
AITiN demonstrou baixa resisténcia ao desgaste entre os filmes investigados. J4 o trabalho de
Liu et al. (2016) comparou o desempenho de insertos ceramicos, com e sem revestimento de
TiCN, no torneamento de ligas de niquel, e os resultados mostraram um aumento significativo
de produtividade com a aplicag¢do do revestimento.

A aplicagdo de revestimentos a base de nitreto de titanio em ferramentas de usinagem

tem sido muito empregada, visando, também, as limitagdes relacionadas ao impacto
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ambiental, devido ao uso de Oleos lubrificantes em operagdes de usinagem industrial
(BOBZIN, 2017). A reciclagem e a eliminacdo de residuos continuam sendo questdes criticas
de seguranga e poluicdo que sdo constantemente discutidas. A usinagem a seco representa
uma alternativa vidvel a usinagem por via Umida, mas requer técnicas de engenharia de
superficie que proporcionam baixo atrito e superficies resistentes ao desgaste, a fim de obter
as mesmas vantagens oferecidas pelos fluidos de corte (PODGORNIK et al., 2011).

O sistema formado entre substrato e revestimento e, principalmente, sua interface,
enfrenta o desafio de otimizar a coexisténcia de materiais diferentes. Para atender aos
requisitos tribologicos, a superficie revestida deve possuir uma combinagdo adequada de
propriedades, como, por exemplo, dureza, elasticidade, resisténcia ao cisalhamento,
tenacidade a fratura, expansdo térmica e adesio (HOLMBERG & MATTHEWS, 2009). E
muito importante que a aplicacdo do revestimento seja analisada como um sistema contendo
quatro regioes distintas, como mostrado na Figura 2.21. No conjugado formado (substrato +
revestimento), ¢ desejado que a superficie do substrato tenha baixa reatividade quimica e,
dependendo da aplicagdo, baixa ou alta rugosidade. O revestimento deve reunir propriedades
como alta dureza, elasticidade, resisténcia ao cisalhamento e baixa condutividade térmica. Na
interface, a aderéncia e a resisténcia ao cisalhamento da juncdo sdo importantes. Por fim, ¢
relevante que o substrato contenha uma combina¢do adequada de propriedades junto ao

revestimento, para evitar o seu desplacamento (HOLMBERG & MATTHEWS, 2009).

Resiténcia ao cisalhamento
| Reatividade quimica
/| Rugosidade

Dureza

Elasticidade
Tenacidade a fratura
| Estabilidade térmica

| Adesdo
Resisténcia ao cisalhamento

Expansdo térmica
Elasticidade

| Dureza
Condutividade térmica

Figura 2.21 - Distin¢do das regides e propriedades em uma superficie revestida.

Fonte: Adaptado de Holmberg & Matthews (2009).

53



A obtencdo de resultados satisfatorios na aplicacdo de revestimentos estd diretamente
ligada ao desempenho do seu processo de deposi¢do (HOGMARK et al., 2000). Entre os
principais processos de recobrimento, estao as técnicas de deposicao fisica a vapor (physical
vapour deposition - PVD) e deposi¢ao quimica a vapor (chemical vapour deposition - CVD),
pois trabalham com uma grande variedade de componentes, composi¢des e estruturas
(BOBZIN, 2017).

A deposicao PVD ¢ um grupo de técnicas amplamente utilizado para se obter filmes
finos. Geralmente, durante o processo, o material a ser depositado ¢ evaporado de uma fonte
solida ou liquida (alvo) e transportado, na forma de plasma, para o substrato, onde ele se
condensa formando o filme. A Figura 2.22 (a) mostra a configuracdo esquematica do
processo. Dentre os diferentes tipos de técnicas PVD que podem ser aplicadas, a deposigao

por pulverizagdo (Sputtering) ¢ a mais comumente utilizada (SANTECCHIA et al., 2015).
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Figura 2.22 — Representagdo esquematica da deposigdo do tipo (a) PVD e (b) CVD.

Fonte: Adaptada de Santecchia ef al., 2015.
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No processo de deposi¢do de vapor quimico (CVD), gases contendo material a ser
depositado sdo introduzidos em uma camara de rea¢do, condensando-se no substrato para
formar o revestimento, sendo que esse processo, normalmente, requer temperaturas de
deposicao na faixa de 800 a 1200 °C (HOLMBERG & MATTHEWS, 2009). A deposi¢do por
CVD pode ser realizada em um reator de parede quente ou em um reator de parede fria, sendo
que, para o primeiro caso, o reator ¢ colocado dentro de um aquecedor de resisténcia ou de um
forno de tubo, de modo que o substrato a ser depositado e a parede do reator estejam na
mesma temperatura. Em um reator de parede fria, apenas o substrato ¢ submetido a
aquecimento. Um desenho esquematico do processo CVD pode visualizado na Figura 2.22 (b)
(SANTECCHIA et al., 2015).

Cada elemento quimico presente na composi¢ao do revestimento pode ser responsavel
pela definicdo de suas caracteristicas (VIANNA & MACHADO, 2005). Revestimentos
multicomponentes formados por elementos metadlicos e ndo metdlicos combinam os
beneficios individuais de cada componente, refinando as propriedades dos novos materiais
produzidos. Por exemplo, a presenga do elemento cromo em filmes de AICrN melhora a
resisténcia a oxidagdo devido a formagao de camada oxidada na superficie, com 150 nm de
espessura, para temperaturas acima de 1100 °C, como relatado por Kalss et al. (2006). No
entanto, a presenca do elemento titdnio nos revestimentos de TiAIN e AITiN demonstrou
aumento superior da reatividade quimica devido a sua alta afinidade com o oxigénio, que
favoreceu a formacdo de filmes oxidados com espessuras de 350 nm e 250 nm a 900 °C.
Condigdes de altas temperaturas propiciam a difusdo dos atomos de aluminio e titanio do
revestimento para a superficie, € a exposi¢do ao oxigénio presente no ar ocasiona a formagao
da camada de 6xido de titanio, seguida pela de 6xido de aluminio.

Filmes de (Ti, AI)N sdo amplamente empregados na usinagem a altas velocidades,
pois apresentam propriedades desejaveis nas operagdes, como alta dureza (~28 — 32 GPa),
baixa tensdo residual (~5 GPa), resisténcia a oxidagdo, alta dureza a quente e baixa
condutividade térmica. A variacao da quantidade relativa dos elementos titdnio e aluminio, na
composicao do filme, pode demonstrar influéncia na propriedade de dureza, segundo Paldey
& Deevi (2003). A Figura 2.23 exibe a relacdo obtida, na qual a fracdo molar do elemento
varia de 0-1 pelo uso de diferentes catodos nos processos de deposicao, e a microdureza do
filme aumenta de 19,6 GPa a um maximo de 31,4 GPa em 60% de Al. Para maiores adi¢des

do elemento, ocorre uma rapida redugdo da dureza, que alcanca valores de 13,7 GPa em 90%

de Al
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Figura 2.23 - Variagdo da microdureza dos filmes de (Ti;.x Aly)N em funcdo da fracdo molar de Al.

Fonte — Adaptado de Paldey & Deevi (2003).

Revestimentos ternarios, como o AICrN e o TiAIN, mostram bons resultados em
aplicagdes de alto desempenho de corte em metais. Uma das explicagdes possiveis ¢ a
estabilidade térmica desses revestimentos, que garante resisténcia a oxidacdo e a alta dureza
em elevadas temperaturas (KALSS et al., 2006). O alto teor do elemento aluminio, presente
no revestimento de AITiN, foi associado ao desgaste adesivo severo, favorecido pelo aumento
da reatividade quimica do aluminio em altas temperaturas. A formag¢do de 6xido de aluminio
indicou fragilidade ao revestimento (AIHUA et al., 2012), reafirmando a influéncia dos
elementos sobre as propriedades dos materiais. Conforme ja salientado por Paldey & Deevi
(2003), estudos voltados a correlagdo entre variaveis e propriedades sdo importantes para a
otimizar a utilizacdo de filmes em aplicagdes tribologicas.

O trabalho de Fox-Rabinowicz et al. (2005) indicou que altas concentracdes de
aluminio no filme de (Tip; Croz Al0,7) N, revestido em ferramentas para fresamento de alto
desempenho de aco H13 (HRC50), exibiram tempo de vida duas vezes maior em comparagao
ao revestimento de TiAIN. Este resultado foi vinculado a adaptabilidade tribologica do
revestimento, que forma tribofilmes de alumina e cromo sob as condi¢des de operagdo. Os

filmes protegem a superficie contra a interagdo adesiva do material da peca de trabalho e
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melhora a lubrificagdo na interface, sob as condi¢des severas do atrito em altas temperaturas
na usinagem de agos endurecidos.

Diversos estudos tém demonstrado a influéncia da dureza de revestimentos finos na
sua resisténcia ao desgaste. A correlacdo estabelecida pela razdo dureza e modulo de
elasticidade (H/E) indica a habilidade do filme em se deformar com o substrato sem fraturar
(HOLMBERG & MATTHEW, 2009). A razdo H/E também aponta que, na avaliacdo do
desgaste, nao necessariamente o material mais duro ¢ o mais resistente (LEYLAND &
MATTHEWS, 2000). Ni et al. (2004) apresentaram um estudo do efeito da razdo H/E em
revestimentos de nitreto de cromo (CrN), com variagdo de subcamadas, depositado em
aluminio. O estudo revelou que baixos valores de coeficiente de atrito e alta resisténcia ao
desgaste podem ser alcancados em estruturas com elevada razdo entre dureza e mddulo de
elasticidade, sendo a dureza moderada.

Caliskan et al. (2013) utilizaram a razdo H?*/E* como um indicador da resisténcia a
deformacao plastica do revestimento, ou seja, para maiores valores da razdo H*/E? melhor a
indicacdo de resisténcia; entretanto, o material ¢ mais sujeito a fratura fragil. Os resultados do
trabalho mostraram que nanocamada de AITiN/TiN, sendo o material mais macio testado e
com a razdo H3/E? com valor intermediario, obteve melhor resisténcia ao desgaste e
consequente aumento do tempo de vida em insertos de metal duro para fresamento.

Sumenerva et al. (2016) investigaram as propriedades da dureza e do moddulo de
elasticidade em revestimento de hydroxiapatite (~0,7 - 0,8 pum) depositado em substratos
metalicos de aco, liga de magnésio e titanio. No ensaio de nanoindentagdo, perceberam-se
variacoes dos valores de dureza (Figura 2.24) e do mddulo de elasticidade, de acordo com a
profundidade da indentacdo. Para profundidades de indentagdo proximas a superficie (hc <80-
100 nm), as variacdes sdo provavelmente influenciadas pela estrutura interna do proprio
revestimento, que podem formar graos de tamanhos e formas variadas ao longo da espessura
do filme. O aumento da distdncia, com o crescimento da espessura no filme e a diferente
composi¢do do substrato, afeta o mecanismo de crescimento do filme. Para maiores
profundidades de indentag@o (4c>100 nm), ocorre redugdo dos valores, que convergem para
os valores de dureza do substrato. Essa redugdo ¢, provavelmente, induzida pela proximidade

com o substrato, influenciando a deformacao do indentador.

57



(a) VT1-0 titanio (b) ol AZ 31 liga de magnésio

12 |
10
1i
8-
= BFTLT &
] 1] o gl
Lo s SRS
4l T
WP ® o o ‘olo 2 o
oF =L @t Yoo
&= I m m
i BT T B0 M ].:;.].]. L] 1040 204} 300 404 S0
k. nm k, nm
(c) Lf aco austenitico
10 5 %3 .
2 3‘1? g Cﬁ Dﬁf} T
1 o,
= ) Cbl:ﬂ) o
2
1 ]l.'II{' 404 GO0 BOQ l.:'{“}
I, nm

Figura 2.24 - Medidas de nanodureza (H) vs. Profundidade de indentaco (hc) do revestimento de HA
depositado por Rf magnetron sputtering em diferentes substratos: a)VT1-0 titanio; b) AZ 31 liga de magnésio e
¢) ago austenitico (12Kh18N10T).

Fonte: Adaptada de Sumenerva et al. (2016)

O mesmo comportamento foi percebido por Ma et al. (2006) em medidas de dureza
para revestimentos de TiN e TiAIN depositados em ago nitretado (V820). Portanto, ambos os
fatores contribuem para as variagdes de medidas das propriedades mecanicas dos
revestimentos, ficando evidente a importancia de ndo se exceder a zona de deformagdo em
10% da espessura do filme. Os valores adequados a esta recomendagdo refletem as
propriedades do revestimento sem a influéncia do substrato.

A Figura 2.25 exibe o comportamento da condutividade térmica de TiAIN, AITiIN e
AICrN, sendo notadas diferentes reacdes dos materiais com a temperatura. O AICrN apresenta
uma diminui¢do de condutividade com o aumento da temperatura a partir de 250 °C, enquanto
TiAIN e AITiN mantém uma relacdo proporcional crescente. No entanto, de modo geral, esses
revestimentos apresentam baixa condutividade térmica, isto €, na faixa de 3-11 W/m°K, sendo
muito inferior a condutividade de 80 W/m°K encontrado em metais e no metal duro. A baixa
condutividade térmica garante que o calor gerado na operacdo de corte seja conduzido para o
cavaco em vez da ferramenta, auxiliando a resisténcia contra o desgaste desta. A comparacao

entre os trés revestimentos indica que o AICrN possui a menor condutividade.
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Figura 2.25 - Dependéncia da temperatura na condutividade térmica de revestimentos ternarios nitretados.

Fonte — Adaptado de Kalss et al. (2006).

Aplicagcdes que envolvem materiais cerdmicos, especialmente 6xido de aluminio,
nitreto de titdnio e carboneto de titanio, em ferramentas de corte, sdo uma Otima protecao
contra difusdo e desgaste abrasivo em altas temperaturas. Muitas pesquisas tém mostrado o
desenvolvimento de revestimentos microestruturados e nanocompositos (FOX-
RABINOVICZ et al., 2005 ¢ FOX-RABINOVICZ et al, 2010), como estruturas em
multicamadas ou graduais (SANTOS, 2009), de modo a alcangar o melhor comportamento
triboldgico, usinabilidade e aumento de tempo de vida.

