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RESUMO

Frequentemente observa-se que ha grandes perdapedgia por desgastes
provenientes de atrito entre as partes moveis at@ensas mecanicos expostos a
condi¢cdes severas de operacdo, sejam em pecasgtélites, automotivas, proteses,
bem como em materiais metallrgicos empregados plaragdo de minérios. Partindo
deste contexto, para melhorar o desempenho e contuibo de obter um menor
coeficiente de atrito e desgaste, o presente trab@lata consideracdes tedricas de
atrito e desgaste dos filmes de DLC crescidos saldrga de titanio Ti6AlI4V e agos
inoxidaveis 316L, F138 e 440; bem como os fatomas igfluenciam os mesmos na
presenca dos lubrificantes liquidos (agua destildomaetilpolissiloxano, éleo Fomblin,
Oleo F1 Master 5W30 SAE, solucdo de Ringer e sekigalinas). O comportamento
das curvas de atrito do filme de DLC em ar ambieotetrolado mostrou fendbmenos
tipicos de“running-in”, evidenciados por regides de maior valor no cuefie de
atrito, bem como situacdes de estabilizacdo desteepso conhecida confeteady-
state”, juntamente com a formacao de tribofilme. O cortgpoento desses fenébmenos
em meio a diferentes liquidos também foi eviderwiadl adicdo de um lubrificante
liquido, seja polar ou apolar, na superficie do DeQuziu e/ou eliminou o periodo de
“running-in” nas medidas de coeficiente de atrito, como tanmddéminou e/ou reduziu
a formacao de tribofilme. O aumento da temperadoraleo F1 Master 5W30 SAE a
100°C proporcionou a formacao de tribofilme compopbr sulfetos e oOxidos de
molibdénio na superficie do filme de DLC, o queuzsd o desgaste. O aumento da
concentracdo de NaCl nas solugdes salinas reduzoeftciente de atrito e o desgaste
para os tribossistemas DLC/DLC e 440/DLC. Assimdsero estudo tribolégico com
liguidos na superficie do filme de DLC em meio farificantes liquidos, a influéncia da
carga aplicada, da interface de adeséo, a duregabdtrato, bem como sua rugosidade,
0 estudo da vida util dos lubrificantes liquidoiddl e a triboquimica dos sistemas
especificos constituiram uma inovacéo na areatddaesde lubrificantes. Contribuiram,
também, com novas informacdes, pois a atuacaaydeldis lubrificantes na superficie
do DLC € um tema ainda n&o totalmente consolidseltjo a grande contribuicdo deste
trabalho.






HIBRID LUBRICATION STUDY USING DLC FILMS WITH
LUBRICANTS IN THE SPACE, AUTOMOTIVE AND MEDICAL ARE AS

ABSTRACT

Frequently it is observed that there are greargy losses due to wear from
friction between moving parts in mechanical systeemposed to severe operation
conditions, such as, satellite parts, automotivestheses, as well as in metallurgical
materials used in mineral exploration . From thantext, in order to improve the
performance and to obtain a lower friction coeéidi and wear, this thesis presents
theoretical considerations of friction and wear DEC films grown on Ti6Al4V
titanium alloy and stainless steel 316L, F138 ad@® 4s well as the factors that
influence outcomes in the presence of lubricatindpritants (deionized water,
dimethylpolysiloxane, Fomblin and F1 Master 5W30ESAoils, Ringer and saline
solutions). The behavior of DLC film friction curseunder environment strictly
controlled showed a typical phenomenorfroinning-in” , evidenced by region greater
value in the friction coefficient, as well as, thibilization of this process known as
“steady-state” and the tribofilm formation. The behavior of bgthenomena among
different liquids was also evidenced. The additidtiquid lubricant, polar or apolar, on
DLC surface decreased or eliminated ‘thaning-in” period in the friction coefficient,
as well as, the tribofilm formation. Increasingettemperature at 100°C provide
tribofilm formation with sulfides and molybdenumid&s on DLC surface that reduced
the wear. The increase of NaCl concentration irsdidme solutions reduced the friction
coefficient and wear to DLC/DLC and 440/DLC tribgseems. Therefore, the
tribological study on DLC film surfaces under liduiubricants, the influence of the
applied load, the interfacial adhesion, substraeliiess and roughness, the solid and
liquid lubricant lifetime and the tribochemistry stsgm were an innovation in the
lubricant study area. Also, it has contributed witaw informations, because the
performance of liquid lubricants on DLC surfaceisissue not yet fully consolidated,
and it is the great contribution of this work.
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1. OBJETIVOS

Neste trabalho objetivou-se estudar comparativaenentcomportamento do
atrito e a resisténcia ao desgaste envolvidos stensas recobertos com filme de DLC
20% hidrogenado, depositado sobre os acos inoxgld¥éL, F138, 440 e sobre liga de
Ti6AI4V, em meio aos 6leos Fomblin (aplicacdo efppe F1 Master 5W30 SAE
(aplicacdo automotiva), a solucdo de Ringer (apfioabiomédica) e agua salina
(ambiente acido), visando melhorar e assegurarbdacidade desses revestimentos

protetores que possuem baixo coeficiente de atrito.






2. INTRODUCAO

O revestimento de superficies metalicas com filnfie®s duros € um
procedimento muito eficiente com relacdo ao aumetdotempo de vida util de
materiais expostos a condicbes severas de operagée, os parametros utilizados,
como forca normal e velocidade sdo muito acimamyémetros em situacdes reais,
levando a um processo de desgaste acelerado; @onéla pouco explorado quando
consideramos as inumeras aplicacdes que surgemacenma das propriedades que
estes filmes propiciam, especialmente os atuaise§il de carbono-tipo diamante (do
inglés Diamond-like carbon DLC). A complexidade de certas pegas, como por
exemplo, pecas para satélites, automotivas, pesteambém, todo tipo de material
metallrgico empregado na exploracdo de minériatyimdo petrdleo e cutelaria, torna
0 recobrimento de toda a sua extensdo muito déjcihuitas vezes, economicamente
invidvel. Em muitos casos, necessita-se de sisteéma®eposicdo sofisticados, em geral
com descargas a plasma, tornando o processo dem®rcado. Tais dificuldades podem
ser contornadas quando técnicas melhoradas cogigos mais atuais de deposicdo de
filmes finos a plasma séo utilizadas, onde a sigierfa ser tridimensionalmente
recoberta pode ficar inteiramente exposta ao plaarfien de receber o filme uniforme
em toda sua extensdo (TRAVA-AIROLDI et al., 2007).

Filmes finos de carbono amorfo hidrogenado (a-Gléfositados a plasma sao
atrativos para uma seérie de aplicacbes pela cogdmnde propriedades como alta
resistividade elétrica e alta condutividade térmiesisténcia quimica, transparéncia
Optica e alta dureza associada ao baixo coeficemtarito (TRAVA-AIROLDI et al.,
2007).

Atualmente, esses materiais jA sdo utilizados coevestimentos de discos
rigidos de microcomputadores. Nesse sentido, fildeeglevada dureza, resistentes a
riscos e ao desgaste, e com espessuras reduzidde séima importancia tecnologica.
(ROBERTSON, 2001). Para aplicacbes automotivas, eagrenagens que se
movimentam em altas velocidades relativas estaitasj ao atrito severo.
Confeccionadas a partir de metais, seu desgasiteeBsd mesmo sob lubrificacdo

liquida. Assim, filmes finos altamente aderentesbdixo coeficiente de atrito e alta



resisténcia ao desgaste sdo desejados a fim dentmunoetempo de vida util dessas
pecas (GUNTHER et al., 1993). Na area da medicisgropriedades dos filmes de a-
C:H também se aproximam muito das propriedadesidaggpor revestimentos de
implantes ortopédicos. O mecanismo de falha maisuoo nesses dispositivos é o
desgaste de juntas, que limita o seu tempo de Rakiculas geradas pelo desgaste do
material do implante podem induzir a ostedlise, uespécie de calcificacdo ou
calosidade, causando a morte de células 0ssegela da protese (BLACK, 1988).
Além de suas propriedades mecanicas e tribolégicksjuadas, filmes de a-C:H
mostram ter excelente biocompatibilidade e hemoetimpdade (BENDAVID et al.,
2009; HASEBE et al., 2006; HAUERT, 2003). Assim,gtma-se Util a aplicacdo dessa
tecnologia de revestimento para aumentar o desdrapen consequentemente a
longevidade de materiais como juntas ortopédicas.

Partindo deste contexto, e considerando os trabaliemtificos realizados em
nosso grupo de pesquisa DIMARE (Diamante e Matefalacionados), verificou-se
que filmes de carbono amorfo com hidrogenacdo dé a@resentaram um melhor
desempenho quando suas propriedades como atsistérecia ao desgaste e dureza
foram avaliadas em conjunto (BONETTI, 2008). Freage novas limitagcbes e que
atualmente esta em foco estudos tribolégicos densis de lubrificados, o presente
trabalho tem como foco um novo tipo de lubrificacaolubrificacdo hibrida. A
lubrificacéo hibrida consiste na associacdo deatites tipos de lubrificantes visando a
reducdo de gastos por perda de energia, matérnaapbaixos valores de atrito e
desgaste e o aumento do tempo de vida util, beno @oatonomia de combustiveis, do
ponto de vista automotivo.

Como parte desta introducéo, descreve-se a segutigacao deste trabalho.
2.1 Motivagao
A grande motivacao deste trabalho foi a compreedadonudancas tribolégicas

e a resposta triboquimica de sistemas recobertos fimes de DLC, em meio a
diferentes lubrificantes liquido tendo em vistaéesas de aplicacdo espacial, automotiva



e médica bem como a obtencdo de um par especificmidmente lubrificado que

apresentasse as melhores respostas de atrit¢t€mes ao desgaste.






3. REVISAO DA LITERATURA

O termo “tribologia”, definido como “ciéncia e temogia das superficies que
interagem entre si mediante um movimento relatigofgiu em meados da década de
1960, inicialmente no Reino Unido e em seguida @gado por todo o mundo
(DOWSON, 1997). As preocupacdes voltadas aos teesgaste, atrito e lubrificacdo
fazem parte da civilizacdo, pois o0 uso do lubrifteacomo um meio de diminuir o
trabalho requerido no transporte de objetos pesadanhecido ha mais de 4.000 anos
PERSSON (1999). Por outro lado, como tema na sadedecnoldgica, a tribologia
vem sendo considerada de maneira premente desddosnda 1940 e ainda mais
intensamente na década de 1960 (DOWSON, 1997).