Nos mercados competitivos, solu¢des sdo continuamente desafiadas ao aumento de
produtividade, forcando os pardmetros de trabalho a condigdes mais severas. Para garantir a
resisténcia ao desgaste dos materiais em condigdes mais severas, a manipulagdo de suas
propriedades continua a ser aplicada, mas apresentando limitacdes devido as suas inter-
relagdes. Por exemplo, a propriedade de dureza do material representa a sua capacidade de
resistir a deformacao plastica; quanto mais duro o material, maior esfor¢o deve ser realizado
para ruptura de suas ligagcdes internas, sendo, portanto, o material potencialmente mais
resistente ao desgaste. Porém, em contrapartida, o material também se torna mais sensivel ao
impacto, estando mais propenso a fratura (ruptura fragil). Esta caracteristica est4 diretamente
relacionada a reducdo da tenacidade, percebida pelo monitoramento do modulo de
elasticidade do material (HOLMBERG & MATTHEWS, 2009).

Do mesmo modo, ao se trabalhar com o aumento da adesdo de revestimento
tribologico no substrato, para reduzir possiveis falhas por desplacamento, que aumentam o

desgaste, o revestimento também fica exposto ao aumento da forca de adesdo nos pontos de
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contato com outros materiais, em sua superficie. Consequentemente, a intensificacdo do
mecanismo de adesdo, no contato, pode aumentar o desgaste. Portanto, a projecdo das
propriedades de um material ndo pode ser analisada individualmente, mas como uma
funcionalidade e equilibrio dentro do sistema tribologico de sua aplicagao.

Muitas propriedades foram amplamente investigadas para serem selecionados
revestimentos mais resistentes ao desgaste, como dureza (VETTIVEL et al., 2017),
tenacidade (LEYLAND & MATTHEWS, 2000), composicio (AIHUA et al., 2012),
morfologia da superficie (rugosidade) (FENG et al., 2017), adesao (ZHANG et al., 2018), ou
uma combinacao destes (LIU et al., 2016). Mais discretamente, estudos envolvendo as
propriedades da superficie, como energia de superficie (y) e molhabilidade, também
mostraram contribuir para o desenvolvimento de materiais mais resistentes ao desgaste
(SHEN & MENG, 2013). Além disso, a influéncia da energia de superficie na molhabilidade
entre revestimento e lubrificantes também foi considerada (LUGSCHEIDER & BOBZIN,
2001). O entendimento da correlacdo entre as propriedades auxilia no entendimento do

comportamento ao desgaste e na sele¢cdo de materiais para o melhor desempenho do sistema.
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3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Na presente secdo, serdo apresentados os procedimentos adotados para a realizagdo

dos ensaios da tese. O diagrama da Figura 3.1 resume a metodologia de trabalho proposta.

AquisicEo dos materiais
(ATSI V2 HSS e ATST 4340)

v
¢— Preparacio dos materiais —$
ATSTM2 HSS ATST 4340
= Corte das amostras; m Tratamento térmico;
= Lixamento e polimento; = Corte das amostras;
= Limpeza; m Lixamento e polimento;
= Deposigdo dos filmes. m Limpeza.
Pre.paraa;ﬁnld:‘as AMOSIras » | Teste de desgaste por atrito
apos deposicdo do filme (Pino-sobre-disco)
: !
Caracterizag3o do filme Caracterizacio do desgaste
: {pino e disco)
—{Rugosidade/Topografia (AFM)
|| Espessura do filme (MEV) — Topografia (perfil 2D e 3D)
—{ Composico elementar (EDS) I Desgaste adesivo e deformacdo (MEV)

|  [Fasescristalinas (DRX) —  Transferéncia de material (MEV)

I Adesio (Riscamento e Indentagio)

L — Mapeamento elementar (EDS)

F— Dureza e Mod. Elasticidade (AFM)

— Molhabilidade (Gonifmetra)

Correlagdo entre desgaste e g
propriedade de energia de
I > superficie do filme

L~ Energia de superficie (Angulo de contato)

Figura 3.1 - Fluxograma do plano de trabalho.

Fonte — Elaborado pela autora.

3.1 Aquisicao e preparacao do material

O par tribologico estudado neste trabalho foi constituido pelo aco AISI 4340 e pelo
aco ABNT M2 HSS revestido em AICrN (Alcrona®) e TiAIN (Futura®). O aco ABNT M2
HSS foi fornecido pela empresa Fertech, Figura 3.2. Na sequéncia, as amostras (Figura 3.2

(a)) foram submetidas a lixamento, polimento, limpeza por ultrassom e secagem. A
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rugosidade superficial das amostras foi estabelecida em Ra = 0,010 £+ 0,004 um, sendo medida
pelo rugosimetro da marca Taylor Robson Surtronic 25. Superficies de substratos com
elevada rugosidade tém sido associadas a presenca de defeitos microscopicos na topografia de
filmes (SVEEN et al., 2013); portanto, a preparacdo das amostras (polimento do substrato)
ajuda a melhorar a qualidade do revestimento depositado. Por fim, as amostras foram

enviadas a empresa Balzers S.A para a deposicdo do revestimento, sendo empregado o

processo magnetron sputtering PVD (Physical Vapour Deposition).

(a)

(b) ()
= @
s E

20 x15x5 mm 6 x10 mm Bo6x15mm

Figura 3.2 - Corpos de prova para ensaios de caracteriza¢do dos revestimentos.

Fonte: Elaborado pela autora.

O material do contracorpo aco AISI 4340 foi fornecido pela empresa Agoliver LTDA.,
sendo sua composi¢cdo quimica confirmada em teste apresentado na Tabela 3.1. O material
foi tratado termicamente por recozimento, visando ao alivio de tensdes, para sua
homogeneizacdo. O recozimento foi realizado em temperatura de 690°C durante quatro horas,
seguido de resfriamento dentro do proprio forno até temperatura ambiente. ApoOs tratamento
térmico, realizou-se a medida de dureza Vickers (HV) com o durometro WOLPERT, modelo
D-6700. A média de seis medi¢des indicou dureza de 240+1 HV. O tratamento térmico
aparenta ter amaciado o material, uma vez que referencias da literatura indicam o valor de
250+£10 HV para material conforme recebido (KUMAR et al., 2017) e valores de ~290 HV
(CHOU, 2002) e ~280 HV (SADAT & BAILEY, 1987) para o ago AISI 4340 apds tratamento
térmico de recozimento. No entanto, para a realizagdo dos experimentos deste trabalho o
critério a ser mantido foi 4 padronizagdo, portanto o estado de dureza final das amostras por
estarem homogéneos atendem os experimentos. Na sequéncia, placas com dimensdes de
30x30x5 mm foram cortadas, e suas superficies, lixadas, para redu¢do e homogeneizacao da
rugosidade em Ra=0,02 pm, sendo usado o rugosimetro para as medidas (Taylor Robson-

Surtronic 25 model).
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Tabela 3.1 — Composi¢do quimica do aco AISI 4340.

Elemento Al C Cr Cu Mn Mo Ni P S Si \%

Composic¢do
(%)
Fonte: Elaborada pela autora

0,025 0,38 0,737 0,116 0,660 0,212 1,664 0,008 0,009 0,290 0,003

3.2 Caracterizacio dos revestimentos
ApOs as amostras retornarem do processo de deposicdo do revestimento, foram
realizados os procedimentos de limpeza e preparagdo da superficie, de acordo com a técnica

de caracterizagdo empregada, descrita a seguir.

3.2.1 Analises visuais por MEV e composicdo quimica por EDS

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para anélises
visuais da superficie e medidas de espessura do revestimento. As imagens da espessura foram
obtidas em secdo transversal de amostras embutidas em resina previamente polida, sendo
utilizado o microscdpio eletronico de varredura Jeo/ modelo JSM-IT300 do Laboratorio de
Microscopia Eletronica de Varredura, do Departamento de Engenharia Mecéanica da PUC-
Minas, e o modelo Quanta FEG 3D FEI, do Centro de Microscopia da UFMG. Para a anélise
da composicdo quimica elementar dos revestimentos, foi empregado o espectrometro de
energia dispersiva de raios X (EDS), sendo este equipamento um acessorio do MEV utilizado
para registrar a concentragdo de elementos em uma profundidade de 1 a 3 um de penetragao

do feixe de elétrons na superficie.

3.2.2 Topografia e rugosidade

A topografia da superficie dos revestimentos foi medida em éareas de 100 pm? pelo
microscopio de forga atdmica da marca NanomechPro™ Toolkit, do Centro de Microscopia

da UFMG.
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3.2.3 Fases cristalinas por DRX

A difratometria de raios-x (DRX) ¢ um método de analise ndo destrutivo, sendo uma
das principais técnicas de caracterizagdo de fases cristalinas. Cada s6lido cristalino tem seu
padrio caracteristico de difracdo de raios-x, que pode ser usado como sua “impressao digital”,
permitindo, assim, identificagio de composi¢io de fase (OREFICE et al., 2012).

Para a caracterizacao das fases cristalinas presentes nos filmes de AICrN e TiAIN, foi
utilizada a difragdo por meio do equipamento Philips PW 1710, do Laboratorio de Difragao de
Raios X do Departamento de Engenharia Metalirgica e de Materiais da EE-UFMG. As
especificagdes técnicas do difratdmetro e os parametros de varredura utilizados foram:
radiagdo: Cu-Kal (A = 1,54056 A); voltagem de tubo: 40 kV; corrente: 20 mA; cristal
monocromador de grafita; angulo inicial (20): 10°; angulo final (20): 90°; espagamento (step

size): 0,02° e geometria Bragg-Brentano.

3.2.4 Adesdo ao substrato por ensaio de riscamento

O objetivo do ensaio de riscamento ¢ avaliar o desempenho dos conjugados
revestimento/substrato, relacionando possiveis trincas e/ou fraturas do revestimento com a
carga aplicada segundo a norma DIN ENI1071-3 (2005). O teste foi efetuado pelo
equipamento de esclerdmetro, desenvolvido pelo Laboratério de Tribologia e Materiais, da
UFU, o qual pode ser visualizado na Figura 3.3. A dindmica do ensaio consistiu em riscar as
superficies revestidas por meio de um penetrador Rockwell ao longo de um comprimento de
4,0 mm com velocidade de riscamento de 0,01 mm/s. A carga de penetracao foi aumentada
progressivamente a uma taxa de 12,5 N/mm, chegando ao final do percurso com uma carga
maxima de 50 N. A posi¢do de possiveis trincas ao longo do risco deve ser observada por
microscopia Optica e relacionada ao grafico de for¢a normal gerado no ensaio, caracterizando
a carga critica do revestimento avaliado (TELES et al., 2017).

Durante o deslizamento do penetrador, o conjugado pode apresentar diferentes tipos
de falhas. Os resultados sdo influenciados por diversos fatores, como as propriedades
mecanicas do substrato ¢ do revestimento, a adesdo entre o revestimento € o substrato, a
espessura do revestimento e a geometria do penetrador. Além destes, as tensoes residuais, a
rugosidade superficial e o atrito entre o penetrador e a superficie sdo igualmente importantes

(BULL & BERASETEGUI, 2006; TANGENA et al., 1989).
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Figura 3.3 — (a) Equipamento de riscamento, (b) Estrutura do equipamento e (c) Detalhe da indentacao.

Fonte: Adaptado de Teles ef al. (2017).

3.2.5 Adesdo por ensaio de indentacdo

Para avaliar a adesdo qualitativa do revestimento sobre substrato metalico, foi
considerado o método conhecido como Indentagdo Rockwell, descrito pela norma VDI 3198,
muito utilizado industrialmente devido a sua praticidade (VIDAKIS et al., 2003). O ensaio
para este trabalho foi realizado com um durémetro convencional (WOLPERT, modelo D-
6700), ajustado para realizar as medidas de dureza Rockwell, com carga de 60 e 100 kgf sobre
a superficie do corpo de prova revestido, do qual foram realizados trés ensaios para cada
carga. O teste consistiu na indentacdo em superficie revestida para avaliar a adesdo apos o
esforco, Figura 3.4, com o objetivo de analisar o comportamento do filme sob tensdes
impostas pelo carregamento estatico do indentador. Apesar dos filmes ceramicos terem
durezas elevadas, estas ndo interferiram na indentagdo, devido a sua espessura micrométrica.
Além disso, a dinamica do ensaio consistiu em avaliar a deformacao do filme por meio da
propagacdo de trincas e desplacamento nas regides internas e bordas das indentacdes

marcadas na superficie.
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Figura 3.4 — Representacéo esquematica da indentagdo rockwell.

Fonte — Adaptado de Fonseca et al. (2008).

Com o auxilio de um microscopio Optico, as imagens foram registradas e avaliadas
pelos padrdes de falhas estabelecidos pela norma. E importante salientar que o controle da
qualidade visual torna-se mais efetivo quando os métodos de microscopia eletronica e
espectroscopia sao utilizados (VIDAKIS et al., 2003). Para avaliar qualitativamente a adesdao
do filme, foi realizada uma avaliacdo visual das indentagdes por imagens de MEV ¢ o
mapeamento da composi¢do quimica apos os ensaios. Para complementar a analise foi
realizada um tratamento visual das indentagdes por EDS, distinguindo-se as regides por com
desplacamento do filme por diferenciacdo dos elementos quimicos nas imagens pelo software
Image Tool®. Por fim, para avaliar a adesdo qualitativa do revestimento, a norma VDI 3198
propde uma comparagao visual, conforme demonstra a Figura 3.5, de modo a classificar as
falhas provocadas pela indentagdo, sendo que a adesdo do filme ¢ diretamente correlacionada

a classificagdo proposta.