As interacdes superficiais ditam e controlam cciomamento de praticamente
todos os dispositivos mecanicos construidos pelmetho, fato onde se observa a
importadncia central da tribologia em termos de wes@imento tecnoldgico
(PERSSON, 1999). Todavia, nos dias de hoje, isso s@mpre € reconhecido, pois
perdas econdmicas por desgaste e atrito aindasesyieen 4% do PIB (Produto Interno
Bruto) em paises industrializados.

Segundo as observagcbes de MYSHKIN (2000), nos gmas estudos de
desgaste e atrito, o contato entre solidos eraidenasio como sendo mecanico, do
ponto de vista do comportamento da tensao-deformmaganeio continuo, ou do ponto
de vista fisico, com ades&o molecular ou atdbmicaaredo o cisalhamento na interface.
Posteriormente, as propriedades do lubrificantenfioconsideradas do ponto de vista de
sua interacdo molecular com a superficie sélidameconceito de camada limitrofe
caracteristico do lubrificante foi desenvolvido pgdardy (MYSHKIN, 2000). Hardy
realizou experiéncias com algumas monocamadas l&idante adsorvidas sobre
placas de vidro, e concluiu que a lubrificacdo tiicié dependia de caracteristicas
fisico-quimicas do lubrificante e ndo apenas davgesidade.

Progressos posteriores nos estudos tribologiaasnfdbaseados no conceito do
atrito como um processo multiescalar que ocorrecaagmdas superficiais dos sélidos e
lubrificantes, sob efeitos combinados de deformacéisalhamento, com uma eventual

acdo simultanea de reacdes quimicas, transformagirgurais e transformacdes de



fase, seja na camada lubrificante, nos filmes $wEes, ou mesmo nos materiais
adjacentes (PERSSON, 1999). Mediante o conhecingent@mplexidade estabelecida,
a continuidade dos estudos voltados a tribologisséanecessaria.

A seguir serdo abordados conceitos com enfoqulesioeados ao estudo
tribolégico de sistemas lubrificados que sdo w@dizs no presente trabalho.

3.1 Desgaste

O desgaste de uma superficie, em tribologia eépmuiente é descrito por
BAYER (1994) como um dano superficial, provocaddapateracdo mecanica entre
corpos. Na interacdo, atuam os chamados mecan@endesgaste, que envolvem uma
série de fendbmenos fisicos e quimicos. A preocup@pin o desgaste aumenta na
medida em que o dano se torna tdo grande que pasdarferir no funcionamento
adequado do dispositivo. Conforme descrito por BRYE994) ha pelo menos trés

maneiras de se classificar o desgaste:

» Aparéncia da trilha (por exemplo: riscado, com dascorrosao aveolar (pites), ou
polido). Esta classificagdo permite a comparacdamda situacdo de desgaste com
outras, permitindo extrapolar experiéncias adgagieém uma situacdo de desgaste a

outras novas.

* Mecanismos fisicos de remocdo de material ou cavssdio dano (por exemplo:
adesédo, abrasao, oxidacdo, ou delaminacao). Essifrdacdo fornece um guia para o
uso de modelos para predizer ou projetar uma vmalesgaste ou identificar a
significancia da dependéncia dos parametros quenpar controlados, como carga,

geometria, velocidade e ambiente.

» Condicoes que envolvem a situacdo de desgasteafdedgbrificado, a seco, metal-
metal, por deslizamento, por rolamento, ou em t@taperatura). Essa classificacado

descreve uma situacdo de desgaste em termos digG@sdnacroscépicas, de modo



que um conjunto de relacdes, regras ou equacoesifisps possa ser identificado e

usado no sistema.

As interrelacbes existentes entre as categoriadadsificacdo ndo sdo unicas,
simples e diretas, basicamente porque ha numenesasiras pelas quais 0s materiais

sofrem desgaste e cada maneira pode ser influenp@dim vasto niamero de fatores.

3.1.1 Tribossuperficies de materiais

As propriedades da superficie sdo fatores fundeisena determinagédo do seu
comportamento ao desgaste. BAYER (1994) descreménfenos relacionados as
tribossuperficies, ou superficies modificadas pel@ do desgaste. Os mesmos estédo

resumidos a seguir:

» Caracteristicas geométricas (forma geral dos cogpderma e distribuicdo das
asperezas);

» Propriedades mecanicas (modulo elastico e dureza);

» Caracteristicas fisicas (difuséo e parametrosdks;re

» Caracteristicas quimicas (composicao e polaridadmiderficie).
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O desgaste é influenciado por esses fatores eétangmde influenciar os
mesmos, ou seja, eles sdo dependentes entre sisitiragdo de desgaste estavel seria
aquela em que os parametros de superficie ndo moda&m funcdo do desgaste.

Entre as caracteristicas geométricas macroessakam-se a distribuicdo das
tensdes na regido do contato, o0 que muda quandatatg € afetado pelo desgaste. A
Figura 3.1 (BAYER, 1994) mostra o efeito do desgast contato esfera-plano.
Inicialmente n&do-conforme, pode se tornar confoouecontinuar ndo-conformélo
contato conforme, as superficies se encaixam déotala que existe uma area de
contato aparente (nominal) facilmente mensuravejuanto no contato nao-conforme,

as superficies tocam-se em apenas um ponto ouininaa |
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Figura 3. 1 - Mudancas na configuracdo do contatoocresultado do desgaste para
uma esfera deslizando sobre um plano. A: somertdesia se desgasta;
B: somente o plano se desgasta; C: Ambos se dasgast
Fonte: Adaptada de Bayer (1994).

No caso quando o desgaste compromete a funciadalido conjunto, um
controle dimensional € necessario e toleranciasngg@as sao requeridas de acordo
com a norma ABNT NBR 6409

Em termos de mudangas microescalares, tém-seagarésticas de deformacao
das asperezas como resultado do contato. Em sgsteshzantes em geral, o desgaste
inicial tende a aumentar o raio de curvatura dpsragas e promover uma distribuicéo
mais uniforme das alturas das mesmas. Essas musd@mmgem a aumentar o numero
de asperezas em contato, bem como reduzir a teassaciada com cada jungéo. Tais
fatores levam a uma mudanca na microgeometria pagtafia, caracteristica dos
processos de desgaste envolvidos.

BAYER (1994) também menciona que além das mudargmsmétricas

associadas ao desgaste, outras mudancas que didimeas propriedades fisicas e

! Tolerancias geométricas - Tolerancias de formantacao, posicdo e batimento - Generalidades,
simbolos, definicdes e indicagdes em desenho
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mecanicas das tribossuperficies podem ocorrer @t@@acdes na sua composi¢ao e na
estrutura. Um exemplo classico de alteracéo de 08ITED € 0 que ocorre NO Processo
de desgaste oxidativo. Quando fragmentos de despessentes na interface formam
uma estrutura composta, fenbmeno observado no stesgmr deslizamento, a
tribossuperficie modifica-se quimicamente. Em tesnie mudancas estruturais, ha
aquelas resultantes de deformacéo plastica. Tasnfenos podem causar mudancas na
densidade de discordancias e no tamanho de grasutatiras proximas a superficie, o
gue geralmente resulta em modificacfes nas pr@gmesdde dureza e na fragilidade das
superficies.

BAYER (1994) também descreve a temperatura swgeritomo um fator de
importancia a ser considerado no que se referetmbassuperficies. Entre os fatores
que influenciam essa temperatura, ha o calor geredsuperficie pelo atrito, as
condutividades térmicas dos materiais, os camiphos a conducgdo de calor para fora
da interface e a temperatura ambiente. A Figurarg@@oduzida de BAYER (1994),
ilustra as principais influéncias para a tempeeatsuperficial. Conforme explicado,
com o deslizamento ocorre um aumento na temperatuguperficie devido ao atrito,
de modo que as temperaturas superficiais sdo massd®d que no restante do material,
0 gue pode afetar a natureza da superficie de thawiras. A primeira, esta
relacionada as propriedades dos materiais queeg@Endentes da temperatura, podendo
ocorrer processos de modificacdo das superfidiesegunda esta relacionada ao
aumento da reatividade da superficie, podendo @carudancas de fase, aumento na

difusédo e deformacdes plasticas dos materiais.
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Figura 3. 2- Fatores que afetam a temperaturaugesfecies.
Fonte: Adaptada de Bayer (1994).

Outra possibilidade de modificacdo das tribosdigpes é por meio da formacéo
dos chamados tribofiimes (BAYER, 1994). Tais filme%o materiais advindos de
particulas de desgaste dos proprios materiais de@rpacontato, que sdo aderidos as
superficies, de maneira que o deslizamento ocotre &is camadas, de forma mais ou
menos dificultosa. Inicialmente, as camadas sedorram regides localizadas, porém,
ao longo de sucessivos deslizamentos, a cobertursuperficie se torna uniforme e
estavel, com espessura caracteristica. Como a ¢éomde tais camadas implica
necessariamente em um processo de elevada defarneacéalhamento com alta
temperatura, as suas propriedades sao diferengeesndteriais base envolvidos. Em
geral, com a formacdo dos filmes, o desgaste éndiow. BAYER (1994) faz
referéncia a varios estudos, nos quais foram iileadbs fatores que afetam a formacao
e o crescimento de tais filmes. Dentre tais faijdmam citados a rugosidade, o tipo de
lubrificagdo e o tipo de movimento.

De acordo com o modelo tedrico de desgaste dels@hwgpor DRAGON-
LOUISET (2001), o critério para o desgaste foi wmidD da segunda lei da
termodinamica, considerando os fluxos de massasap®s solidos para a interface

entre esses corpos devidos a producdo de partideldesgaste. A Figura 3.3 mostra
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uma representacdo esquematica utilizada pelo &R&GON-LOUISET (2001), de
um sistema com dois solidos em contato com movimegiativo deslizante. A regiao
do contato é constituida de asperezas localizadbse sum material afetado pelo
processo de deslizamento e com trincas, por caaigaredsdo e do atrito devido ao
movimento.l'; e, sdo as bordas que separam o material ndo afetadfethdo pelo
processo de deslizamen{®, e Q, sdo as regides do material base dos sélidos Dg 2.
€ a area da interface composta das regifes dat@ficde ambos os sélidos e do terceiro
corpo produzido pelos produtos do desgaste mistarambm um eventual fluido.
Quando os sélidos 1 e 2 sdo desgastados, as fEatéanQ; sdo destacadas e trincas

podem se propagar no material base.

Material Base Ql
Subsuperficie 5 — regido de material base
_~ afetada - 1‘|\
:’{m"m: Residuo e FIUI'dOI @3 area da interfacei / bordas do material

™~ Subsuperficie i
afetada — regido de material base

Figura 3. 3 - Modelo utilizado para o desgaste pzatb em um sistema deslizante com
dois corpos (1 e 2) sob velocidade relativa V.
Fonte: Adaptada de Dragon-Louiset (2001).

A Figura 3.4 mostra esquematicamente as consiiEsagnicroscopicas
utilizadas no modelo da interface. Em cada sélidoa das regides é referente a area do
sélido com material afetado pelo processo de desknto, com trincas e material
residual impregnado entre as asperezas. Essa egidjeita a esforcos e deformacdes
com auséncia de cisalhamento, ou seja, sujeitardenas deformacdesy € €y, € as
tensbesoy € oyy. Na Figura 3.4, tais regides sdo designadastpore Qsz,. A outra
regido, que engloba o limite fisico entre os daigos, Q33 compreende areas com
suspensao de particulas soélidas, formando uma eaosalhada. Essa regido € sujeita a
esforcos cisalhantes, com as deformagige® €,y e as tensbes de cisalhamesip e
compressivaoyy. O volume de particulas na interface aumenta camoparametro

modificador da interface dependente da velocidadeatslizamento. O coeficiente de
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atrito passa a depender também da relacdo entreena$es compressiva e de

cisalhamento médias da regi@e.

Figura 3. 4 - Modelo da interface na escala midpea, para o desgaste no regime
moderado de um sistema deslizante
Fonte: Adaptada de Dragon-Louiset (2001).

Em sistemas reais de desgaste, deve-se congigeras diferentes maneiras em
que as tribossuperficies se modificam como conseimédo desgaste atuam
simultaneamente, e de forma interativa. Resumidtemes diferentes maneiras em que
as tribossuperficies se modificam podem compreeietdmenos mecanicos, como 0S
relacionados a fadiga, onde atuam os mecanismdsindamento e de fratura, e a
deformacédo plastica, onde atuam o0s mecanismos ansnto e de corte, ou
fenbmenos triboquimicos, que envolvem crescimeetfimes nestas superficies.

HOKKIRIGAWA e colaboradores (1998) descreverampassiveis interacdes
entre 0s corpos, no plano macroscopico, tais quentato real ocorre localizado em

uma pequena regido.
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Figura 3. 5- Classificacdo de modos de desgaste.
Fonte: Adaptada de Hokkirigawa (1998).

O mesmo raciocinio pode ser aplicado para descr@veanteracdes de uma
aspereza com a superficie oposta, que resultaraatesgaste. O esquema da Figura
3.5, de HOKKIRIGAWA e colaboradores (1998), mostaa possiveis interacdes

mecanicas que ocorreriam em um processo de deslizam

3.2 Atrito

O atrito pode ser definido como a for¢a que see@@movimento relativo entre
duas superficies. Genericamente, a magnitude da f& atrito € descrita em termos de
um coeficiente de atrito, que € a razéo entre gafoe atrito e a forca normal que
pressiona 0s corpos entre si. Conforme mencionamo BUDINSKI (1991), o

coeficiente de atrito com essa descri¢cao foi prigposiginalmente por Leonardo da
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Vinci, por volta de 1500 LUDEMA (1988) ressalta que, na tecnologia modema
coeficiente de atrito € considerado como sendavelie dependente de parametros
operacionais (umidade, temperatura, velocidadeesspp de contato), de lubrificantes,
de propriedades do substrato e dos filmes supagich dependéncia em geral é maior
com as propriedades das superficies e com o acatmmeperficial, do que com as
propriedades do substrato; porém, as propriedadesubistrato influenciam tanto na
cinética de adsorcdo das espécies quimicas, com@cabamento originado do
processamento deste (LUDEMA, 1988).

Em termos de valores do coeficiente de atrito, BEMA (1996) lembra que a
caracteristica do atrito, por ndo ser uma propdedatrinseca de um material e nem de
uma combinacdo de materiais, traz complexidadeswode valores tabelados como
fonte de dados para projeto. Os valores na mailasavezes sdo obtidos com algumas
combinagbes de materiais e em condi¢Oes estabedecmn sistemas laboratoriais que
empregam geometrias simples. Obviamente, as infdiesa tabeladas fornecem
orientacbes apenas e uma analise mais criterioga skr efetuada nos casos mais
criticos.

Em termos de considerac¢des historicas do estudatrdo, LUDEMA (1996)
descreve as teorias envolvidas, desde Leonardonds Yor volta de 1500, passando a
Guillaume Amontons, que cerca de dois séculos depor volta de 1700, confirmou as
observacdes de Da Vinci através de experimentosvéoios pares de materiais (cobre,
ferro e chumbo). Amontons considerou também comoVidei, que o atrito era
causado pela colisédo entre as irregularidades fiipesr (LUDEMA, 1996). Conforme
observa LUDEMA (1996), tais irregularidades deveriger de escala macroscopica,
pois naquela época pouco se sabia das irregulasdaicroscopicas. Posteriormente,
Charles A. Coulomb (1736-1806) descreveu o atriigamente como sendo devido ao
intertravamento de asperezas, similar a Guillaumemitons e outros. A teoria do
intertravamento de asperezas € limitada, por n@dicax, entre outros fendbmenos, o

efeito da rugosidade no atrito e da insercao deeslfluidos na interface. No historico,

2 A forca de atrito foi medida em sistemas simpbesno planos inclinados e planos dispostos horitmetzte. Foi
observado que a forga de atrito independia da @vagente de contato (DOWSON, 199¥ era proporcional a
carga normal.
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LUDEMA (1996) cita também Hardy, que na década @201 com seus experimentos
de deposicdo de lubrificante em camadas molecuaresuperficies, concluiu que o
atrito € devido a atuacdo de forcas molecularesteaface. Em meados de 1930, a
hipétese do atrito devido a um processo de ades@tarface foi a melhor aceita, cuja
autoria da teoria foi atribuida a Bowden e Taboonférme LUDEMA (1996), os
modelos de atrito devido a adesdo consideravam aqukeformacdo plastica das
asperezas produz um aumento da area real de con&i® limitada pela resisténcia ao
cisalhamento dos filmes superficiais. Este mesntoraainda menciona que, o atrito €
visto como sendo devido a adeséo limitada porefele adsor¢éo e, em alguns casos,
com determinadas superficies rugosas, uma segumtd@ooente de atrito poderia
aparecer devido a colisdo de asperezas. No casapdeficies lubrificadas, a adesao
ndo é comumente discutida como uma causa do atrtogtanto, a molhabilidade,
tensdo de superficie e até mesmo a viscosidadeadibestacdes de forcas de ligagéao,
gue sdo em parte relacionadas ao fendbmeno da adeHaaMA, 1996).

Do exposto, é possivel verificar que o atrito gsdeel aos mesmos parametros e
aos mesmos tipos gerais de fendmenos envolvidoslesgaste, ou seja, aqueles
relacionados com as modificacbes das tribossupsfiE como resultado dessa
dependéncia comum, alteracdes nas tribossuperficiesresultam em mudancas no
desgaste frequentemente produzem modificacbes tambéatrito, e vice-versa. Com
isso, BAYER (1994) menciona que 0 monitoramentoatiito durante ensaios de
desgaste podem auxiliar na identificacdo dos fenosale transicdo do desgaste,
embora se ressalte que as tendéncias observadasgaste ndo sédo necessariamente as
mesmas do atrito. Ainda segundo BAYER (1994), doatrsta relacionado a energia
total dissipada pelo sistema, sendo essa energsittdda de duas partes: energia na
forma de calor e energia na forma de desgaste. efgienna forma de desgaste é
normalmente pequena em comparagao a energia na tteroalor. A razao entre essas
duas energias pode variar para diferentes tridessés e diferentes mecanismos de
desgaste.

Por outro lado, DOWSON (1997) menciona estudoatd® em escala atomica
realizados através da aplicacdo da dindmica maleddéssa abordagem simulacdes de

dindmica molecular do contato de superficies lidaifas demonstraram que o
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comportamento de filmes de lubrificacdo de espassunoleculares, ou seja,
tipicamente menores que 40 A (4 nm), ndo podenredacionados as propriedades
volumétricas lfulk) do lubrificante. Explicita ainda que tais estuders escala atbmica,
representam uma &rea potencial para avancos gaaato melhor entendimento do

fendbmeno do atrito.

3.3 Acao do lubrificante liquido

Em sistemas deslizantes, quando um lubrificargeidd esta presente na
interface, tanto o desgaste como o atrito, na naadas vezes, tendem a diminuir.
Entretanto, apesar do atrito e do desgaste sereéménos relacionados entre si, a
atuacao do lubrificante ndo ocorre necessarianoemeo mesmo grau de eficiéncia nos
dois fendmenos. Diferentes lubrificantes (como ®lecsolucdes) exercem efeitos em
diferentes escalas sobre o coeficiente de atrdodesgaste. Segundo BAYER (1994),
em sistemas metélicos deslizantes tipicos, o ¢epfec de atrito a seco pode variar em
uma faixa de 0,5 a 1,0 e essa faixa pode ser wlpor um fator de ¥2 ou ¥ com 0 uso
de lubrificantes liquidos; levando-se em considiag dependéncia dos parametros
envolvidos, como o tipo do lubrificante e a forcarmal aplicada, entre outros.
MILECK et al., (2006) reporta um decréscimo de (paba 0,03 quando o lubrificante
liquido SAE 40 foi adicionado na superficie do Dii@lependente do contracorpo
utilizado. KAKAS et al., (2009) reporta a influéacdo aumento da forca normal
aplicada e da velocidade de escorregamento noceo#é de atrito para o par TiN e
Al,O3 Evidenciando que para o par em especifico o auntenforca normal aumentou
o coeficiente de atrito de 0,13 para 0,17 na vebme de escorregamento de 25 mm/s.
J& o aumento da velocidade apresentou apenas gmengeflutuacdo no coeficiente de
atrito.