Falhas aceitdveis
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Figura 3.5 - Padrdes de avaliagdo do ensaio de indentagdo de acordo com a norma VDI 3198.

Fonte: Vidakis et al. (2003).
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3.2.6 Dureza e modulo de elasticidade

Os ensaios de nanoindentacdo por penetragao instrumentada foram realizados na
superficie topografica dos revestimentos. O equipamento utilizado foi o microscépio de forga
atdmica, da marca NanomechPro™ Toolkit, do Centro de Microscopia da UFMG, o qual
possui um software para o célculo dos valores de dureza e modulo de elasticidade por meio
dos dados adquiridos durante a formagao das curvas de indentagdao, com base no método de
Oliver e Pharr (COOPER et al., 1994; FISCHER-CRIPPS, 2001). A carga maxima aplicada
foi de 6,0 mN, de modo a manter a profundidade de indentagdo abaixo de 10% da espessura
total do revestimento, para minimizar possiveis influéncias do substrato nos resultados. O
modo de aplicagdo de carga usado foi o de Carregamento/Descarregamento (Load/Unload),
com tempo de permanéncia (hold time) de 10 segundos na carga maxima e taxa de variagdao
da carga de 1,0 mN/s, sendo realizadas 18 sucessivas indentagdes para cada revestimento.

A nanoindentagdo pode ser usada para estudar as propriedades mecanicas de solidos,
como a resisténcia a adesdo e o desenvolvimento das deformagdes elasticas e plasticas.
Revestimentos depositados com pequenas espessuras (na ordem de dezenas ou centenas de
nanometros) podem ter suas propriedades de resisténcia confiavelmente determinadas pelo

método (FISCHER-CRIPPS, 2011).

3.2.7 Angulo de Contato (molhabilidade)

A técnica classica para caracterizar a hidrofobicidade e estimar a energia de superficie
em materiais € o angulo de contato (0). Ha varios métodos para a determinagdo do angulo de
contato estatico, sendo que o método da gota estatica ¢ um dos mais utilizados (GAMA,
2014). Ele consiste em detectar o perfil de uma gota em contato com a superficie por meio de
uma camera que grava a imagem da gota sobre a superficie estudada. A gota ¢ observada por
meio de uma lente de baixo aumento, a qual estima os dngulos de contato dos lados direito e
esquerdo da gota via software Digidrop. Antes das medicdes, as superficies foram limpas por
ultrassom (ultrassonico Branson 1800) com detergente, depois, com etanol, e secas em ar
quente.

A Figura 3.6 apresenta as imagens das gotas de dgua e glicerol depositadas sobre as
superficies do revestimento de AICrN para medidas do angulo de contato formado na

interface entre o liquido e a superficie do s6lido. O equipamento utilizado foi o Pixelink DGD
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Inst DI, do Laboratério de Engenharia de Polimeros e Compositos da UFMG. As medi¢des
foram realizadas em temperatura ambiente e ao ar, com uma gota depositada sobre a
superficie da amostra por meio de uma microsseringa. Utilizaram-se gotas de 10uL dos
liquidos de referéncia agua destilada e glicerol. Para cada combinagao de liquido e superficie,
a gota foi depositada duas vezes em diferentes locais da amostra e a medi¢do do angulo de
contato foi repetida 12 vezes para cada gota. Em seguida, os valores do angulo de contato
foram avaliados pelo critério estatistico de Chauvenet, que ¢ usado para definir uma dispersao
aceitavel em torno do valor médio de um determinado conjunto de medidas (COLEMAN &

STEELE, 1989). E por fim, o valor médio do angulo de contato foi determinado.

Agua Glicerol

Figura 3.6 - Imagem das gotas de agua e glicerol para as medidas do angulo de contato sobre a superficie do
revestimentos de AICTN.

Fonte — Elaborada pela autora.

3.2.8 Energia de superficie

As medidas de angulo de contato, com os liquidos de referéncia, foram usadas para
definir a energia de superficie pelo método de Owens-Wendt-Rabel-Kaelble (OWRK),
conforme monstrou a equacao (4). Sendo y;, a energia de superficie do liquido de referéncia e
y& e yP as componentes dispersiva e polar da energia de superficie dos liquidos de referéncia,
respectivamente; ¢ y& e yf as componentes dispersiva e polar da energia de superficie do
solido, nessa ordem. Os valores da energia de superficie da 4gua destilada (Y2 =
21,8mJ/m? eyl = 51,0mJ/m?) e glicerol (y? = 34,0mJ/m?, ey = 30,0 mJ/m?) foram

calculados conforme (PANG et al., 2015). Para determinar os valores da energia de superficie

do soélido, a equagdo pode ser rearranjada e plotada como (pr )0'5/()/5)0'5 versus y;(1+
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0,5 ) T . ~ -
cos 8)/ (1 + yfl) . Assim, a inclinagdo e a intercepg¢do da curva no eixo y revelam os valores

das componentes polar e dispersiva da energia de superficie do sélido.
3.3 Desgaste por atrito

Foram realizados ensaios de desgaste por deslizamento, com a finalidade de avaliar o
comportamento tribologico dos pares de materiais em contato por deslizamento. Para os
testes, utilizou-se um tribometro do tipo pino sobre disco Micro Test, modelo MT, do
Laboratorio de Tribologia do Departamento de Engenharia de Metaliirgica e Materiais da
UFMG.

Os testes de deslizamento foram realizados de acordo com a norma ASTM G99/05. As
amostras foram limpas por meio de ultrassom, com d&lcool, por cerca de 5 minutos, para
remog¢ao de impurezas da superficie antes dos ensaios. Os pinos utilizados foram de topo
esférico em agco AISI M2 revestidos com AICrN e TiAIN; e, como contracorpo, o aco AISI
4340 foi usado como amostra plana. Os ensaios foram realizados em temperatura ambiente (~
25 °C), sem lubrificagdo e com uma réplica. Os parametros utilizados nas duas condigdes dos

ensaios estdo detalhados na Figura 3.7.

revestido ™~ _ Trilhs

s Disco

I AIST 4340

e e e - e - s s e s o -
Condicio 1 Condiciao 2

Carga P=35N P=20N

Velocidade V =1.0 m/s V=012 m/'s

Distancia S=3600m S=188m

Gdatrilha D =40 mm D=20mm

Figura 3.7 - Montagem do ensaio de Pino-Sobre-Disco e detalhamento dos materiais e condi¢des de ensaio.

Fonte: Adaptado de Souza et al. (2020).
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Os parametros utilizados foram escolhidos com base, a principio, no levantamento de

dados em trabalhos académicos (Tabela 3.2), seguido por pré-testes praticos. Os dados de

forga de atrito foram coletados por meio do programa Nanovea Tribometer Software.

Tabela 3.2 — Pardmetros dos ensaios de pino-sobre-disco em diversos revestimentos.

Reference Coating II\D/Ieeli}(l)(s)i(‘;ion Substrate Counterpart Testing parameter
fz‘gg%mha et al. (C/g*clg})‘}lc"rr;na Is\giftré‘r’f;‘;n Steel, WC  ALO; 0,1 mv/s; 5 N; 1000 m
13‘2(())%z71)n etal. Crl-x AlxN ls\l/jliiréerzitrrl(;n 100Ct6 313212)43, 2105 m/s; 5 N; 10-500
gi(‘;gs‘f‘ Zeng  CrAIN ;ﬂtgj‘i‘;m“ HSS ALO; 0.2 m/s; 10 N; 2000 m
(C2"3i153k)an etal TiNITIAIN, TIAIN ﬁiﬁﬁfﬁ;ﬂ x(sjiCDoz’ ALO, 0.1 m/s: 5 N: 107 m
Mo et al. (2007) AICIN ; TiAIN i‘,r\‘}gvapora“o“ WC Si;N, 0,17 m/s; 5N; 300 m
ggO%)Zh“ CrN, AICIN, AITiN y;tlii:garc ion wC SisN, 0,17 m/s; 5N; 300 m
Tang et al. 2012 TiN/AIN, TiN g:;ies?tiliiezpw) Stf;?less SisN, 0,03 m/s; SN
Grasketol g ctedens e Sehw 08 Locisme
é%?g;k’ss etal AN ls\gfltgt‘::;‘; WC-12Co ,?16;)13 SIC. 0,04 mis; SN

(Zzlz)alng etal TiAIN ecj‘;ggfaenfg WC+6%Co  Steel 8’331)““; 40N; MOS,
g%i?;i;hs etal TN, AICIN PVD HSS Steel 11\1022404§?§ ms; 50
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Fonte: Elaborada pela autora.

3.3.1 Caracterizacdao do desgaste

As andlises de taxa de desgaste foram determinadas pela equacdo do coeficiente de

desgaste especifico (k), sendo demonstrada pela equacao (12):

DA
k=12

PS

122
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Na equacdo, “D” ¢ o didmetro da trilha [mm]; “A”, a 4rea da se¢do transversal da
trilha desgastada em [mm?]; “P”, a carga normal aplicada em [N]; e “S”, a distancia
percorrida durante o ensaio em [m] (FENG et al, 2017). A se¢do transversal da pista de
desgaste (A) foi obtida com um perfil de contato (Hommelwerk T8000, 6.2) do Laboratdrio
de Tribologia do Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais da EE-UFMG. A
area da secdo foi medida em quatro locais distintos da pista, € o desvio padrao do coeficiente
de desgaste foi calculado usando-se esses valores. As analises dos mecanismos de desgaste no
interior das trilhas e na superficie dos pinos, apds os ensaios, foram realizadas com o auxilio

do MEV, EDS e perfilometria tridimensional.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

As técnicas escolhidas para a caracterizagdo dos materiais buscaram obter informagdes
que pudessem ser relevantes para a dinamica do contato triboldgico, de modo a auxiliar na
explicagdo dos eventos de desgaste ao final do processo. Maior aten¢do foi voltada a analise
da molhabilidade e energia de superficie, de forma que seus resultados pudessem ser
correlacionados a outras propriedades mecanicas avaliadas nos materiais e também ao

comportamento ao desgaste.

4.1 Caracterizacao dos revestimentos

Os itens subsequentes mostram a identificacdo de caracteristicas e propriedades dos

revestimentos de AICrN e TiAIN.

4.1.1 Analises visuais de topografia, espessura € composicdo quimica

As imagens dos planos de vista da superficie dos revestimentos de AICrN-
ALCRONA® e TiAIN-FUTURA® estdo demonstradas na Figura 4.1 (a) e (b),
respectivamente. De modo geral, ambos os revestimentos apresentaram uma topografia com
incrustagdes aleatorias de particulas em coloragdo clara, que sdo conhecidas como
macroparticulas ou droplets, constituidas por elementos metdlicos que ndo reagiram
adequadamente com o nitrogénio durante o processo de deposicao do filme (AIHUA et al.,
2012; KUMAR et al., 2014). As crateras, ou vales, foram intensificadas pelo desprendimento
das macroparticulas do proprio filme. Revestimentos depositados pelo processo PVD
empregam elevada energia, gerando filmes com microestrutura densa e reduzida porosidade
(RIEDL et al., 2013; HOGMARK et al.,2000; HOLLERWEGE et al., 2014).

A Figura 4.2 mostra o perfil 3D e a imagem topografica da superficie dos
revestimentos, indicando que a topografia confirma a presenca das macroparticulas, mais
evidentes no revestimento de AICrN, Figura 4.2 (a). Ja o perfil do filme de TiAIN nao
permitiu uma analise visual com detalhes (Figura 4.2 (b)), o que pode ser vinculado a

presenca de sujidades na ponta da sonda que percorreu a amostra.
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Figura 4.1 - Imagem de MEV do plano de vista da superficie dos revestimentos (a) AICtN e (b) TiAIN.

Fonte — Elaborada pela autora.

Figura 4.2 - Imagem de perfilometria 3D e topografia por AFM da superficie dos revestimentos.

Fonte — Adaptado de Souza ef al. (2020).
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As medidas de rugosidade obtidas por meio da técnica de AFM estdo apresentadas na
Tabela 4.1. Os resultados nao indicaram diferencas significativas entre os valores dos
revestimentos analisados. Os substratos de ambos os revestimentos passaram pelo mesmo
processo de preparagdao da superficie, sendo este um fator que pode ter contribuido na
rugosidade final dos revestimentos, mesmo ocorrendo possiveis diferencas nas deposigdes dos
distintos revestimentos (AICrN e TiAIN). A rugosidade do substrato pré-deposi¢@o influencia

a rugosidade final dos filmes.

Tabela 4.1 - Valores de rugosidade e espessura dos revestimentos.

Filme Rugosidade Ra Espessura
[km] (nm]

AICrN 0,061+0,030 6,27+0,14

TiAIN 0,067+0,029 3,28+0,19

Fonte — Elaborada pela autora.

Podem ser observados, na Figura 4.3, a secdo transversal e os espectros da composicao
quimica elementar dos revestimentos. Os resultados de EDS confirmam a composi¢do dos
filmes em estudo como revestimentos ternarios, € ndo houve variacdo percentual entre os
elementos quimicos dos filmes, sendo estes fixos e predeterminados comercialmente pelo
fabricante. A composi¢do quimica dos filmes ternarios de AICrN e TiAIN pode interferir nas
propriedades mecanicas, como dureza e resisténcia ao desgaste. Paldey & Deevi (2003)
relatam que a dureza dos revestimentos de TiAljoN foi altamente influenciada pela
quantidade relativa de Ti e Al presente no revestimento; ja a analise da variacdo da
composi¢do de aluminio entre 0-1 mostrou maximo valor de dureza do filme, com 60% de Al.
Reiter et al. (2005) também identificaram que a variacdo da composi¢do quimica dos filmes
de Al «CryN apresentou os mais altos resultados de dureza e tensdo compressiva entre 46-
71% de composicdo em aluminio. Quando o percentual dos elementos metélicos foi
comparado entre os revestimentos em estudo, o filme de TiAIN evidenciou o maior percentual
de elementos metalicos (Ti e Al =72%) em sua composicao, em comparagdao com AICrN (Al
e Cr = 67,5%). Além disso, entre a distribuicdo percentual dos elementos metalicos, temos
TiscAlsaN e Als;CragoN, 0 que demonstra uma diferenga na distribuicao do elemento aluminio
na composicdo dos filmes. Dessa forma, ¢ preciso ressaltar que ndo ¢ possivel fazer uma
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compara¢do direta entre a composicdo dos filmes, pois estes sdo formados por elementos

diferentes que orientam suas propriedades.

Al Elemento  wi% Al Flement  wi'
Al 34 Ti 40
Cr 335 Al 32
N 323 , N 27
Cr Ti
N

0 2 4 ] 8 10 0 2 4 & 2 10
Energia (KeV) Energy (KeV)

Figura 4.3 - Imagem de MEV da secdo transversal e composigdo elementar por EDS dos revestimentos de (a)
AIC1N e (b) TiAIN.

Fonte — Adaptado de Souza ef al. (2020).

Na Figura 4.3, mostra-se o perfil comparativo das espessuras, ¢ a Tabela 4.1 indica
seus valores. As tensdes residuais, tanto trativas quanto compressivas, sdo inevitaveis no
processo de deposicao de filmes finos devido as diferencas de condutividade térmica entre o
revestimento e o substrato (HOLMBERG & MATTHEWS, 2009). Os revestimentos mais
espessos tendem a concentrar mais tensoes, € se estas forem, em maioria, trativas, o risco da
formagdo de trincas e de desplacamento do revestimento mais espesso pode aumentar. Além
disso, uma espessura maior limita a flexibilidade para seguir as deformacdes impostas a
superficie, e, quando o esfor¢o ¢ solicitado, altas concentracdes de tensdes também vao
favorecer a falha do revestimento (HOLMBERG et al., 2006). Como as analises de tensdes
residuais ndo sdo consideradas neste trabalho, apenas a influéncia da espessura dos
revestimentos foi julgada para tentar prever o comportamento sobre contato dos filmes.
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Assim, a maior espessura do revestimento de AICrN pode favorecer a existéncia de tensdes
trativas em sua estrutura, sendo estas, portanto, desfavoraveis a adesdo do filme ao substrato

(PANG et al., 2015).

4.1.2 Identificacio estrutural dos revestimentos por DRX

A estrutura cristalina dos filmes de AICrN e TiAIN e do substrato (AISI M2) foi
analisada pelos difratogramas de DRX na Figura 4.4. A investigagdo mostrou que o0s
espectros dos filmes foram influenciados pelo substrato de ago AISI M2, uma vez que a alta
intensidade dos picos da estrutura cristalina do ferro (a-Fe) foi percebida no difratograma dos
revestimentos. A Figura 4.4 (a) mostra a identificagcdo dos picos da fase a-Fe (ccc — cubica de
corpo centrado) referentes ao aco AISI M2 medido diretamente sobre o substrato sem
revestimento e também percebido nas amostras revestidas. Revestimentos considerados finos
(na ordem de microns de espessura) permitem que o feixe de raio-X transpasse o filme,
atingindo também o substrato. Por esta razdo, os planos cristalograficas (110) e (200)
referentes ao substrato sdo identificadas nos difratogramas dos revestimentos. Esta ocorréncia
também foi relatada no trabalho de Ramadoss et al. (2013), que realizaram a deposicao de
filmes com diferentes razdes entre Al/Cr em substrato do ago AISI M2.

A Figura 4.4 (a) também identifica a regido dos picos com carater multifasico
referente aos filmes, no canto superior, a esquerda da imagem. No processo de deposi¢do, os
alvos soélidos bifasicos em (Al, Cr) e (Al, Ti), na presenca de nitrogénio gasoso,
respectivamente para a formagdo dos filmes de AICrN e TiAIN, possibilitam a formagao de
estruturas variadas com os elementos disponiveis. As estruturas foram identificadas pela
comparagdo dos picos de maior intensidade com fichas padrdes. Para o filme de AICrN, os
padrdes indicam a formagdo das estruturas CroN e CrN, Figura 4.4 (b). Estes apresentam picos
1dénticos as difracdes realizadas diretamente na estrutura identificada no trabalho de Birol
(2013), no qual, para o filme de TiAIN, foram identificadas as fases ctubicas de AIN e TiN,
sendo seus planos cristalograficas preferenciais (311) e (200).

A identifica¢do de fases ctbicas nos filmes estd coerente com a andlise percentual dos
elementos, que, segundo Paldey & Deevi (2003), para a faixa de 60-70% de Al, ocorre a
coexisténcia das fases cubica e hexagonal encontradas na estrutura do TiAIN, e o aumento da
concentragdo de Al acima de 70% resulta na mudanca total de estrutura ctbica para

hexagonal. Uma percepcao similar foi encontrada para o filme de AICrN, em que, segundo
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Reiter et al. (2005), as concentragdes entre 65-75% de Al sdo estabilizadoras da fase ctbica
no AICrN; entretanto, o estudo relatou que, para 68% de Al, a fase hexagonal (Cr,N ) se
mostrou presente na estrutura do AICrN. A substituicdo do dtomo de Cr pelo Al, com menor
raio atdbmico na estrutura do fcc-CrN, resultou na transformacgao de fase da estrutura cubica
para hexagonal. Entretanto, as analises deste trabalho indicaram que menores percentuais de
Al, sendo 51% para AICrN, permitiram a identificagdo da fase Cr,N na estrutura do filme. Por

fim, as estruturas identificadas demonstraram normalidades dos filmes em estudo.
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Figura 4.4 - (a) Comparagao entre os difratogramas de raio-x do substrato em agco AISI M2 e dos revestimentos
AICrN e TiAIN. (b) Identificagdo dos picos cristalinos referentes aos revestimentos.

Fonte - Elaborada pela autora.

77



4.1.3 Avaliacdo adesiva — Ensaio de Riscamento

Os resultados dos ensaios de riscamento dos revestimentos AICrN e TiAIN depositados
sobre aco AISI M2 sdo mostrados nos graficos de carga normal progressiva em funcao da
distancia percorrida pelo indentador, Figura 4.5. O ensaio de riscamento foi aplicado para
avaliar a adesividade qualitativa e quantitativa de revestimentos. A avaliagdo adesiva ¢
voltada para o comportamento do filme sobre a deformacao plastica inevitavel do substrato
durante o processo de formagdo do risco. Os filmes devem manter uma boa coesdo estrutural
para resistir a quebra de ligagdes internas durante as solicitagdes de tragdo, evitando a
formagdo de trincas, sendo também preciso resistir as tensodes cisalhantes que favorecem o

rompimento adesivo das ligagdes entre substrato e revestimento, para o desplacamento deste.
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Figura 4.5 - Ensaio de risco para superficie revestida com a)AICrN e b)TiAIN. Carga progressiva variando de 0-

50 N em um comprimento de 4,0 mm.

Fonte — Elaborado pela autora.

As deformacdes proporcionadas pelo contato do indentador sobre o sistema
revestimento/substrato sdo refletidas nas flutuacdes da carga. O comportamento da carga
sobre o revestimento TiAIN mostrou-se mais estavel ao longo de todo o percurso, com
pequenas flutuagdes no ultimo milimetro percorrido para cargas proximas a maxima de 50 N
(~5 Kgf), Figura 4.5 (b). J4 o comportamento do risco sobre o AICrN apresentou variagdes
com maiores amplitudes apos metade do percurso; no entanto, ndo houve nenhum ponto mais
acentuado, que indicasse o desplacamento do filme, Figura 4.5 (a). A carga reduz sua

intensidade em contatos de menor resisténcia, como no inicio e na propagacdo de trincas,
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expondo o substrato e causando um alivio de tensdes, o que facilita o escoamento e a
deformagdo do material durante o movimento (TELES et al, 2017). Portanto, a baixa
intensidade das flutuacdes indica uma relaxagdo gradual do filme e uma alta intensidade a
quebra de ligacdes, ocasionando escoamento de material.

A melhora da adesdo, ou ancoramento de revestimentos ao substrato, permite o retardo
do desplacamento, melhorando, portanto, a resisténcia no contato por deslizamento.
Lugscheider ef al. (1999) demonstraram que as maiores cargas criticas em teste de riscamento
do revestimento TiHfN também apresentaram valores elevados da componente polar da
energia de superficie.

A Figura 4.6 expde, de modo geral, o aspecto do inicio e fim dos riscos sobre o
revestimento AICrN, sem demonstrar desplacamento evidente do filme, tal como o

comportamento das curvas ja indicava.

Figura 4.6 - Riscos sobrea a superficie do revestimento de AICrN. a) Inicio e b) Final do carregamento.

Fonte — Elaborado pela autora.

Para investigar a ocorréncia de microtrincas com a eleva¢do da carga proxima ao
maximo e aprofundar no comportamento do teste, foram feitas ampliagdes por MEV e
perfilometria dos riscos, visando identificar mecanismos de falha dos revestimentos e realizar
medidas de profundidade. A Figura 4.7 mostra a ampliagdo do final do risco sobre os
revestimentos de AICrN e TiAIN, sendo delimitada a regido de borda (pile-up) pelo desenho

em linha vermelha. A quebra do filme ¢ percebida principalmente nas bordas com mudanca
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brusca de morfologia e no aspecto quebradi¢o do filme, onde ocorre um acimulo do material

deformado, empurrado no fim de curso do indentador.

|.I-" . ;Prf&uﬂ Pile-up |i:- R -\.‘ : :J: “‘: Pile-up File-up ~ o ‘ [

Figura 4.7 - Ampliagdo da regido final ao risco e perfilometria da regido. a) AICtN e b) TiAIN.

Fonte — Elaborada pela autora.

A formagao do pile-up é confirmada pelos perfis 2D e 3D tragados sobre os riscos. A
deformagdo plastica provocada pela indentacdo aumentou a area superficial do substrato
devido a formagdo do sulco e do pile-up na borda. As andlises perfilométricas indicaram
profundidade de deformacdo plastica com valor maximo de 2,0 um, confirmando que a
indentagdo do risco ndo ultrapassou a espessura dos revestimentos.

Os revestimentos possuem flexibilidade limitada, principalmente o AICrN, pela maior
espessura. Os revestimentos com maiores espessuras tendem a concentrar mais tensdes
internas, aumentando a tendéncia a formac¢do de trincas e ao desplacamento, por causa das

falhas por alta concentracdo de tensdes (HOLMBERG et al., 2006). Os revestimentos nao
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acompanham a deformacdo plastica do substrato, e, consequentemente, o filme trinca ao
longo de sua estrutura e se propaga, formando microfraturas que o fragmentam e o espalham
localmente. A avaliagdo da adesividade dos filmes de AICrN e TiAIN pelo ensaio de
riscamento foi realizada apenas de modo qualitativo, pois, com a analise da variagcdo da carga
pelos graficos e, tdo pouco, pela andlise visual, ndo foi possivel indicar a posi¢do de
aparecimento das primeiras trincas. Estas, juntamente com o desplacamento do filme, apenas
foram identificadas ao final dos riscos, em condi¢des maximas de carregamento. O modo de
falha observado foi o trincamento aleatorio do filme, mas sem apresentar desplacamento do
revestimento ao substrato. Os filmes mantiveram boa adesdo ao substrato para o carregamento
progressivo até 50 N - fato que corrobora as cargas normais escolhidas nos ensaios

tribologicos.

4.1.4 Avaliacdo adesiva - indentacdo rockwell

A indenta¢do mecanica Rockwell com carga estatica de 60 e 100 Kgf foi realizada
sobre a superficie revestida das amostras, para avaliar a adesdo dos revestimentos com cargas
maiores as aplicadas no teste de riscamento com cargas de 60 e 100 Kgf, sob os filmes de

AICrN e TiAIN, respectivamente na Figura 4.8 e Figura 4.9

se D . s
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Figura 4.8 - Imagens da indentag@o e mapeamento da composicédo quimica dos elementos ferro, cromo e
aluminio, referente a indentacdo de 60 Kgf sobre os revestimentos de a) AICrN e b) TiAIN.

Fonte — Elaborada pela autora.
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Figura 4.9 - Imagens da indentagdo e mapeamento da composi¢do quimica dos elementos ferro, cromo e
aluminio, referente a indentacdo de 100 Kgf sobre os revestimentos de a) AICrN e b) TiAIN.

Fonte — Elaborada pela autora.

A coloracao dos revestimentos ¢ do substrato dificulta sua diferenciacdo ao
microscopio, mas os mapeamentos quimicos por EDS, realizados com elementos
caracteristicos do substrato e do revestimento, permitem identificar as regides com
desplacamento do filme na indentag¢do. As imagens por mapeamento ndo indicam a presenga
de trincas, mas auséncia do revestimento em areas fragmentadas concentradas no interior da
indentagdo e nas bordas.

Para uma avaliacdo quantitativa, realizou-se um tratamento nas imagens com o
software Imagetool®, de modo a quantificar a porcentagem de 4area correspondente ao
revestimento e ao substrato, Figura 4.10. Para o filme de AICrN, o percentual de area
desplacada foi de 50 e 49%, e, para o filme de TiAIN, foi de 38 e 39%, respectivamente, para
os ensaios de 60 e 100 Kgf. Portanto, o filme de AICrN indicou pior adesdo ao substrato. Ja a
classificag¢do dos filmes segundo a norma VDI3198, que avalia qualitativamente a adesao por
padrdes visuais, identificados na Figura 3.5, revelou que ambos os filmes possuiam falhas
aceitaveis (HF3), e o esfor¢o provocado pela indentagcdo favoreceu a ocorréncia de diversas
trincas que fragmentaram o filme no interior e externamente a regido de indentagcdo. No
entanto, os revestimentos de AICtN e TiAIN depositados sobre substrato em AISI M2
demonstraram boa adesao, pois, sob esfor¢os, ndo romperam, em maior parte, as ligacdes com

o substrato, mantendo o filme em adesdao, mesmo com o surgimento das trincas.
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Figura 4.10 — Tratamento das imagens realizado no software Imagetool® para identificagdo percentual das areas
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desplacadas ap6s ensaio de indentag@o (areas escuras = substrato ¢ areas claras = revestimento).