No caso da reducédo do desgaste, BAYER (1994) fazrassalva para o caso de
sistemas que apresentem o fendmeno da formacaioeamadas. Nesses sistemas, 0
atrito pode diminuir desde que a componente dedadgae contribui para mudar o
atrito seja reduzida; entretanto, o desgaste padwemar na presenca de uma

substancia lubrificante, devido a inibicdo da fogawdo tribofilme.
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A parte dessas consideracoes, a capacidade eetsigsib hidrodinamica, a acéo
das forcas viscosas do fluido e a geometria deatmrdeterminam a separacdo das
superficies e a variacao atrito. O lubrificantauidp também pode se deteriorar como
resultado de oxidacéo e/ou polimerizacao, tendoocoamsequéncia a diminuicdo da
capacidade do fluido de lubrificar o contato (BAY,EIR94).

Outro aspecto da lubrificacdo € que a caracteaidtibrificante de um dado
material pode mudar dependendo das condicdes amr ma contato. Presséo,
temperatura e velocidade, bem como a compatib#idadmica entre os materiais e/ou
as respectivas superficies, podem ser fatoresndieantes do grau em que um dado
material pode atuar como lubrificante. Geralmendemais distingdo do desempenho do
lubrificante se usado em condicbes mais severadedgaste e atrito, do que em
condicbes mais moderadas. A maioria dos ensaias @agstudo de lubrificantes é
voltada para a avaliacao do lubrificante em mantdeslizamento de maneira eficiente
sob condicbes severas. Entretanto, mesmo em swiagideradas, pode haver
diferencas significativas no seu desempenho (BAYER4).

De maneira resumida, podem-se considerar trés msewas tipicos para a
atuacao do lubrificante na interface do contato igfleaenciam o atrito e o desgaste:
adsorcdo nas superficies, modificacdo quimica dperficies e separacao fisica das
superficies. As duas primeiras tendem a reduzissténcia das ligacdes nas junides
adesiva$ e a Ultima tende a reduzir o nimero de juncdesets efeitos secundarios
da lubrificacdo liquida, tem-se o resfriamento nl@rface, a modificacdo das tensfes
associadas com o contato e a eliminacdo do redieldesgaste do contato.

A espessura minima do filme de lubrificante liqurdsultante € dependente da
carga normal aplicada, da velocidade de deslizamelst geometria do contato e de

propriedades reoldgicas do fluido.

%Juncao é o contato fisico entre as rugosidadesugpesficies.

“Juncdo adesiva é o contato localizado das rugasiddds superficies, que sob determinada press&o
tende a unir estes contatos, promovendo a transfaréle material entre as duas superficies ou pErda
uma delas.
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3.3.1 Viscosidade do lubrificante

O parametro viscosidade € um dos mais importaraesracterizacao fisica dos
fluidos que atuam como lubrificante. Este paramitmece uma medida da resisténcia
do fluido ao cisalhament@ pode ser definido como a tenséo de cisalhathemtam
plano no fluido por unidade de gradiente de veldenormal ao plano. A viscosidade
pode ser expressa em termos de viscosidade cimam@in [mmVs] ou [cSt]) ou
viscosidade absoluta (ou dindmica, em [Pa.s]). defiicdo para a viscosidade de
fluidos newtonianos, em termos da deformacdo psalltimentoy, é citada por
HUTCHINGS (1992), conforme a Eq. 3.1.

r= pdy/dt Eq. 3.1

Onde:
T tenséo de cisalhamento [Pa]
n . viscosidade dinamica [Pa.s]
dy/dt: taxa de deformacao por cisalhamerstoe@r strain ratg

Normalmente, a viscosidade dos fluidos diminui camemperatura. Oleos
automotivos, por exemplo, sdo conhecidos por teéws valores dey, proporcionados
em geral pela adicdo de um aditivo polimérico, qomfere maior estabilidade térmica
para a viscosidade.

Alguns fluidos podem apresentar viscosidade compootamento dependente
da taxa de cisalhamerit&Em situacdes com altas taxas de deformac&o galhaimento
(high shear strain ratgs em fluidos aliados a um efeito térmico, a visdade atinge

um limite, que caracteriza um “afinamento” causpdo cisalhamento do lubrificante,

® Resisténcia do fluido ao cisalhamento é a resistéte um fluido & troca de posicdo de um volume do
elemento, ou seja, a resisténcia contraria a tedsdoisalhamento, também chamado de viscosidade
(JACOBSON, 1991).

® A tensdo de cisalhamento é definida como sendwca fjue, aplicada a uma area da interface entre a
superficie mével e o liquido, provoca um fluxo maneira camada de liquido e esta, na segundaAetc.
tensao de cisalhamento causa no liquido um fluxGQEBSON, 1991).

" A taxa de cisalhamento é definida como a variatgigelocidade de fluxo com a variagdo da altura do
liquido. E a medida de o quanto as camadas doofllédcorregam” umas sobre as outras (JACOBSON,
1991).
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conhecido porshear thinning(DOWSON, 1997). Segundo NEALE (1997), os 6leos
automotivos, devido a presenca de aditivos tendenadquirir altas taxas de
cisalhamento, reduzindo a eficiéncia da lubrificagévido a diminui¢cdo da viscosidade
(HUTCHINGS, 1992).

3.3.2 Formacao de filme lubrificante

A Figura 3.6 ilustra o contato em um sistema emtn@ superficie esférica e um

plano em deslizamento lubrificado no regime linfé@ro

l Forca Normal

— Raio

— Lubrificante Liquido

«— — — -] —— ——

—  Area de contato

T

Area de interferéncia

Figura 3.6 - Esquema ilustrativo do contato em igteia com uma superficie esférica
e um plano em deslizamento lubrificado no regimmttofe.
Fonte: Adaptada de Bhushan, 2002.

HUTCHINGS (1992) descreve a expressao para o cattallespessura do filme

lubrificante para o contato esfera-plano, confowista na Eq. 3.2.

h = 1,79.0%%. (. V)068 RO47 W—007 p-012 Eq. 3. 2

Onde:

h: espessura minima do filme [m]

a: coeficiente da viscosidade vs. pressao
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n: viscosidade do fluido [Pa.s]

V: velocidade relativa [m/s]

R: raio equivalente de contato [m], com 1/R =#RR;, e R = raio de contato do
corpo i (i = 1..2, referente aos corpos em contato)

W: carga normal [N]

E: moédulo elastico reduzido do contato de Herta][Fonde 1/E’ = (1-ff)/Ei+(1-
n,?)/E,, com n = coeficiente de Poisson do corpo ijesEnddulo elastico do corpo i (i =
1..2)

Avancos recentes, principalmente nas técnicasfénbenétricas, demonstraram
gue espessuras de filmes muito pequenas, até nasmaem de nanometros, podem
ainda promover lubrificacdo fluida. Nesse sentd@®WSON (1997) cita um trabalho
de H. Spikes, de 1994, em que investigacOes foraalizadas com a técnica
interferométrica para determinar a espessura aoefile um o6leo hidrocarboneto
sintético em contatos rolantes com varias velo@datilesse caso, DOWSON (1997)
explica que as asperezas individuais agem comodge® locais de pressao
hidrodindmica que atua na deformacéo elastica slasrezas mais altas, o que leva a
perturbacdes na distribuicdo de pressdes. E amndacosidade do 6leo nessa regido ja
nao é a mesma da estrutuvalk) do lubrificante (GUANGTENG e SPIKES, 1995).

Para o caso de um sistema com superficies rugésasmum considerar a
relacdo entre a espessura de filme e a rugosidpaeatente das superficiesshhue é
definida como fator de filmg. A equacao Eq. 3.3 mostra a dependéncia doXatom

a espessura minima do filme.

h=A1.(6% + 63)Y?0ul =h/o Eq.3.3

Onde:

h: espessura minima do filme [m]
A: fator de filme

ol; 62: rugosidade das superficies em movimento rel{girg
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o: rugosidade equivalente das superficies # ¢ ¢ 5° )2 [

pm]

Alguns autores considerasncomo a rugosidade Ra, altura média das asperezas
(CLA — center line average(BAYER, 1994); outros como a rugosidade Rq, altur
média quadratica das asperezas (r.matmean squalgHUTCHINGS, 1992).

O fator de filmeA avalia o desempenho da lubrificacdo por filme didyi
segundo alguns autores, como HUTCHINGS (1992), BRYES94) e NEALE (1997).
No regime limitrofe, as for¢as hidrodinAmicas smdm insuficientes para manter um
filme fluido integro entre as superficies, ocor@rehtdo o contato direto entre as
superficies sdlidas. Nesse caso, a espessurargediminui tal que o valor de < 1;
consequentemente o atrito e o desgaste tendentaanse elevados, (HUTCHINGS,
1992).

O fatorA é proporcional a espessura do filme e € a razdomroe mostra a Eq.
3.4.

nv/Po Eq. 3.4

onde:n é a viscosidade do fluido, V a velocidade de esgamento, P a pressdo média
de contato & € a rugosidade equivalente (DIZDAR e ANDERSSOMN,7)9

No regime limitrofe, as maneiras por meio das gj@afluido lubrificante age
contra a adeséo sdo aquelas que ocorrem atraésnticdo de camadas adsorvidas
fisicament& e quimicamente(BAYER, 1994). A formagcao, resisténcia e tenaciddd
tais filmes estédo relacionadas principalmente @reat quimica das superficies e do
lubrificante (BAYER, 1994). Especialmente na luicat;do em condicbes extremas de

operagdo, onde o desgaste € produzido de formaradal devido a mecanismos de

8 Adsorcao fisica: uma molécula adsorvida é ligadaperficie por ligacdes de Van der Waals. Esse tipo
de ligacdo ndo envolve transferéncia de carga enfitemo do lubrificante mais adjacente da molécula
da superficie solida. A forca atrativa é fornegidgdos momentos de dipolo instantaneos do atomo mais
adjacente e os atomos superficiais vizinhos maisimios (PRUTTON, 1998).