Fonte: Elaborada pela autora.

As profundidades alcangadas nas indentagdes com 100 Kgf foram dimensionadas por
perfilometria, Figura 4.11. O intuito foi confirmar que a profundidade seria superior a
espessura do filme. As profundidades maximas alcangadas foram 83,1 um e 61,5 um para
AICrN e TiAIN, nessa ordem. A maior profundidade alcancada sobre o filme de AICrN
confirma que este foi menos resistente a solicitagdo de esforco. Deste modo, infere-se que o
filme cede a formagdo de trincas e expde o substrato mais previamente a deformagao plastica,
em comparacdo com o TiAIN. Este resultado corrobora as observagdes levantadas no teste de
riscamento, concluindo-se que, sobre elevadas solicitagdes, espera-se uma melhor resposta a

adesdo do filme de TiAIN em relagcdo ao AICrN.

83



B4 EBaEEEBBEIE

EE

o

sE=e ¥

=

BEEE

Figura 4.11 - Perfilometrias tridimensionais das indentag¢des de 100 Kgf sobre os revestimentos de a)AICrN e

b)TiAIN. Medida de profundidade maxima da indentagdo de 83,5 um e 63,1 pm, respectivamente.

Fonte — Elaborada pela autora.

4.1.5 Dureza e modulo de elasticidade

A técnica de nanoindentagdo foi escolhida para estimar a dureza dos revestimentos,
pois possibilita a realizagdo de medidas de dureza superficial na escala de nandmetros, com
profundidade de penetracdo de alguns décimos de microns, uma vez que os revestimentos em
estudo eram muito finos (6,27+0,14 pm para AICtN e 3,28+0,19 pm para TiAIN). A Figura
4.12 ilustra as 18 curvas geradas para cada revestimento, em que as curvas geradas nos
graficos representam as indentag¢des na superficie do revestimento, relacionando a variagao da
forca pela variagdo da profundidade da indentagao.

Como a inten¢do era analisar as caracteristicas do revestimento, a profundidade de
indentacdo mdéxima aconselhavel ¢ de até 10% da espessura do revestimento, estando
teoricamente livre da influéncia do substrato. Assim, a penetragdo maxima foi inferior a 0,3
um, para AICrN e TiAIN, respectivamente. As médias dos resultados para dureza e modulo de

elasticidade sdo demonstradas na Tabela 4.2.
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Figura 4.12 - Curvas de indentag@o dos revestimentos de (a) AICrN e (b) TiAIN, medidas de dureza.

Fonte — Adaptado de Souza ef al. (2020).

Tabela 4.2 - Propriedades dos revestimentos.

. Mod.de elasticidade
Filme Dureza [GPa] (GPal] H/E
AICrN 20+9 134 + 42 0.15
TiAIN 19+£5 142 +£27 0.13

Fonte: Elaborado pela autora.

Os erros e variagdes observados nas curvas podem ter sido ocasionados pela
interceptacdo das macroparticulas, chamadas de “droplets”, formadas no processo de
deposi¢do dos filmes, os quais também influenciam a rugosidade, pois a formacao de poros
estd diretamente associada a presenca preexistente das goticulas na superficie. Andlises de
EDS dos “droplets”, realizadas por Sveen et al. (2013) na superficie do filme de TiAIN,
revelaram que eles possuem um nucleo com um teor mais alto de Ti-metal, em comparagao
com a matriz de revestimento de TiAIN. Portanto, a dispersdo dos erros encontrada nas
medidas de nanodureza dos revestimentos estudados neste trabalho ¢ justificada por essa

caracteristica dos revestimentos.
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A razdo H/E de AICrN (Tabela 4.2) foi um pouco mais alta que a do TiAIN, e a tensdo
elastica a falha (H / E) ¢ relatada como um indicador confidvel de resisténcia ao desgaste
(GUO et al., 2013). A dureza ¢ comumente associada a resisténcia a deformacgao plastica; no
entanto, sugere-se que a elasticidade do revestimento melhore a tolerancia a deformagao e a
tenacidade a fratura. Portanto, revestimentos com modulo de elasticidade inferior (ou
semelhante ao substrato) podem reduzir a diferenca de tensao interfacial entre revestimento e
substrato e, assim, diminuir a deflexao e a delaminacao, de modo a melhorar a resisténcia ao
desgaste (LEYLAND & MATTHEWS, 2000). Sendo assim, a indicagdo de maior relacdo H/E
para AICrN pode ser um indicativo de melhor desempenho ao desgaste, por causa de sua
maior dureza e menor médulo de elasticidade.

A Tabela 4.3 demonstra os valores de dureza e modulo de elasticidade de
revestimentos terndrios investigados em diferentes trabalhos na literatura, que confirmam a
variagdo da dispersdo dos resultados. Os valores médios, tanto da dureza quanto do médulo de
elasticidade, apontam uma distingdo na comparagdo entre os diferentes trabalhos citados e
também dos valores obtidos neste estudo. E importante destacar que, apesar da semelhanca de
nomenclatura dos revestimentos listados, estes podem possuir caracteristicas distintas, como
percentual de fragdo molecular, espessura, processo de deposicao, parametros do processo de
deposicao etc. Portanto, estas diferencas podem influenciar as variagdes dos valores obtidos

de dureza e modulo de elasticidade.

Tabela 4.3 — Valores de dureza e médulo de elasticidade de revestimentos investigados em diferentes estudos.

Revestimento Dureza (H) M. de elasticidade (E) Referéncia
AICIN 32.5:8.3 GPa 474.6:80 GPa
AITiN 31.846.6 GPa 359.9:+40 GPa Mo et al. (2013)
AICIN 32,48:6.51 GPa 568,42468,12 GPa
TiAIN 35.72+9.84 GPa 460,35+80,33 GPa Mo et al. (2007)
AICIN 24,710 GPa 383,6+87,7 GPa o
TiAIN 30+8,4 GPa 383.7+81.8 GPa Fox-Rabinovich et al. (2006)
TiAIN 2242 GPa 380+20 GPa Ramadoss et al. (2013)
AITIN 22,043,5 GPa 321434 GPa Fox-Rabinovich ef al. (2010)

Fonte: Elaborada pela autora.

4.1.6 Angulo de contato (molhabilidade)

Os valores médios do angulo de contato (0), medidos com agua e glicerol nos
revestimentos de AICrN, TiAIN e ago AISI 4340, estio demonstrados no grafico da Figura
4.13, e seus valores, descritos na Tabela 4.4. A relagao completa de todos os valores medidos
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e avaliados pelo critério estatistico de Chauvenet pode ser visualizada no Anexo 1. Os
principais fatores, como rugosidade, heterogeneidade da superficie, atmosfera do ensaio,
tempo e temperatura, que poderiam afetar externamente o comportamento da molhabilidade
durante o teste, foram controlados entre os revestimentos testados. Os resultados indicaram
que todos os materiais possuem caracteristicas hidrofilicas (6<90°), sendo o aco AISI 4340 o

mais hidrofilico, expondo uma tendéncia ao espalhamento dos liquidos testados sobre a

superficie.
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Figura 4.13 - Medidas de angulo de contato utilizando agua e glicerol como liquidos de referéncia.

Fonte — Adaptado de Souza et al. (2020).

Na literatura, os trabalhos envolvendo medidas de angulo de contato e energia de
superficie para revestimentos nitretados, especificamente AICrN e TiAIN, sdo escassos.
Pesquisas mais recentes nesta 4rea estdo mais concentradas em materiais poliméricos (MINN
& SINHA, 2010) e em revestimentos baseados em carbono, como o DLC (LIU et al., 2018;
RAHMAN et al., 2011), principalmente com o uso de lubrificantes (KALIN & POLAJNAR,
2013; PODGORNIK et al., 2007). De modo a comparar alguns valores de angulo de contato
para filmes nitretados, temos 6=73° para TiN, e 6=118° para CrN com agua (LUGSCHEIDER
& BOBZIN, 2001); e a variacdo entre 6=100-118° para TiN com d4gua, em diferentes
rugosidades, e de 0=81-88° com glicerol (PANG et al., 2015). Kalin & Polajnar (2014)
mediram angulos de contato de diferentes materiais, como o acgo (66,2 °), SiC (51°), Al,O3
(63,7°) e N-DLC (73,9°). A medida do aco reafirma seu carater hidrofilico, e, de modo amplo,
a tendéncia dos revestimentos ceramicos também, com a excecdo do filme CrN, com

caracteristica hidrofobica. E preciso ressaltar que a comparagdo de resultados de angulo de
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contato e até mesmo da energia de superficie, entre os diferentes estudos, deve ser muito
especifica, pois a menor variacdo ambiental ou de caracteristicas do material pode influenciar
os resultados dos experimentos, tornando, dessa forma, invidvel a comparagdao. Assim, a
intencdo ¢ apenas demonstrar que os valores encontrados sdo coerentes com a tendéncia geral
exposta nos estudos.

A andlise comparativa do angulo de contato medido com glicerol, neste trabalho,

apresentou um comportamento similar ao da agua. As componentes de cada liquido testado
(d4gua destilada: y& = 21,8%, ey = 51,0%; glicerol: yf = 34,0%, ey = 30,0%
indicaram que a 4gua possui uma caracteristica mais polar, e o glicerol, uma leve tendéncia ao
comportamento dispersivo. Na comparagdo entre os angulos formados pelos diferentes
liquidos, a menor medida do glicerol em relacdo a dgua, demonstrada pelo revestimento de
TiAIN e ago AISI 4340, pode indicar um favorecimento destes materiais ao espalhamento de
liquidos com caracteristicas mais dispersivas em relacao ao revestimento de AICrN. Seguindo
0 mesmo raciocinio, o menor angulo de contato da 4gua, em comparagdo com o glicerol,
exibido pelo revestimento de AICrN, sugere uma melhor aceitacdo deste material com
materiais de caracteristica polar de comportamento, sendo o angulo de contato afetado pela
natureza e polaridade da superficie (VLADUTA et al., 2008). Assim, sugere-se que a

afinidade quimica entre os materiais pode alterar o balango energético, diminuindo a tensdo

interfacial entre solido-liquido e favorecendo o “molhamento quimico” na superficie.

4.1.7 Energia de superficie

Os valores da energia de superficie dos materiais foram estimados pelo método
OWRK, que utiliza o angulo de contato de diferentes liquidos de referéncia. Na Figura 4.14,
estd um exemplo das curvas geradas pela manipulacdo da equacdo de Young (método
OWRK) para estimar as componentes da energia de superficie do aco AISI 4340 e dos
revestimentos de AICrN e TiAIN. A relacdo completa das curvas obtidas estd disponivel no

Anexo 2.
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Figura 4.14 - Correlagdo linear pelo método de OWRK para estimativa das componentes da energia de superficie
dos materiais. Valores médios dos angulos de contatos foram utilizados.

Fonte — Adaptado de Souza ef al. (2020).

A Figura 4.15 apresenta os valores médios das componentes dispersiva (y?) e polar

(y?) da energia de superficie dos revestimentos (AICIN e

simplificar a analise, o resumo dos valores calculados esta

TiAIN) e do aco (AISI 4340). Para

exposto na Tabela 4.4.

Energia de Superficie [mJ/m?|

|

Disco

AlCN TiAIN
Figura 4.15 - Componentes da energia de superficie dos materiais.

Fonte — Adaptado de Souza et al. (2020).
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Tabela 4.4 - Valores do angulo de contato e das componentes da energia de superficie.

Angulo de contato (°)
Material Yq (MI/m?) ¥, (mI/m?) ypo0 (MI/m?)
Agua Glicerol

AICTN  85,1+0,5 86,4+1,0 2,9+0,9 19,8+1,9 22,5+0,9
TiAIN 84,522 825+1,4  6,5£1,7 15,429 21,9+1,5

AISI4340 79,146,1 71,7406 13,5+1,6 143+14 27,7404

Fonte — Elaborada pela autora.

Os revestimentos de AICrN e TiAIN apresentaram uma energia de superficie total (y)
menor que a do ago, sendo este resultado também observado em outros trabalhos, na
comparagdo entre revestimentos triboldgicos com ago (KALIN & POLAJNAR, 2014) e metal
duro (LUGSCHEIDER & BOBZIN, 2001). A energia de superficie total dos revestimentos
AICtN e TiAIN, que foi obtida pela soma dos componentes yFe Y2, apresentou resultados
semelhantes. E dificil fazer a comparagio desses valores com dados de literatura, devido ao
reduzido niimero de trabalhos publicados e também pela especificidade de cada revestimento
e seus parametros de deposi¢do. Mas, para uma comparacdo qualitativa, alguns resultados sao
mencionados: ta-C: N (~ 30-32 mJ / m?) (RAHMAN et al., 2011); CNx (~ 20 mJ / m?) (WEI
et al.,2012); TiN (24,2-38,8 mJ / m?) (PANG et al., 2015); e Ti-Hf-N (~ 42-47 mJ / m?), Zr-C
(~26-47 mJ / m?) e Cr-Al-N (~ 28-42 mJ / m?) (LUGSCHEIDER et al., 1999).

Na distribui¢do proporcional entre as componentes, o ago AISI 4340 apresentou uma
distribui¢do mais igualitaria de 51/49% entre as componentes ye y? da energia de superficie,
enquanto os revestimentos de AICtN e TiAIN apresentaram 87/13% e 70/30%,
respectivamente. Em outras palavras, a energia de superficie dos revestimentos tem o dominio
da componente polar.

A componente dispersiva da energia de superficie ¢ considerada uma interagdo mais
fraca, sendo a principal ligagdo presente na interface entre solido-liquido representada pelas
forcas de Van der Waals. Por fim, a componente polar da energia de superficie esta
relacionada as ligagdes de hidrogénio, que sdo muito mais fortes na natureza (BOBZIN,
2017). Entretanto, € preciso ressaltar que a caracteristica polar ou dispersiva dos
revestimentos ndo possui relagdo direta com a resisténcia mecanica do material, mas com a
afinidade adesiva. Liu et al. (2018) mostraram que quase ndo ha componentes polares da
energia superficial nas superficies dos filmes de DLC investigados. Portanto, apesar do DLC
ser um material de alta resisténcia e dureza, devido a existéncia das ligacdes do tipo sp® em
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sua estrutura, em termos de energia de superficie, a componente dispersiva mostrou-se
dominante.

De acordo com Schuster et al. (2015), a energia de superficie esta relacionada ao
estado energético e ao equilibrio das ligagdes formadas pelos atomos que compdem o
material, ou seja, quanto mais fortes as liga¢des internas de um material, mais forte a energia
de superficie associada a ele. No entanto, quando essa propriedade do material ¢
correlacionada ao comportamento no contato com outro material, a natureza e a polaridade da
superficie podem interferir na afinidade (VLADUTA et al., 2008) e, portanto, serem mais
importantes que a intensidade da energia de superficie individual dos materiais.

A energia de superficie de revestimentos tem sido relacionada a diferentes
caracteristicas ¢ propriedades dos materiais. Assim, entende-se que mudangas no estado
energético dos filmes, por meio da variagdo de pardmetros no processo de deposi¢dao (LIU et
al., 2018), alteragcdes na superficie, com mudangas de rugosidade (LUGSCHEIDE &
BOBZIN, 2001), espessura (PANG et al., 2015) ou mudangas na composi¢cdo quimica
(RAHMAN et al., 2011), estdo interligadas e afetam todo o material. Por isso, ¢ dificil
estabelecer uma clara correspondéncia na comparagdo direta da energia de superficie com
uma Unica propriedade.

De acordo com Pang et al. (2015), o aumento da espessura do revestimento (TiN)
correlacionou-se com o aumento da tensao residual de tragdo no mesmo filme, o que também
indicou uma diminui¢do acentuada na energia total da superficie. Entretanto, ao se comparar
os valores totais de energia superficial dos revestimentos de AICrN (22.5+£0.9 mJ/m?) e TiAIN
(21.9£1.5 mJ/m?*) em analise, ndo foram observadas diferencas relevantes, embora os
resultados de espessura mostrassem um valor maior para o AICrN (6,27+0,14 um) do que
para o revestimento TiAIN (3,28+0,19 um).

Outra comparagdo pode ser realizada com as medidas de dureza (H) e o médulo de
elasticidade (E) dos revestimentos, que ndo apontaram diferengas significativas, assim como a
energia de superficie total entre os filmes. No entanto, quando se consideram os resultados da
razdo H/E dos materiais investigados, ¢ sugerido que o filme de AICrN demonstra interagdes
um pouco mais fortes, pelo valor mais elevado da razdo (Tabela 4.2). Consequentemente,
esses resultados concordam com a maior propor¢do de 87/13% entre o componente polar e
dispersivo da energia de superficie do revestimento de AICrN, indicando interagdes mais

fortes em sua estrutura.
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Em diferentes estudos, o efeito da rugosidade superficial na energia superficial foi
considerado tanto para metais (NARBON er al., 2019) quanto para revestimentos
(PACKHAM, 2003). A energia resultante das moléculas da ultima camada da superficie ¢
uma consequéncia do balango energético interno e também da configuracao topologica do
acabamento. No entanto, ndo hd consenso na literatura sobre se a energia da superficie deve
aumentar ou diminuir com a variagdo da rugosidade, estando este fato associado a interligacao
entre as propriedades, que, em muitos casos, ndo consegue ser percebida ao todo. Conforme
exibido na Tabela 4.1, a rugosidade da superficie dos revestimentos, neste estudo, foi
semelhante, pois ndo demonstrou diferencas significativas apesar das variagdes de espessura.
Assim, o efeito da rugosidade foi imparcial na avaliagdo da energia de superficie dos

revestimentos analisados.
4.2 Analise do comportamento tribolégico dos pares em deslizamento

4.2.1 Analise do coeficiente de atrito dos pares tribologicos

A evolucdo inicial até o regime estacionario das curvas do coeficiente de atrito (p) dos
revestimentos AICrN e TiAIN deslizando contra o aco AISI 4340, em diferentes condicdes, a
saber: 1 (5 N; 1,0m /s; 3600 m) e 2 (20 N; 0,12 m / s; 188 m) sdo mostrados na Figura 4.16

(a) e (b), respectivamente.
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Figura 4.16 - Comportamento do atrito dos pares tribologicos nas condigoes (a) 1(5 N; 1,0 m/s) e (b) 2 (20 N;
0,12 m/s).

Fonte — Elaborada pela autora.
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As flutuagdes refletem mudangas no comportamento do deslizamento, que podem ser
provocadas isoladamente ou em conjunto, por transferéncia de material entre as superficies,
formagdo ou remocdo de filme oxidativo, geracdo de debris ou deterioragdo da superficie
(BLAU, 1981). Quando duas superficies estdo em movimento relativo, essas possiveis
interferéncias no contato alteram instantaneamente o atrito provocado pela dindmica
individual dos pares em estudo, facilitando ou dificultando o deslizamento entre materiais.

A curva do coeficiente de atrito representa a resisténcia ao movimento do disco
imposto pelo contato do pino estatico. No inicio da interacdo entre as partes, ocorre uma
acomodacdo brusca dos picos mais salientes, gerando aumento do atrito acompanhado
instantaneamente pelo crescimento da curva até que os picos encontram um ponto de
equilibrio, depois que o material menos resistente cede a deformagdes plasticas para a
superficie do revestimento mais duro (HUANG et al., 1994), estabilizando, assim, o
coeficiente de atrito. Esta regido ¢ denominada running-in (BLAU, 1981), ou run-in (AIHUA

et al., 2012), e pode ser melhor visualizada nos graficos da Figura 4.17.

(a) b
1,0 ( )1_0

= =

=5 0.8 A =5 0.8 A

=] =]

~— ~

= £

= 0.6 4 = 0.6 4

=] L+

= =

2 =2

= 4 ] f= 4 4

3™ 3™

=] 2

3 3

a5 02 . o 02 N

&) —e— AICIN vs. ATST4340 &) —e— AICIN vs_ AISI4340

—o— TAINvs ATSK340 —o— TIAIN vs. AISH340
0.0 | . ‘ . SN:10mis 0.0 . WNOUmE
0o 5 10 15 20 25 30 35 40 o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Distancia deslizada [m] Disténcia deslizada [m]

Figura 4.17 - Comportamento do atrito dos pares tribologicos no periodo running-in nas condi¢des (a) 1(5 N; 1,0
m/s) e (b) 2 (20 N; 0,12 m/s).
Fonte — Adaptado de Souza ef al. (2020).

Na condicdo 1, os revestimentos AICrN e TiAIN apresentaram comportamento
semelhante ao do coeficiente de atrito durante todo o deslizamento. Para a condi¢ao 2, que foi
mais severa ao teste, as curvas de coeficiente de atrito alcancaram o estado estacionario
(running-in) nas distancias iniciais do deslizamento em 3,0 m, Figura 4.17. Os sistemas
tribologicos ago 4340/AICrN e ago 4340/TiAIN foram executados com as mesmas condigdes,

sendo seu Unico diferencial o revestimento sobre o pino. Portanto, as diferencas de
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comportamento do coeficiente de atrito e da taxa de desgaste sdo remetidas a relagdo do
AICrN e TiAIN no sistema. Particularmente, o revestimento de AICrN exibiu o menor
coeficiente de atrito, com 0,50 + 0,02, e o revestimento de TiAIN revelou o maior coeficiente
de atrito, com 0,78 + 0,06, para esta ultima condi¢ao. Todos os valores de p sdo apresentados

na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Coeficiente de atrito e taxa de desgaste dos pares tribologicos.

AICrN vs. AISI4340 TiAIN vs. AISI4340
k O'max k Omax
Condition . . : .
(107" mm*Nm)  (GPa) (107" mm*Nm)  (GPa)
1 0,47+0,04 0,44 + 0,08 2,03 0,51+0,5 4,88+ 1,61 2,08
2 0,50+0,02 0,60 £ 0,01 3,25 0,78+0,1 2,0+£0,8 3,33

Fonte — Adaptado de Souza et al. (2020).

O comportamento distinto do deslizamento ¢ relacionado aos diferentes parametros
nas condicdes 1 e 2. A analise do deslizamento do TiAIN contra o ago 4340 sugeriu maior
interagdo durante o contato por atrito dos pares. Isso indica que o revestimento TiAIN tem
uma pior condi¢do antidesgaste sob condi¢des severas, na comparagdo com o AICrN. Fox-
Rabinowicz et al. (2006) mostraram que o AICrN apresentou melhor resisténcia ao desgaste
em testes de corte de aco 1040 do que o revestimento TiAIN. A vida util mais longa da
ferramenta esteve relacionada ao maior modulo de elasticidade e a microdureza do AICrN.

Muitos pesquisadores registraram que o revestimento de AICrN exibia melhor
comportamento tribologico que o TiAIN (MO & ZHU, 2009). Em termos de atrito, a
resisténcia contra a camada de transferéncia e a maior disponibilidade para a producao de
densas camadas de 6xido de cromo e alumina na superficie mostraram melhor protecao contra
o desgaste, retardando a decomposicdo da fase AICrN (LIEW et al., 2013). Kalss et al. (2006)
identificaram que o revestimento de AICrN era mais resistente que o revestimento de TiAIN
em testes de torneamento de aco 42CrMo4V, e este comportamento foi relacionado ao maior
teor de aluminio, que aumentou a estabilidade térmica e a oxidagdo do AICrN.

Sabe-se que a dureza tem um efeito importante na resisténcia ao desgaste dos
materiais. De acordo com a lei classica de Archard, a taxa de desgaste ¢ inversamente
proporcional a dureza sob as mesmas condi¢des de atrito (LEYLAND & MATTHEWS,
2000). Quanto maior a dureza, menos esfor¢o deve ser feito para continuar deslizando contra

uma peca de trabalho com dureza menor. No entanto, embora os revestimentos deste estudo
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tivessem durezas semelhantes, isso ndo inibiu a variagdo no comportamento triboldgico. Por
isso, ¢ importante que a interagdo superficial do tribo-par seja analisada, pois pode ajudar a
entender a acao dos mecanismos de desgaste, além de seu comportamento mecanico.

Para mensurar a interagdo atrativa entre as superficies do ago AISI 4340 e os
revestimentos, foi calculada a pressdo de Hertzian (o,,4,) formada entre as superficies. Os
valores estdo demonstrados na Tabela 4.5. O valor o, para TiAIN contra AISI 4340 foi
superior em 2,46% nas duas condigdes. Obviamente, a pressdo de contato ¢ diretamente
proporcional a forca; no entanto, outra consequéncia ¢ o aumento da area de contato real
devido a crescente proximidade entre o pino e a superficie plana do contracorpo, que favorece
a interacao adesiva nos pontos de contato e também pode influenciar a estabilidade do contato

inicial, como discutido anteriormente no estado de running-in.

4.2.2 Analise das pistas de desgaste

A Figura 4.18 mostra os perfis de desgaste das superficies do ago AISI 4340 apos os
testes de desgaste com pinos revestidos com AICrN e TiAIN nas condigdes 1 (a) e 2 (b). As
faixas de desgaste do contato com o revestimento de AICrN podem ser observadas como mais
rasas e suaves em ambas as condigdes. Os valores mensurados do coeficiente de desgaste
especifico (k) das pistas foram apresentados na Tabela 4.5. Os resultados transcrevem as
imagens dos perfis (Figura 4.18) com a superioridade do desgaste do contato com TiAIN (k1=
488 +£1,61 e k2=2,0+ 0,8 [10'4 mm?/Nm]) em relagdo ao contato com o AICrN (k1= 0,44 +
0,08 ¢ £2=0,60 = 0,01 [10'4 mm?/Nm]), principalmente na condicdo 1. A diferenca no
comportamento dos sistemas pode ser explicada com base nos mecanismos de desgaste.

A dindmica do desgaste consiste na geragdo de particulas, ou debris, devido a fraturas,
principalmente na superficie do material com menor resisténcia mecanica, no caso, o ago AISI
4340. Na sequéncia, uma parte dos debris foi jogada para fora da pista de deslizamento, e
outra permaneceu ativa na regido de contato devido a adesdo gerada entre as superficies e a
dindmica de movimento do teste (BLAU, 1981). Portanto, infere-se que os pontos de contato
no deslizamento com o revestimento de TiAIN tenham uma interacdo adesiva mais forte
comparando-se ao AICrN. Esta interacdo mais intensa favorece a transferéncia de material no
contato, que também gera mais debris por deformagao plastica/ruptura e intensifica o desgaste

abrasivo na interface, alimentando o ciclo de desgaste. A indicagdo de maior adesdao no
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contato com o TiAIN ¢ também reforcada pela indicagdo de maior inclinagdo inicial da curva

do coeficiente de atrito entre AISI43 vs. TiAIN, Figura 4.17.
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Figura 4.18 - Perfil da trilha de desgaste sobre o ago AISI 4340 depois do contato com os pinos revestidos com
AICrN e TiAIN nas condigoes (a) 1 (5 N; 1.0 m/s; 3600 m) e (b) 2 (20 N; 0.12 m/s; 188 m).

Fonte: Adaptado de Souza ef al. (2020).