9Quimissorgé\o: 0 caso mais extremo ocorre quandmeideixam a molécula adsorvida e permanecem
no atomo do substrato mais préximo (ou vice-versauye seria caracterizado como uma ligagao ibnica
pura. Usualmente ocorre uma mistura funcional d&tsoms de valéncida molécula com os elétrons de
valéncia do substrato; assim os elétrons respoisspeta ligacdo podem ser considerados como que se
movimentando em orbitais entre o0 substrato e om@oadjacentes, formando uma ligacdo covalente
(PRUTTON, 1998).
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interacdo entre as superficies mais rigorosos quenoontrados em situagfes praticas,
as caracteristicas do lubrificante limitrofe s&orf@reponderante nas respostas de atrito
e de desgaste.

Experiéncias com técnicas interferométricas aptadas por GUANGTENG e
SPIKES (1996) mostraram que os filmes limitrofedgio ser identificados e levou a
constatacdo de que tais camadas sao formadasguocaol

A Figura 3.7 ilustra esquematicamente o filme fadim no contato no modo de
lubrificacéo limitrofe (NEALE, 1997).

Matetial déi sustficie lubrificagao limitrofe
,

Filme de oxido |

ou camada LT | Lubrificante

protetiva | | [ | [ [[[{[[|[[[[|]|] ][4} fmitofe
(se presente)_ .~ =7 T S S S
/L 4 £

Material da superficie

Figura 3.7 - Esquema ilustrativo do filme de lubahte formado em um contato
lubrificado.
Fonte: Adaptada de Neale (1997).

3.4 Atrito no sistema lubrificado

Da literatura, a dependéncia do atrito € diretamprporcional a viscosidade e
a velocidade e inversamente proporcional a cargemalo (V/W), conforme
mencionam autores, PERSSON (1998), HUTCHINGS (189BAYER (1994). O
coeficiente de atrito em funcdo dessa relacdo @&omnte apresentado com o uso do
diagrama de Stribeck (vide Figura 3.8). NormalmeateelacamVV/W é utilizada no
eixo das abscissas do diagrama, que é proporaoespessura do filme calculada com
base em conceitos da lubrificacdo (BAYER, 1994).

No regime de lubrificacdo limitrofe, o atrito no stizamento depende da
natureza da interacdo direta entre as superfidletas e as moléculas do lubrificante.
Neste caso, o coeficiente de atrito ndo é mais fumgdo universal dos parametros

carga, viscosidade e velocidade; e a juncédo lehnfe-superficie possui uma
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caracteristica de menor resisténcia ao cisalhantentpue o material base (ou a jungéo
do material base com o contracorpo) porque depemieipalmente da espessura do
filme formado e também da fracdo da area supdrficberta pelo filme (BAYER,
1994).

< Lubrificacio limitrofe

L
Ca

Lubrificacdo mista

Coeficiente de atrito

—— s Lubrificagao fluida

W

nv/W

Figura 3. 8- Representacdo esquematica do diagian&iribeck: coeficiente de atrito
em funcéo da relacapv/Ww.
Fonte: Adaptada de Bayer (1994).

Nota-se no diagrama de Stribeck, que no regimtulidficacao limitrofe, os
valores denV/W, sdo menores, e a espessura do filme fluidoirdim Como
consequéncia, ha uma interferéncia dos fenbmenostrite originados por uma
interacdo maior no contato direto entre as supesfisdlidas, o que corresponde a
situacdo onde a espessura do filme é menor queuaasadas asperezas dos corpos,
conforme descrito por LUDEMA (1996).

BLAU (1996) cita que os valores de coeficiente aieto para situacdes no
regime limitrofe estdo na faixa de 0,05 a 0,15.

Embora o entendimento do atrito pareca ser simplesifuacdo real é mais

complexa. Por exemplo, a formacdo de uma camada massuperficie, composta dos
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elementos do lubrificante e dos materiais das §igms, e que por sua vez tem a sua
permanéncia na interface, € sem duvida uma resplustfilme lubrificante a forca
normal aplicada. Em contatos deslizantes com etef@ga normal, a deformacéo por
cisalhamentt do lubrificante na regido de alta presséo origemsées bem acima do
limite do lubrificante (CANN et al., 1994).

3.5 Desgaste no sistema lubrificado

Em termos de modelos de desgaste em deslizamebtificedo, € comum
observar que os pesquisadores utilizam o conhenmttelo de Archard (TING, et al.,
1974; TOMANIK, 2000). Este modelo assume que o astegocorre a partir de um
determinado valor minimo da espessura do filmaideficante. TING et al.,(1974) cita
uma espessura minima de filme da ordem genlcomo limite para a ocorréncia do
contato metal-metal e do desgaste, no caso esueddipar anel de pistao-cilindro dos
motores de combustdo interna. Com base nisso,sévpbgxtrapolar a situacdo para a
ocorréncia do desgaste com outros tipos de triegpatonsiderando a rugosidade
equivalente das superficies e sua relacdo comesasa@a minima do filme de 6leo para
a ocorréncia do desgaste.

No modelo de desgaste de Archard, o desgaste gorpional a carga e a
distancia de deslizamento, e inversamente propuati dureza do material. Um fator
k, denominado coeficiente de desgaste, estabelgcmldade dessa relacdo, obtendo-se
assim a equacéo Eq. 3.5 [HUTCHINGS, 1992].

Q = k.W.AS Eq.3.5

onde:

Q: volume de desgaste [mMm

19 Deformagao por cisalhamento ocorre pelo "escomegéo” das camadas de liquido entre si, quando
uma camada de liquido de espessura h é submetida tensédo (JACOBSON, 1991).
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k: coeficiente de desgaste [MIN.m)], expresso por K/H, onde K é adimensional e
representa a probabilidade de uma interacdo esperezas resultar em desgaste e H € a
dureza do material menos duro do par [MPa]

W: carga normal [N]

AS: distancia percorrida [m]

Segundo HUTCHINGS (1992), os valores tipicos deficeente de desgaste k
descrito na Eqg. 3.5 no regime de lubrificacéo lioi@& sdo grandes, mas ainda toleraveis
para algumas aplicacdes da engenharia, com k par @e 1 a 10° mm*(N.m)™.
Nesse regime, no periodo d&uhning-in” ocorre uma alta taxa de acomodacao e
suavizacdo das asperezas das superficies em cddggondo HUTCHINGS (1992),
mecanismos adesivos atuariam nos contatos entrereasg desprotegidas pelo
lubrificante, caracterizando um coeficiente detatdlto, apds este periodo, inicia-se
uma condicdo estacionaria,'steady-state™, caracterizando uma diminuicdo no

coeficiente de atrito. A Figura 3.9 ilustra esqueoaanente este processo.

(a) Contato incial da (d) Contato secundario. () Transferéncia de particula grande
aspererd; suficiente para suportar a carga total.
ey -\V‘J— —_— —_—
" U — B - — =N
{b) Falha de jung@o. (e) Fusdo de duas (h) Particula transferida comprimida.

nartienlas

e

(c) Tranferéncia de (f) Transferéncia de particul (1) Compressio adicional e cisalhamento
particula. antes do descolamento. devido o escorregamento

Figura 3.9 — Representacdo esquematica do proassimrmacdo agregacdo das
particulas de transferéncia pela ruptura das azgpere
Fonte: Adaptada de Hutchings (1992).
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3.6 Influéncia da rugosidade

A rugosidade do substrato € um dos pontos chava pacomportamento
tribolégico do filme. A literatura evidencia a inmpéncia da rugosidade no desgaste e
no atrito, bem como aborda os seus efeitos emmastéubrificados (DOWSON et al.,
1978).

A influéncia da rugosidade no desgaste é maiompeo®dos iniciais do ensaio,
durante o periodo deunning-in” , quando os perfis de contato ainda estdo proxamos
configuraces iniciais. A estrutura topograficasdperficie muda quando as superficies
sdo atritadas uma contra a outra, pois os picosdsdgastados; porém, os vales
originais podem ainda permanecer na superficiederpoauxiliar na distribuicdo do
lubrificante (REASON, 1973). Considerando esserfaima superficie com um perfil
de rugosidade com maiores vales seria mais efeciganta resistir ao desgaste, de modo
gue os vales atuariam como retentores de Sleditnie.

Um aspecto importante a destacar seria quanto r&afdo de filmes
triboquimicos e sua relacdo com a rugosidade. rdprigdades termodinamicas das
superficies podem ser alteradas com a modificagdnugosidade. Na fase inicial do
deslizamento ocorre uma “acomodacdo” das supesficaterando a estrutura
topografica das superficies, podendo resultar emfoomacdo geométrica das
superficies, o0 que deve ir aumentando gradativaemdumante o deslizamento. Quanto
maior a conformacdo geométrica, maior devera saracteristica de acoplamento das
rugosidades dos corpos. Esse acoplamento das aadesi pode afetar a espessura do
liquido lubrificante e consequentemente 0 mecanigaontato entre as asperezas
(CAMERON, 1984).

3.7 Sistemas de ensaio
Conforme trabalhos apresentados na literatura, gete das investigacOes
fundamentais com sistemas lubrificados € realizaoha sistemas com movimento

continuo, com variadas geometrias, como o tipo -potwe-disco gin-on-disk
(KALIN, et al., 2008; KANO, 2006)Entretanto, sdo também encontrados trabalhos

28



sobre deslizamento lubrificado com ensaios emmatecom movimento oscilatério
(reciprocating/reciproco linegr do tipo pino-sobre-placapifi-on-platg, como os
realizados por CAVDAR (1997), CUTLER et al., (1999ARTIN et al., (1999),
MARU (1998) e MARU e SINATORA (2001), entre variositros. Os trabalhos néo
mencionam em geral o motivo da escolha de um aw sigtema de ensaio. Entretanto,
estudos comparativos entre sistemas rotativo aomgnoscilatério mostraram que tanto
0 atrito quanto o desgaste sao considerados massoseem sistemas oscilatorios, por
induzirem tensdes trativdlse compressivas nas superficies de desgaste (WASRID;
ODABAS e SU, 1997).