O coeficiente especifico de desgaste (k) do pino revestido de TiAIN deslizando contra
0 aco AISI 4340, na condi¢do 2, foi menor que na condi¢do 1, apesar daquela possuir os
valores mais altos de carga normal e de tensdo méaxima. Blau (2001) explica que a natureza
possui diferentes formas de partilhar a energia em um sistema tribologico. A energia
mecanica pode ser convertida em calor, vibracdo (como o som), deformagao do material, ou
criacdo de novas superficies (formacdo de trincas), e reorientacdo da estrutura interna do
material na formacdo de defeitos que afetam o encruamento deste. Entretanto, ¢ mais
plausivel que a diferenca do k tenha sido influenciada pela formacdo de uma camada de
transferéncia na interface, pois os detritos do ago AISI 4340 podem ter se aderido a superficie
do revestimento TiAIN, favorecido pela maior carga. Assim, sugere-se que a camada de
transferéncia pode ter sido ativada intermitentemente como uma nova superficie, evitando,
assim, o desgaste e influenciando os valores do coeficiente especifico deste.

Imagens de MEV das trilhas de desgaste na superficie do aco AISI 4340,
correspondentes aos testes na condi¢do 1 (5 N; 1,0 m / s; 3600 m), sdo mostradas na Figura
4.19. O contato com o revestimento AICrN, Figura 4.19 (a), apresentou largura de desgaste da
trilha reduzida na comparacdo com o TiAIN, Figura 4.19 (b). Ambas as superficies exibiram

marcas aleatorias de deformagdo, pequenas fraturas e suaves riscos na direcao do
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deslizamento. Na superficie em contato com TiAIN, ficou mais evidente a sobreposicao de

materiais espalhados ao longo da regido desgastada.

Figura 4.19 - Imagens de MEV da superficie interna da trilha desgastada do ago AISI 4340 apos ensaio de
deslizamento contra (a) AICrN e (b) TiAIN na condigdo 1.

Fonte: Elaborado pela autora.

Para a condi¢do 2 (20 N; 0,12 m / s; 3600 m), as imagens de MEV das trilhas de
desgaste na superficie do ago AISI 4340 estdo expostas na Figura 4.20. A superficie de
desgaste para esta condicdo apresenta regides de deformagdo plastica (plouging) bem

evidentes no contato com o TiAIN, Figura 4.20 (b).

Figura 4.20 - Imagens de MEV da superficie interna da trilha desgastada do aco AISI 4340 apos ensaio de
deslizamento contra (a) AICrN e (b) TiAIN na condigdo 2.

Fonte: Adaptado de Souza et al. (2020).
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As imagens também indicam uma diferenga de coloragdo na superficie dos testes na
condicdo 2. As regides escuras sugerem que a superficie foi levemente oxidada durante o
processo de deslizamento, o que foi comprovado pelo teste com EDS, indicando a presenga de
23,4% de oxigénio na regido escura (espectro 22) e de 3,2% na regido mais clara (espectro

21), Figura 4.21.

Figura 4.21 - Graficos de espectros de EDS sobre a superficie do aco AISI 4340 (deslizamento contra AICrN,
condigdo 1). Comparagdo entre as regides de coloracgdo escuras e claras internas na superficie da Figura 4.20 (a).

Fonte — Adaptado de Souza ef al. (2020).

4.2.3 Analise dos pinos

Imagens de MEV das regides de desgaste sobre os pinos revestidos, apds os testes de
atrito, sdo mostradas na Figura 4.22, para a condi¢do 1, e na Figura 4.23 para a condicao 2. O
desgaste foi mais severo sobre a superficie do revestimento de TiAIN, que apresentou uma
maior area de desgaste nas duas condi¢des do teste. A superficie dos pinos revestidos revelou
delaminacdo do filme com exposicdo do substrato apenas na condi¢do 1, Figura 4.22. Apesar
da menor for¢a normal empregada, a delaminagdo pode ser vinculada ao aumento da distancia
de deslizamento. Ma et al. (2015) sugerem que os debris sdo gerados devido ao
desplacamento do revestimento da superficie e que, com o aumento do tempo de exposicao ao
desgaste, mais microtrincas sao desenvolvidas pela presenca cada vez maior de debris, que
agem como um terceiro corpo abrasivo e aumentam a tensio nas regides de contato. A tensao
de contato oferecida por estes corpos inicia trincas no revestimento e posterior desplacamento.

A Figura 4.22 também indica imagens 3D das regides de desgaste, confirmando a
profundidade maxima da superficie em 10 um, sendo este valor superior a espessura de ambos

os filmes. A exposi¢do do substrato, ocasionada pela delaminacdo do filme, pode favorecer o
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aumento do coeficiente de atrito e acelerar o desgaste, uma vez que o substrato tende a ter

menor resisténcia mecanica que o revestimento.

AICIN
P Delaminacdo
£ -

e

t
adesdo -

Figura 4.22 - Imagens de MEV e perfilometria 3D da superficie do pino revestido com (a) AICtN e (b) TiAIN
apos ensaio de deslizamento na condiggo 1.

Fonte: Adaptado de Souza et al. (2020).

Na condigdo 2, apenas sobreposi¢do de material transferido para a superficie dos pinos
foi observada, Figura 4.23. As imagens em 3D confirmaram que ndo houve delaminacdo nos
filmes para este condicdo. O desgaste adesivo, caracterizado pela transferéncia de material
entre os corpos, foi 0 mecanismo predominante. O mecanismo de adesdo foi descrito pelo
modelo de Rabinowicz (1964), apresentado no item 2.3.2. De modo a confirmar os resultados
de desgaste, a area de material aderido na superficie do TiAIN foi notavelmente maior que a
de AICrN.

De modo similar, Mo et al. (2013) indicaram que o revestimento de AITiN sofria mais
desgaste abrasivo severo em comparacao ao AICrN, embora ambos os filmes apresentassem a
mesma dureza. Lugscheider & Bobzin (2001) inferiram, com base nos principios
fundamentais, que revestimentos finos PVD com baixa energia de superficie e,
principalmente, baixa componente polar da energia de superficie, geram melhor resisténcia a
adesdo. O trabalho de adesdo entre duas superficies esta diretamente relacionado as forcas de
atracdo e repulsdo; entretanto, a investigagao nao considerou o comportamento da energia de

superficie do contracorpo em contato no sistema tribologico.
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Figura 4.23 - Imagens de MEV e perfilometria 3D da superficie do pino revestido com (a) AICrN e (b) TiAIN
apos ensaio de deslizamento na condigdo 2.

Fonte: Adaptado de Souza et al. (2020).

4.3. Energia de superficie e comportamento triboldogico

Sabe-se que as propriedades dos materiais influenciam o comportamento do desgaste,
mas a comparacao entre as propriedades medidas ndo mostrou diferengas significativas que
possam justificar o melhor comportamento do AICrN. E importante destacar que, para o
contato triboldgico, o comportamento ¢ mais consistente com a analise de pares. De acordo
com o modelo de energia livre de superficie de Owens-Wendt, as interagdes ocorrem apenas
entre forcas da mesma natureza, ou seja, a afinidade entre duas superficies deve-se a interagao
das forcas presentes em cada material (LUGSCHEIDER et al., 2000), e um aspecto
importante da interagdo é a ocorréncia de heterogeneidades ao longo de suas superficies em
solidos reais (LUGSCHEIDER et al., 1999). Assim, para correlacionar a energia superficial e
o comportamento de desgaste (adesivo) dos materiais, foi necessario investigar qualquer
possivel relagdo entre os componentes polares e dispersivos dos pares de tribos (AICrN vs.
AISI 4340 e TiAIN vs. AISI 4340). Portanto, a proporcao entre os componentes de mesma
natureza (polar-polar e dispersivo-dispersivo) ¢ estabelecida pelo menor valor desse
componente entre os pares de materiais em contato, € a interacdo entre componentes de
naturezas distintas (polar-dispersiva) completa a quantidade total. Essa distribui¢do estéd

detalhada na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6 — Proporgio entre as componentes polar (y%) e dispersiva (y%) da energia de superficie.

AISI 43401 AICrN TiAIN
Y2 Iy &(%) 51/49 87/13 70/30
Tribo-pares % polar- % c'iisper‘siva- % pole}r-
polar dispersiva dispersiva
AICrN / AISI 4340 51% 13% 36%
TiAIN / AIST 4340 51% 30% 19%

Fonte: Adaptado de Souza et al. (2020).

A Figura 4.24 mostra a distribui¢cdo proporcional dos tipos de interagdes (Polar-Polar;
Dispersivo-Dispersivo e Dispersivo-Polar) formadas na area de contato dos pares tribolégicos.
A comparagdo entre distribuicdes mostra a mesma porcentagem (51%) de interacdo polar-
polar entre os diferentes sistemas. Ou seja, a caracteristica polar de ambos os revestimentos
em contato com o aco AISI 4340 ndo determina diferencas no comportamento adesivo
apresentado nos testes de deslizamento. Portanto, a atencao pode ser focada nas componentes
dispersivas da energia de superficie. As interagdes dispersiva-dispersiva representam 13% e
30% para o contato com AICrN e TiAIN, respectivamente. E, finalmente, para concluir a
distribuicdo das interagdes na area de contato, a interagdo dispersiva-polar corresponde a 36%
e 19%, na mesma sequéncia.

Com base no melhor desempenho antiadesivo demonstrado pelo contato entre AICTN
vs. AISI 4340, a maior propor¢ao de interagdes distintas (Dispersiva-Polar), apresentada nesse
contato, torna-se uma referéncia para contato com menor desgaste. Assim, sugere-se que 0O
contato entre interagdes de naturezas diferentes seja mais fraco, para manter a ligagao adesiva
entre superficies em contato, em comparacdo com interagdes da mesma natureza. Por outro
lado, a maior propor¢do de interagdo semelhante (Dispersiva-Dispersiva), apresentada por
TiAIN vs. AISI 4340, pode ter favorecido o aumento da adesao.

No ensaio tribologico, tanto corpo quanto contracorpo podem sofrer desgaste por
deformacao pléstica, transferéncia e perda de material no contato. Assim, para os sistemas em
analise, pode-se concluir que o revestimento AICrN apresentou a melhor resisténcia ao
desgaste que o TiAIN devido a baixa interacdo da superficie com o ago AISI 4340. O melhor
desempenho antiadesivo obtido pelo revestimento AICrN deslizando contra o agco AISI 4340,

em comparac¢ao com o comportamento do revestimento TiAIN, estd resumido na Figura 4.25.
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Figura 4.24 — Radar de comparagdo entre as porcentagens de intera¢do entre as componentes polares e
dispersivas da energia de superficie.

Fonte: Adaptado de Souza ef al. (2020).

Os graficos apresentam os valores de coeficiente de atrito, taxa de desgaste e tensdo
maxima dos sistemas, sabendo-se que o desgaste comportamental ndo ¢ influenciado apenas
pelas propriedades do material individualmente, mas por todo o sistema tribologico
envolvido. Desse modo, além das propriedades mecanicas, as interagdes na superficie, como
estados de afinidade investigados pelos componentes da energia de superficie, podem
fornecer informacdes importantes relacionadas a prevengdo ou ao aumento da adesdo no
contato. Isso significa que os estudos de energia de superficie podem contribuir ainda mais

para a avaliacdo e a sele¢do de materiais para aplicagoes triboldgicas.
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Figura 4.25 — Comparag@o entre os sistemas tribologicos AICIN vs AISI 4340 e TiAIN vs AISI 4340: (a)
Condi¢ao 1 e (b) Condigdo 2.

Fonte: Adaptado de Souza et al. (2020).
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5. CONCLUSOES

O comportamento tribologico dos revestimentos de AICrN e TiAIN foi investigado
comparativamente, com foco na propriedade de energia de superficie € nos mecanismos de
desgaste. As seguintes conclusdes podem ser feitas acerca do estudo:

* O revestimento AICrN apresentou menor coeficiente de atrito e taxa de desgaste que
o revestimento TiAIN sob condi¢des de deslizamento distintas (leves e severas).

* As superficies de desgaste da amostra de aco AISI 4340 deslizando contra os pinos
revestidos com TiAIN, apos ensaio de pino-sobre-disco, foram mais profundas e mostravam
intensa deformacao plastica. Este fato foi consistente com a maior area de material transferido
sobre a superficie do pino revestido com TiAIN apds ensaio. Portanto, a maior taxa de
desgaste e de coeficiente de atrito do sistema em contato entre TiAIN / AISI 4340 pode ter

sido favorecida pela maior atrag@o entre os materiais.

« As energias de superficie total dos revestimentos AICIN (y2=19.8+1.9; y&=2.9+0.9;
yrra=22.540.9 mJ/im?) e TIiAIN (yF=15.4£2.9; y&@=6.5£1.7; y©t¥=21.9£1.5 mJ/m?)

apresentaram valores semelhantes, bem como as caracteristicas ¢ propriedades fundamentais
do material (rugosidade, adesividade, dureza e modulo de elasticidade), apesar dos
revestimentos serem formados por composigdes elementares diferentes (Al34CrszsNsys e
Tis0Al3:N27).

* Os valores de energia de superficie dos revestimentos AICrN e TiAIN foram
constituidos por uma componente polar alta e uma componente dispersiva baixa, enquanto o
aco AISI 4340 apresentou uma propor¢do semelhante entre os componentes. O
comportamento tribologico superior do revestimento AICrN contra o aco AISI 4340 foi
associado a maior propor¢ao de interagdes distintas (Dispersiva-Polar) apresentadas neste par.
Sendo, portanto, inferido que o menor desgaste adesivo foi beneficiado por essa interacdo
indicada pela energia de superficie dos materiais.

* A andlise dos resultados sugeriu que a interagdo entre as componentes pode indicar
comportamento adesivo potencial entre os materiais em contato e contribuir para a sele¢do de
materiais para aplicagdes tribologicas.