3.8 Carbono Amorfo Hidrogenado (a-C:H)

O emprego de lubrificante sélido tem a finalidade slibstituir a pelicula
fluidica por uma pelicula sélida, principalmentederhouver casos de lubrificacdo
limite. Dos lubrificantes solidos mais usados dsmtase a grafite, o bissulfeto de
molibdénio, a mica e o talco. O carbono amorfodgenado (a-C:H) ou carbono-tipo
diamante Diamond-like carbon DLC) séo termos usados na literatura que seemfe
ao mesmo material, utilizado hoje como lubrificasfdido (ANGUS, 1991; INAGO,
1996; MARSH, 2001; ROBERTSON, 2002).

O DLC é uma forma metaestavel de carbono amoré auntém uma fracao
significativa de ligacdes do tipp’. Este material retine propriedades fisicas e qasnic
muito atraentes, tais como: elevada dureza mecangstabilidade quimica,
transparéncia no visivel, baixa friccdo e elevad#sténcia ao desgaste (ROBERTSON,
2002). Os filmes de DLC estdo sendo muito utilizadomo revestimentos protetores
em janelas oticas, discos rigidos magnéticos, pggasotores de automdéveis e avides,
implantes e proteses meédicas, dispositivos midmoeiecanicos, etc.

O carbono pode formar uma ampla variedade de esigjttanto cristalinas
como desordenadas, devido ao fato de poder eristitrés diferentes hibridizacdes,

sp’, s e sp. Na Figura 3.10 mostra-se uma representacdo estjoardas trés formas

' Tensdo trativa é a relacdo entre forca e areseddio transversal. Essa tenséo é gerada quando um
material € submetido a esfor¢cos de flexdo e podemesponséaveis pelo colapso prematuro do material
(Pedrosa, 2007).
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de ligagéo do carbono (ROBERTSON, 1986). Na cordigiio encontrada no diamante,
sp’, cada um dos quatro elétrons de valéncia do carlemtd em um orbitasp’
tetragonalmente direcionado, fazendo uma ligagamrte com o atomo adjacente
(ANGUS et al., 1988). A configuracdo tipica do ge# aspf, que tem ndmero de
coordenacdo 3. Nela, trés dos quatro elétrons d@ncia estdo em orbitaisp
trigonalmente direcionados, formando ligacée®m os atomos de carbono no plano. O
quarto elétron encontra-se em um orbttahormal ao plano das ligacéesEsse orbital
forma ligacbes fracasc com um ou mais orbitaisc vizinhos (Fig. 3.10). Na
configuracdosp’, dois elétrons de valéncia estdo em orbitaisada um formando
ligagdeso direcionadas ao longo do eixo Os outros dois elétrons sdo colocados em

orbitaisz, direcionados nos eixge z (Fig. 3.10).

sp? sp? spt
o .
O O O 9) 9) 2X
C o C= | =C= = C=o
T T T T
cl ol

Figura 3. 10- Representacéo das trés formas dielizézdes do carbono: $pf e sp.
Fonte: Adaptada de Ferrari et al., (2000).

Os filmes de carbono amorfo (a-C) e de carbono fantodrogenado (a-C:H),
tém uma mistura de hibridizacées do tagd e sp’ e até mesmsp', possuem algumas
propriedades similares as do diamante, tais com@cia quimica elevada, dureza e
moddulo eléstico. Eles sdo produzidos como um fiime isotropicamente desordenado
e com limites de gréo nao definidos.

A distribuicdo de vérias formas de misturas amoniaschamado diagrama de
fase ternario C-H foi mostrado pela primeira ver ldoller em 1993. Na Figura 3.11
mostra-se este diagrama, onde se pode ver querteardarior esquerda se encontram
filmes de a-C que apresentam estruturas de gidgerdenadas. O angulo direito do

triangulo contem dois polimeros: polietileno (He poliacetileno (CH) além de
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ligagbes C-C que ndo formam filmes, s6 moléculas.vBrtice superior do triangulo

esta o diamante.

/'} i Hﬁ.l“»._ Filme

% _~polimérico
4 —— .
AN, Sem formagao
A i, - ~
5~ de filme

L.

Figura 3.11- Diagrama de fase ternaria das ligag@sspossiveis tipos de carbono
amorfo em funcéo das concentracées de ligac§es@ge hidrogénio.
Fonte: Adaptada de Ferrari et al.,(2000).

Diversos métodos de deposicdo de DLC foram deseides| para obter filmes
com maior contetido de hibridacésg’. Mckenzie em 1996 chamou os filmes de
carbono amorfo com alta porcentagem de ligasisle carbono amorfo tetraédrico
(ta-C), para diferencid-los dos a-C com maior gdade de atomos de carbono com

hibridizacosp’.

3.8.1 Métodos de deposicao dos filmes de DLC

Existe uma série de métodos de deposicdo de fitted3LC, podendo ser por
processos quimicos ou fisicos. Esses métodos pedemiassificados de acordo com
sua utilizacdo nos estudos em laboratorio, ou eras saplicacdes industriais
(ROBERTSON, 2002). Num processo fisico, o filmeDdeC é condensado a partir de
um feixe contendo em média 100 eV de energia dos ke carbono ou de

hidrocarbonetos, e o impacto desses fons no stthsituz a formacao de ligacéss
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no processo de crescimento do filme (ROBERTSON2R@Esse método contrasta com
0 processo quimico, o qual estabiliza essas ligagfe(ROBERTSON, 2002). Na
Tabela 3.1 sé@o apresentadas as principais casdictsi dos diferentes métodos de
deposicéo dos filmes de DLC.

Utilizando o método de Deposi¢cdo Quimica na FagmWAssistida por Plasma
(Plasma Enhanced Chemical Vapor DepositiBECVD) podem ser obtidos materiais
no centro do triangulo (a-C:H e ta-C:H) da Figurd13 (CHOI et al., 2007;
DECHANDT, 2005; BONETTI et al., 2006; TRAVA-AIROLDEét al., 2007). Nesse
tipo de deposicado, a estrutura dos filmes é corapgumebs aglomerados de hibridizagédo
spf interconectados por carbonos com hibridizasgid Aceita-se geralmente que a
adsorcao quimica da superficie dos radicaig €H forma principal para o crescimento
deste tipo de filmes (DECHANDT, 2005; BONETTI et, 2006).

Com os estudos no projeto DIMARE (Diamante e MaterRelacionados) do
INPE (Instituto Nacional de Pesquisas Espaciai®goh-se a conclusdo de que a
técnica de crescimento de filmes de DLC, DC PuldaB&VD como a de melhor
custo/beneficio devido as boas taxas de crescingeeaszalonabilidade. Utilizando esse
método tem-se a possibilidade de depositar filrmesfde DLC por uma descarga em
plasma de baixa pressdo utilizando uma fonte cllavealsada para a geracado do
plasma e deposicdo dos filmes nos substratos (CAP@XT al., 2006; TRAVA-
AIROLDI et al., 2007).
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Tabela 3. 1 - Principais caracteristicas dos ditesemétodos de deposi¢édo do DLC.

Método de

Caracteristicas Vantagens Desvantagens
deposicao
Feixe de ions lons de carbono s&o Proporciona uma Alto custo e
(lon beamy  produzidos pelo deposicao controlavel tamanho do
bombardeamento do das espécies e da equipamento.
grafite. energia, e possibilita a

dopagem de outras
espécies ibnicas.
Sputtering  Utiliza osputtering DC  Versatil, diversas Alto custo e
ou RF de um eletrodo de aplicacdes para o uso erbhaixa taxa de
grafite por plasma de diferentes materiais e  deposigéao.

argonio. facil de escalonar.
Arco Um arco é iniciado em  Produz um plasma O filtro ndo é
catédico alto vacuo pelo toque de altamente ionizado com suficiente para

um catodo de grafite comespécies energéticas, al@gumas
um eletrodo pequeno taxa de crescimento, e aplicacdes e 0

precursor de carbono.  baixo custo. catodo fica
instavel.
Deposicdo  Um laser excimer Método verséatil em N&o é possivel
por laser pulsado, como o ArF, gerascala laboratorial, 0 quescalonar em
pulsado pequenos e intensos permite sua utilizacdo proporcdes
pulsos de energia, 0s  para depositar em industriais.

quais podem ser usados diferentes materiais.
para vaporizar materiais

como num plasma

intenso.

Deposicdo O reator consiste de 2 Versatilidade parase  N&o € possivel

Quimica na eletrodos de areas utilizar diferentes ter um controle
Fase Vapor diferentes. O menor € o precursores, facilidade independente da
Assistida por catodo, local onde os  de deposi¢cdo em corrente e da
Plasma substratos sao colocadosamnostras com diferentesenergia ionica,
(PECVD) onde é aplicada a tensdotamanhos e formas, visto que as duas
O outro eletrodo é o baixo custo de producédovariam com a
anodo, formado pelas tensdo da fonte.
paredes da camara e é
aterrado

Fonte: Adaptada de Marciano et al. (2009).
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3.9 Propriedades Tribolégicas do filme de DLC

Os filmes de DLC apresentam propriedades tribogcomo alta resisténcia ao
desgaste e a corrosao, baixo coeficiente de atim@rcia quimica, alta
biocompatibilidade, e propriedades mecanicas cditaodareza, atendendo uma vasta
gama de aplicacbes em diferentes ambientes. Emtvetes propriedades triboldgicas do
DLC nédo dependem somente do tipo do filme, devido &to do
coeficiente de atrito ser dependente da estabdidadmica do filme, que é sujeito a
sua estrutura, mas também as condi¢bes de traballguais o filme € submetido
(SEDLACEK et al., 2008).

3.9.1 Atrito e coeficiente de atrito do DLC

Globalmente quando se consulta a literatura sbhf@, aparece a descricdo de
baixos coeficientes de atrito (ROBERTSON, 2002; [GRdt al., 1993; RONKAINEN
et al.,, 2001; DREES et al., 2004; HAYWARD, 199Cpntudo para que se possam
analisar os dados apresentados e compara-los, qusntes fatores devem ser
observados:

- Natureza do filme, se o filme possui hidrogenag&e € tetraédrico ou polimérico.
- Tipo de deposicédo (CVD, PVD, etc.)

- Ambiente.

- Umidade relativa do ar.

- Ensaio lubrificado ou a seco.

- Densidade do filme.

- Tipo de ensaio triboldgico.

Como todos estes fatores interagem entre si aletamesultado final da medida
do coeficiente de atrito, é extremamente dificihparar os dados da literatura entre si.
Contudo, podem-se observar algumas tendéncias comutodos 0s experimentos
(VICENTE, 2005):

- Coeficientes de atrito mais baixos sdo obtidosa pagosidades mais baixas do

substrato.
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- O coeficiente de atrito depende da densidadelme.fFilmes mais densos possuem
coeficientes de atrito mais estaveis durante &ee#lo dos ensaios.

Segundo a natureza do filme, o tipo de deposicas eondicdes de ensaio, 0s
filmes se comportam de maneiras adversas. Notae®udo, que ha tendéncias
apresentadas para grupos de mesmas caracteriatEaguir, essas tendéncias em atrito
serdo mostradas e a correlacédo entre elas sea&tait o intuito de dar a base para a
interpretacdo das medidas de atrito e as varigueisiela atuam.

Devido as diferencas da quantidade de hidrogéstaa no filme e da
microestrutura apresentada, os filmes de carbonarfanhidrogenado (a-C:H) e os
filmes de carbono tetraédricos (ta-C) possuem nm&tas e comportamento diferentes
em atrito.

A Figura 3.12 mostra a dependéncia do atrito aaumidade relativa. Para um
filme ndo hidrogenado e para um hidrogenado. Oiaegete de atrito (1) para o DLC
hidrogenado (a-C:H) apresenta um valor de coetfeiele atrito em torno de 0,02 e
permanece constante até 4% de umidade relativdo@uoma umidade relativa aumenta
a partir de 4%, ocorre um aumento significativo aoeficiente de atrito, atingindo
valores de 0,15, enquanto que para os filmes deowar tetraédricos (ta-C) néao
hidrogenados esta variagdo no coeficiente de &m@ticamente ausente.

0,16
0,14
0.12

0.0 tC
0,08 |
0,06 |
0.04

s a-C:H
0.02 .

Coeficiente de atrito

0 S S T & VR | E—
0,01 0,03 0.1 0.3 1 3 10 30 100
Umidade Relativa (%0)

Figura 3. 12- Variacdo do coeficiente de atrit@derdo com a umidade relativa.
Fonte: Adaptada de Robertson (2002).
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A Figura 3.12 mostra que ha uma forte correlagitceeumidade relativa e o
coeficiente de atrito para os filmes a-C:H. Par&aeS este fator ndo € tdo importante,
visto que houve uma pequena variacdo de y. Paraegpessa compreender como esta
relacdo acontece, a natureza que rege o atritoogadderentes tipos de DLC deve ser
estudada. Robertson (ROBERTSON, 2002) explica 6nfiemo de maneira sucinta e
que condensa explanacfes mais complexas contiddgersiura. Segundo ele, as
naturezas dos atritos para os diferentes filmeBlde, a-C:H e ta-C séo diferentes e
esta diferenca é explicada pelos tipos de ligagfeEsentes em cada caso.

“A natureza hidrofébica do DLC é importante, poisia camada intermediaria
de agua pode causar contato adesivo.

O a-C:H tem um menor valor de coeficiente de @tein vacuo ou em baixa
umidade. Quando ocorre o contato de um corpo reegtor a-C:H com um néo
revestido, ocorre a transferéncia de uma camadaalgato (tribofilme) formada a
partir do a-C:H para a outra superficie. Por issmcontato é basicamente similar entre
superficies com mesmo tipo de filme hidrofébica) baixo coeficiente de atrito.

As altas umidades interferem na formacéo destaadande contato e causam a
formacdo de uma camada Oxido hidratada, que caugsaraacdo de forcas de Van der
Waals. Se a camada de transferéncia ndo pode serafla, a superficie antagbnica
nao é hidrofébica e o seu coeficiente de atritoadom

Os ta-C tém comportamento diferente. Nas zonasui@ato, devido ao desgaste
e as pressbes, € formada uma camada grafitica.misesta camada pode ser
transferida e age como lubrificante sélido. A ictacao de agua entre camadas leva
a diminuicao do atrito(ROBERTSON, 2002).

Pela origem das forgcas que geram o atrito no Didtbgenado serem adesivas
advindas das ligacbes entre hidrogénio e carboaseptes na superficie, o atrito &
fortemente afetado pelas condicbes de umidade as @3$ corpos estdo expostos.
Contudo, o coeficiente de atrito diminui quandoteas® o0 aumento da quantidade de
hidrogénio presente no filme (DONNET et al., 2000).

Devido a proposta de diferentes aplicagbes do Pafa elementos espaciais,
automotivos, biomédicos e condi¢cdes severas, qugrardde maioria dos casos ha

contato lubrificado, € extremamente interessanteosbecer o comportamento destes
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filmes nestas condigdes. Testes realizados (YASWED&\., 2003) com a-C:H e ta-C em
condicbes a seco e lubrificadas, revelaram que @amameiro tipo de revestimento a
passagem de seco a lubrificado ndo trouxe ganigo#ficativos. Os coeficientes de
atrito passaram de aproximadamente 0,15 a 0,1pardao DLC sem hidrogénio foi
obtido um coeficiente de atrito numa situacéo fidada de 0,06, ndo sendo realizados
ensaios em condi¢cdes a seco. O artigo cita o graoiacial do ta-C para a diminuicdo
do atrito em elementos automotivos. O autor sugerda que a molhabilidade do a-
C:H é menor que a do ta-C, devido a interacao dimgénio com os aditivos do oleo.

A tenséo de polarizacdo tem também um papel impitsobre o coeficiente de
atrito (DONNET et al., 2000), o seu aumento indozmaior bombardeamento de ions
sobre o filme em crescimento, que leva a formagdaumha rede mais densa pelo
aumento de ligacbes cruzadas com, mais ligacéese ssignificativamente menos
hidrogénio contido e menos hidrogénio nas ligaspéss e sp .

A Tabela 3.2 traz valores tipicos de coeficientles atrito encontrados na
literatura. Como anteriormente foram informadadifiauldade de se comparar dados

entre ensaios em condic¢des diferentes, informagdiaplementares sdo dadas.
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Tabela 3.2- Relacdo de coeficiente de atrito pdwee$ com diferentes: Processos de

Deposicao, Composicdes, Método de Ensaio e Ambiente

Processo de Filme Tribbmetro  Atmosfera/Condicdo  Coef. De
Deposicdo atrito
CVvD a-C:H Esfera sobre Seca 0,2
disco
CVD a-C:H Esfera sobre  Lubrificada a 6leo 0,05
disco
CVD a-C:H Pino sobre Vacuo 0,04-
disco 0,006
CVvD a-C:H Pino sobre Ambiente (50% 0,2
disco umidade)
PACVD a-C:H Multi-  Esfera sobre Seca 0,05
camadas disco
PACVD a-C:H Multi-  Esfera sobre Ambiente (50% 0,2
camadas disco umidade)
Feixe de ions a-C:H Esfera sobre Seca 0,15
disco
Feixe de ions a-C:H Esfera sobre  Ambiente (50% 0,9
disco umidade)
Vacuum arc- a-C Esfera sobre Seca 0,2
discharge disco
Vacuum arc- a-C Esfera sobre Ambiente (50% 0,4
discharge disco umidade)
CVD a-C:H Pino sobre Seca 0,15
disco
CVD a-C:H Pino sobre Lubrificada a éleo 0,10
disco
PVD ta-C Pino sobre Lubrificada a éleo 0,06
disco

Fonte: Vicente (2005).
3.9.2 Resisténcia ao Desgaste do DLC

Ao analisar o desgaste, a primeira correlacaopgde ser feita € com a dureza
do filme ou superficie. O coeficiente de desgastevérsamente proporcional a dureza
(GAHR, 1985).

Pela propria natureza dos filmes de DLC, pode-@ecluir que a dureza
aumentara com o aumento das ligac6és A atingir o maximo, que é valor obtido

pelo diamante (100 GPa). Partindo deste raciocénde se esperar que os filmes de ta-

38



C tenham maior resisténcia ao desgaste que ossfitleea-C:H. Sendo isto o que
realmente ocorre. O desgaste no DLC se da por rdeisanismos (ROBERTSON,
2002):
1- Desgaste por friccdo ligado a rugosidade supekfi
2- Desgaste via transferéncia de camadas, ondeeoadiormacdo de um tribofilme
(camada de transferéncia) induzida pela pressamul@to que € a responsavel pela
diminuicao do coeficiente de atrito.

Existem outros fatores, tais como dureza e rugdsidio substrato que afetam o
desgaste. Para substratos de baixa dureza ocolteesrdaformacdes plasticas, o filme

torna-se fragil e, ndo podendo acompanha-las,rspao

3.10 Algumas aplicacdes tribologicas dos filmes @4.C

Devido as suas excelentes propriedades tribolggi@asnencionadas neste
capitulo, os filmes de DLC permitem a possibilidaeeaplicacdo em diferentes areas.
Na area espacial, por exemplo, alguns componeimi@® scanner rotativo e discos
magnéticos podem ter lubrificagdo seca e/ou liquida de contaminantes (FUSARO
et al.,, 1992). Quando estes componentes sao eszpast@ambiente de vacuo estédo
suscetiveis a soldas a frio indesejaveis entrei@s superficies metalicasliY AKE et
al., 1992) A aplicacdo do filme DLC, como lubrificante s@ijdage como uma camada
protetora, a fim de evitar este tipo de solda (ADNIAR et al.,, 2003;MIYOSHI,
1999. A adicéo do lubrificante liquido Fomblin, assega lubricidade e a integridade
do sistema no caso de falha do filme de DLC. Aditera faz relatos neste ambito,
apresentando testes de atrito por AFM em filmeBWE depositados sobre superficie
de discos magnéticos, para uma carga aplicada demllO e velocidade de
escorregamento de 13,1m/s, observando uma depéadéncoeficiente de atrito em
funcdo da espessura do 6leo na superficie do Du@,v@lores de coeficiente de atrito
da ordem de 0,2 em funcéo da espessura de 2 ntea®BPE (KAWAGUCHI et al.,
2003).