* Devido a crescente relevancia dos revestimentos AICrN e TiAIN para a industria de
corte de metal (fabricantes de ferramentas de corte e usudrios finais), a relacao entre a energia
de superficie e o desempenho das ferramentas de corte revestidas merece uma investigacao

mais aprofundada, pois as propriedades fundamentais dos materiais da ferramenta (dureza,
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modulo de elasticidade, resisténcia etc.) ndo sdo suficientes para prever, com precisdo, o
comportamento das ferramentas revestidas. Sendo este, atribuido as interagdes complexas

entre o substrato da ferramenta de corte, o revestimento e o material de trabalho, que ocorrem

nas operagoes de usinagem.
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ANEXO 1 - Angulo de contato

Tabela 0.1 - Valores dos angulos de contatos medidos com agua (Oyw) e glicerol (8¢ ). Avaliacdo dos valores pelo
critério estatistico de Chauvenet. Indicagdo em vermelho ¢ referente aos valores excluidos da média.

HSS AISI 4340
X, — X X, — X X, — X X, — X
Testes | 00) | [ | 0) | || 0w )| || |0a )| |-
1 77,10 0,68 86,60 0,56 77,9 0,20 70,80 1,48
2 76,20 0,03 86,60 0,56 77,4 0,28 71,50 | 0,33
3 75,50 0,47 85,90 0,14 77,9 0,20 71,50 | 0,33
4 74,60 1,12 85,30 0,75 77,4 0,28 71,50 | 0,33
5 74,60 1,12 85,90 0,14 77,2 0,32 71,10 0,99
6 73,90 1,62 85,90 0,14 77,9 0,20 | 70,80 1,48
7 74,60 1,12 84,60 1,46 77,4 0,28 71,50 | 0,33
8 74,60 1,12 85,90 0,14 77,4 0,28 71,80 | 0,16
9 74,60 1,12 86,60 0,56 106,99 | 4,56 72,80 1,81
10 74,60 1,12 84,00 2,06 76,7 0,40 71,80 | 0,16
11 74,60 1,12 83,30 2,77 76,7 0,40 | 70,80 1,48
12 74,60 1,12 84,60 1,46 79,6 0,40 72,00 | 0,49
13 78,00 1,33 86,90 0,87 78,6 0,09 72,80 1,81
14 78,00 1,33 86,90 0,87 78,3 0,13 72,40 1,15
15 77,30 0,83 86,90 0,87 71,7 0,23 72,10 | 0,66
16 77,30 0,83 86,90 0,87 78,2 0,15 72,60 1,48
17 77,70 1,11 86,60 0,56 78,3 0,13 71,10 0,99
18 77,00 0,61 86,00 0,04 77,7 0,23 72,10 | 0,66
19 77,30 0,83 86,60 0,56 78,3 0,13 71,30 | 0,66
20 77,30 0,83 86,60 0,56 78,6 0,09 72,10 | 0,66
21 77,30 0,83 86,60 0,56 78,3 0,13 71,80 | 0,16
22 77,00 0,61 86,60 0,56 77,7 0,23 71,80 | 0,16
23 77,00 0,61 86,60 0,56 77,7 71,10
24 77,00 0,61 86,60 0,56
Média 76,2 86,2 79,1 71,7
D.P 1,4 0,8 6,1 0,6
AICrN TiAIN
= oo [P ] wo [P oo [P & [F5
1 85,1 0,068 86,6 0,242 86,6 0,981 83,9 0,981
2 85,1 0,068 89,2 2,848 86,9 1,118 83,9 0,981
3 85,1 0,068 86,6 0,242 86,9 1,118 85,1 1,831
4 85,1 0,068 86,7 0,342 140 25,381 84,5 1,406
5 85,1 0,068 86,4 0,041 86,3 0,844 85,1 1,831
6 85,1 0,068 86,6 0,242 86,9 1,118 83,9 0,981
7 85,1 0,068 86,4 0,041 86,9 1,118 83,2 0,485
8 84,4 1,569 86,4 0,041 86,3 0,844 83,2 | 0,4853
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9 84,4 1,569 87,2 0,843 86,3 0,844 81,4 0,790
10 84,4 1,569 86,4 0,041 86,3 0,844 82,1 0,294
11 85,9 1,647 86,4 0,041 86,9 1,118 81,4 0,790
12 85,9 1,647 86,7 0,342 86,9 1,118 81,4 0,790
13 85,2 0,146 85,1 1,262 82 1,120 81,4 0,790
14 84,6 1,140 85,4 0,962 82,7 0,801 81,4 0,790
15 85,2 0,146 85,4 0,962 82 1,120 81,4 0,790
16 85,2 0,146 87,3 0,943 83,4 0,481 81,4 0,790
17 85,2 0,146 86,7 0,342 82 1,120 81,4 0,790
18 84,6 1,140 87,6 1,244 82,7 0,801 81,4 0,790
19 85,2 0,146 85,5 0,861 82,7 0,801 81,4 0,790
20 85,9 1,647 84,9 1,463 82,3 0,983 81,4 0,790
21 85,2 0,146 84,9 1,463 82 1,120
22 85,9 1,647 85,5 0,861 82,7 0,801
23 82 1,120
24 82,7 0,801
Média 85,1 86,4 84,5 82,5
D.P. 0,5 1.0 2,2 14
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Tabela 0.2 - Aplicacdo do método OWRK para determinacao das coordenadas x e y, referentes a curva para

ANEXO 2 - Energia de superficie

obtencio das componentes dispersiva (y2) e polar (yg) da energia de superficie.

HSS
Testes | Xuater | Xaticerol | Ywater | Yalicerol | M b s Vs yho
1 1,53 0,94 9,54 581 [631]0,11 0,01 39,79 39,81
2 1,53 0,94 9,66 581 [6,51] 03 0,09 42,38 42,47
3 1,53 0,94 9,75 588 |6,55]0.28 0,08 42,95 43,02
4 1,53 0,94 9,87 594 | 6,66 0,32 0,1 4431 44,41
5 1,53 0,94 9,87 588 |[6,75]0.46 0,22 45,61 45,83
6 1,53 0,94 9,96 588 |6,91]061 0,37 47,73 48,11
7 1,53 0,94 9,87 6 6,541 0,14 0,02 42,82 42,84
8 1,53 0,94 9,87 588 |[6,75]0,46 0,22 45,61 45,83
9 1,53 0,94 9,87 581 |[6,87 0,64 0,41 47,16 47,56
10 1,53 0,94 9,87 6,06 |6,45]0,01 0,00 41,56 41,56
11 - 0,94 - 10,98 - - - - -
12 1,53 0,94 9,87 6 6,54 | 0,14 0,02 42,82 42,84
13 1,53 0,94 9,42 578 |6,15] 0 0,00 37,87 37,87
14 1,53 0,94 9,42 578 |6,15] 0 0,00 37,87 37,87
15 1,53 0,94 9,51 578 |[631]0,14 0,02 39,84 39,86
16 1,53 0,94 9,51 578 |[631]0,14 0,02 39,84 39,86
17 1,53 0,94 9,46 581 |6,17]0,01 0,00 38,11 38,11
18 1,53 0,94 9,55 587 |6,2310,02 0,00 38,86 38,86
19 1,53 0,94 9,51 581 |6,26]0,07 0,00 39,23 39,23
20 1,53 0,94 9,51 581 [6,26]0,07 0,00 39,23 39,23
21 1,53 0,94 9,51 581 [6,26]0,07 0,00 39,23 39,23
22 1,53 0,94 9,55 581 [6,33]0,13 0,02 40,08 40,1
23 1,53 0,94 9,55 581 [6,33]0,13 0,02 40,08 40,1
24 1,53 0,94 9,55 581 [6,33]0,13 0,02 40,08 40,1
MEDIA 0,07 41,44 41,51
D.P. 0,12 2,97 3,07
AISI 4340
Testes Xyater | Xaticerol | Ywater | Y Glicerol m b yé Ve ytoral
1 1,53 0,94 9,43 7,29 3,62 | 3,89 15,14 13,12 28,25
2 1,53 0,94 9,50 7,23 3,84 | 3,62 13,11 14,76 27,87
3 1,53 0,94 9,43 7,23 3,73 | 3,73 13,89 13,91 27,79
4 1,53 0,94 9,50 7,23 3,84 | 3,62 13,11 14,76 27,87
5 1,53 0,94 9,52 7,27 3,83 | 3,67 13,49 14,63 28,12
6 1,53 0,94 9,43 7,29 3,62 | 3,89 15,14 13,12 28,25
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7 1,53 0,94 9,50 7,23 3,84 3,62 13,11 14,76 27,87
8 1,53 0,94 9,50 7,20 3,89 3,55 12,60 15,12 27,72
9 1,53 0,94 9,59 7,11 4,20 3,17 10,02 17,64 27,66
10 1,53 0,94 9,59 7,20 4,05 3,40 11,57 16,36 27,94
11 1,53 0,94 9,20 7,29 3,24 4,25 18,08 10,48 28,56
12 1,53 0,94 9,34 7,18 3,65 3,76 14,11 13,31 27,42
13 1,53 0,94 9,38 7,11 3,84 3,50 12,28 14,74 27,02
14 1,53 0,94 9,46 7,15 3,91 3,47 12,05 15,31 27,36
15 1,53 0,94 9,39 7,17 3,75 3,65 13,31 14,09 27,40
16 1,53 0,94 9,38 7,13 3,81 3,55 12,61 14,51 27,12
17 1,53 0,94 9,46 7,27 3,71 3,78 14,27 13,78 28,06
18 1,53 0,94 9,38 7,17 3,73 3,67 13,47 13,92 27,39
19 1,53 0,94 9,34 7,25 3,54 3,92 15,38 12,53 27,91
20 1,53 0,94 9,38 7,17 3,73 3,67 13,47 13,92 27,39
21 1,53 0,94 9,46 7,20 3,82 3,61 13,06 14,60 27,65
22 1,53 0,94 9,46 7,20 3,82 3,61 13,06 14,60 27,65
Média 13,47 14,27 27,74
D.P. 1,59 1,39 0,38
AICiN
Testes | Xyaer | Xalicerol | Ywaer | YGlicerol | M b Y vy ytotal
1 1,53 0,94 8,46 5,81 4,49 1,60 2,55 20,14 22,69
P) 1,53 0,94 8,46 5,56 4,91 0,95 0,91 24,10 -
3 1,53 0,94 8,46 5,81 4,49 1,60 2,55 20,14 22,69
4 1,53 0,94 8,46 5,80 4,50 1,57 2,48 20,28 22,76
5 1,53 0,94 8,46 5,83 4,46 1,65 2,71 19,85 22,56
6 1,53 0,94 8,46 5,81 4,49 1,60 2,55 20,14 22,69
7 1,53 0,94 8,46 5,83 4,46 1,65 2,71 19,85 22,56
] 1,53 0,94 8,56 5,83 4,62 1,50 2,24 21,31 23,55
9 1,53 0,94 8,56 5,76 4,75 1,30 1,69 22,52 2421
10 1,53 0,94 8,56 5,83 4,62 1,50 2,24 21,31 23,55
11 1,53 0,94 8,35 5,83 4,27 1,82 3,31 18,24 21,56
12 1,53 0,94 8,35 5,80 4,32 1,75 3,05 18,66 21,71
13 1,53 0,94 8,45 5,96 4,22 1,99 3,96 17,82 21,79
14 153 | 094 | 853 | 593 |441| 179 | 3.9 | 1943 | 22,63
15 153 | 094 | 845 | 593 [427| 192 | 3.67 | 1824 | 2101
16 153 | 094 | 845 | 575 |458| 145 | 209 | 2096 | 23,05
17 153 | 094 | 845 | 580 |448| 159 | 254 | 2008 | 22.62
18 153 | 094 | 853 | 572 [476| 124 | 154 | 2270 | 24.24
1 153 | 094 | 845 | 592 |429| 189 | 3,58 | 1837 | 21.95
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20 1,53 0,94 8,35 5,98 4,03 2,19 4,80 16,23 21,03
21 1,53 0,94 8,45 5,98 4,19 2,04 4,16 17,55 21,72
22 1,53 0,94 8,35 5,92 4,13 2,04 4,17 17,02 21,20
Média 2,9 19,8 22,5
D.P. 0,9 1,9 0,9
TiAIN
Testes Xwater XGlicerol Ywater YGlicerol m b V_g YSI') ytOtal
1,53 0,94 8,26 6,07 3,71 2,59 6,71 13,73 20,44
1
1,53 0,94 8,22 6,07 3,64 2,65 7,05 13,23 20,28
2
1,53 0,94 8,22 5,96 3,83 2,36 5,56 14,68 20,24
3
1,53 0,94 8,30 6,01 3,87 2,38 5,65 14,99 20,64
4
1,53 0,94 8,22 5,96 3,83 2,36 5,56 14,68 20,24
5
1,53 0,94 8,22 6,07 3,64 2,65 7,05 13,23 20,28
6
1,53 0,94 8,30 6,14 3,66 2,70 7,28 13,41 20,69
7
1,53 0,94 8,30 6,14 3,66 2,70 7,28 13,41 20,69
8
1,53 0,94 8,30 6,31 3,37 3,14 9,88 11,36 21,24
9
1,53 0,94 8,22 6,24 3,35 3,10 9,60 11,20 20,80
10
1,53 0,94 8,22 6,31 3,23 3,27 10,69 10,46 21,16
11
1,53 0,94 8,88 6,31 4,36 2,21 4,90 19,00 23,90
12
1,53 0,94 8,79 6,31 4,20 2,36 5,59 17,63 23,22
13
1,53 0,94 8,88 6,31 4,36 2,21 4,90 19,00 23,90
14
1,53 0,94 8,69 6,31 4,04 2,52 6,33 16,31 22,64
15
1,53 0,94 8,88 6,31 4,36 2,21 4,90 19,00 23,90
16
1,53 0,94 8,79 6,31 4,20 2,36 5,59 17,63 23,22
17
1,53 0,94 8,79 6,31 4,20 2,36 5,59 17,63 23,22
18
1,53 0,94 8,84 6,31 4,29 2,28 5,19 18,40 23,60
19
1,53 0,94 8,88 6,31 4,36 2,21 4,90 19,00 23,90
20
Média 6,51 1540 | 21,91
D.P. 1,74 2,87 1,53
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