Como biomaterial, o DLC vem se destacando devidwadabilidade na

composicao, e notaveis propriedades fisicas e gagmo campo da microbiologia e da
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medicina (LAUBE, 2007). Contudo, um problema enm em implantes cirlrgicos
esta relacionado com as propriedades da supeditse materiais, como corrosao,
fadiga, atrito e desgaste, sendo apenas algumascalasteristicas superficiais
consideradas na concepcdo de préteses, biosensomdros implantes meédicos
(NARAYAN, 2005). A delaminacdo é o principal motivpara o fracasso dos
revestimentos de DLC, resultando em uma exposig&ubstrato com alta rugosidade,
0 que provoca grave desgaste no sistema biologidd. (et al., 2010; ASPENBERG et
al., 1996; KIM et al., 2007). MANHABOSCO (2009) ss#yva valores da ordem de
0,04 de coeficiente de atrito e desgastes da odiedx10™ mm*N.m, para uma carga
aplicada de 16 N, velocidade de escorregamentarae/$ e deslocamento de 8 mm
para ensaios de tribocorrosao de liga de titarB@\[MV recobertas com filmes de DLC
contra esferas de alumina de 5 mm em meio fisiotogirtificial a temperatura de
36,5°C. Este autor ainda reporta problemas reladms ) com a perda da adesao dos
filmes de DLC ao substrato devido a permeabilid#aieolucéo fisioldgica via poros do
filme.

Outra possivel aplicacdo para os filmes de DLC digflada a industria
petrolifera. O recente interesse das companhigeuléleo na melhoria da eficiéncia e
viabilidade de fluxo dos dutos de petréleo tem antado nos ultimos anos (LOH et al.,
1999). Entretanto, a viabilidade de extracao teyarad obstaculos, tais como a corroséao
dos componentes dos acos, devido a grande pressdopresenca de dioxido de
enxofre. Além disso, &gua da extracdo do petr@eo geral, contém alta salinidade,
com particulas de 6leo em suspensao e produtosapsimdicionados (ALLEN et al.,
1993). Este tipo de ambiente corrosivo pode pravdeposicdo e/ou precipitacdo de
produtos de corrosdo na superficie metalica e atamen desgaste dos tubos de
perfuracdo e de fluxo. Tecnologias com base nooflde petréleo através de dutos
revestidos com filmes de DLC representam uma faaitexnativa, pois o DLC pode,
potencialmente, aumentar a eficiéncia, reduzindarito, o desgaste e a corrosdo nos
tubos de perfuracéo (LOH et al., 1999). Esta m@h@duz os custos operacionais por
reduzir o tempo de inatividade para manutencdotendsr a vida das maquinas

existentes.
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A literatura relata testes de atrito em ambienteoag com valores de
coeficiente de atrito da ordem de 0,07-0,08 e deegala ordem de Tonm*/N.m para
filmes de DLC contra esferas de aco 440 em mei@smuno modo reciproco linear
(oscilatério), com carga aplicada de 5,7 N, velada&lde escorregamento de 16 mm/s e
deslocamento de 8 mm (TANAKA et al., 2004). Em agfies de condi¢Oes severas,
onde sao utilizados parametros como forca normaklecidade muito acima dos
parametros em situacdes reais levando a um prodessesgaste acelerado, a literatura
mostra estudos de corrosdo em solucbes de aciddricml acido nitrico, acido
cloridrico, acido fluoridrico, hidréxido de potasshidroxido de aménia, 2-propanol,
xileno e acetona. Nestes meios, 0 coeficiente k@ aipresentou valores entre 0,01 e
0,28 (NOGUEIRA, 2002).

3.11 Consideragoes finais

Do exposto na presente revisao, foi possivel ro@mplexidade envolvida no
estudo do desgaste e do atrito em sistemas sdbaseshto lubrificado. Com isso, um
aspecto a ser considerado nas investigacbes exqeain € a dificuldade em se
escolher ensaios tribol6gicos compativeis com tas@es reais de uso, bem como a
reproducdo das principais variaveis. Por outro lado sentido de aplicabilidade dos
estudos experimentais, €& necessario conhecer aostaspdos tribossistemas,
caracterizando as principais variaveis envolvidadubrificacdo hibrida, como carga
aplicada, dureza do substrato, modo de adesdo@fitnee e o substrato e os liquidos
lubrificantes. Com isso, € possivel minimizar, aenos em parte, as dificuldades da
simulacao tribologica de sistemas reais em labocatd

A seguir, no capitulo 4, estd descrita a metodalogkperimental para a
preparacao das amostras, deposi¢édo dos filmepranagais técnicas de caracterizacdo
utilizadas na avaliacdo do comportamento triboldgios flmes de DLC na presenca de
diferentes liquidos lubrificantes visando diverapkcacdes.

O capitulo 5 mostra os resultados dos fatores gfieenciam o atrito e o
desgaste, bem como ensaios a seco e lubrificadasmms de condi¢des reais de uso, a

fim de verificar o comportamento tribolégico do DleCestimar o tempo de vida do
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filme. Os resultados mostram diferencas no coefieiele atrito e na taxa de desgaste
em meio a 6leo em temperatura ambiente e aqued@8% (temperatura proxima da
do ambiente real), além de ser constatado que spangar recoberto com filme de
DLC em meio ao 6leo F1 Master 5W30 SAE atingibsaivalores de coeficiente de
atrito, da ordem de 0,05 e taxas de desgaste diEmode 18° mm*N.m, sendo
desnecessario o recobrimento de todas as partastedma.

No capitulo 6 sdo apresentadas as principais cadedue no 7, as sugestdes para

trabalhos futuros.
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4. MATERIAIS E METODOS

Esta secdo de materiais e métodos sera divididaubsecdes, pelo fato deste
trabalho envolver o crescimento e a caracterizaig@ofilmes de DLC e também os
testes tribologicos nesses filmes para difereipes tle aplicacao.

4.1 Composicao dos lubrificantes liquidos

Lubrificantes liquidos tém o potencial de atendenauvasta gama de
necessidades, para diferentes aplicacbes, umauegzoglem ser formulados a fim de se
obter uma determinada propriedade de uso. A seséguar mostra as propriedades dos
liquidos lubrificantes utilizados nesse trabalhsamdo aplicacdes nas areas espacial,

automotiva, biomédica e em ambiente corrosivo.

4.1.1 Agua Deionizada

A &gua deionizada ébtida por processo de osmiseeversa a partir de 4gua
destilada, onde usa-se o equipamento Deionizadonu®en da marca PURITECH
estando livre de substancias idnicas, sais inotgare bactérias, que atende as normas
RDC-33 ANVISA, ASTM, CAP, NCCLS, USP XXIll e CTLE4D INMETRO
(PERMUTION, 2010).Algumas de suas propriedadesapéesentadas na Tabela 4.1.

12 Osmose é um processo fisico em que a agua se ewieinentre dois meios com concentracdes
diferentes de soluto, separados por uma membrangeneavel (permite somente a passagem das
moléculas de agua). Neste processo, a agua passa aeio hipotdnico (menor concentracdo de soluto)
para um hiperténico (maior concentragdo de soliNa)osmose, o processo se finaliza quando os dois
meios ficam com a mesma concentracdo de solutidiso).
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Tabelad. 1- Propriedades da agua deionizada

Propriedades (25 Unidades Agua DI
Resistividad MQ/cm 18

Condutividade elétric uS/cm  <0,056
Carbono Organico Tol ppm <05
Viscosidade cSt 1

Fonte: Adaptada de Permution (20
4.1.2 Dimetilpolissiloxano (CMPS)

Propriamente chamados de polimeros de siloxano, siisones sa
caracterizados pela natureza dos substituintegsfée ligados diretamente aos atol

de silicio. Sua férmula estrutural pode ser wistdrigure4.1.

s
__O_Suli__
CH;

N

Figura 4. 1+o6rmula estrutural do dimetilpolissiloxano, n

Dimetilpolissiloxanos sao caracterizados ppossuir baixo ponto de
congelamento e, provavelmente, as mres propriedades de viscosid-temperatura
de um lubrificantesintético. Ele tem as melhores propriedades tésnigaalte
resisténcia a oxidacdo dos hidrocarbonetos comelgmbes, poliglicois, ou diéster
alifaticos, pois podem formar géis, particularmestana de 204°C. A estabilizaca
possivel, permitindo q as propriedades dos fluidos nédo sejam afetadas

temperaturas de 315°C.
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Os dimetilpolisiloxanos sdo quimicamente inertegnaa grande variedade de
plasticos, elastbmeros, tintas e ndo corrosivass EBm baixa tenséo superficial e séo
estaveis ao cisalhamento. Sua principal deficiéédciafalta de capacidade lubrificante
para o0 par aco contra ago. As propriedades luanfes dos silicones podem ser
melhoradas mediante a incorporacao de cloro e flaanolécula (HAMROCK, 1991).

Algumas de suas propriedades sdo apresentadavela #.

Tabela 4. 2- Propriedades do 6leo dimetilpolissifax

Propriedades Unidades DPMS
Viscosidade (25°C) cSt 5
Ponto de Fulgor °C 135
Densidade (20°C) g/cm 0,98
Solubilidade em agua - Insoltvel
Peso molecular g/mol 74,15

Fonte: Adaptada de Hamrock (1991).

Suas aplicagbes vao desde lentes de contato esiigps médicos para
elastdmeroS, em xampus, calafetagem, 6leos lubrificantes apeesistentes ao calor.
DPMS é muito usado como graxa de silicone e odtrmsficantes a base de silicone,
bem como, em agentes anti-espumantes, desmolddhtelns de amortecimento,
fluidos de transferéncia de calor, pomadas, cospgtcondicionadores de cabelo entre

outros.

4.1.3 Perfluoropolieter (PFPE) - Fomblin Y06/6

Oleos perfluoropolieters, PFPE, sdo compostogamente de carbono, fltor e
oxigénio. Eles sao incolores, inodoros, totalmengtes para a maioria dos agentes
quimicos, incluindo oxigénio. Encontram-se na forigaida e sdo compativeis com

plastbmeros, elastbmeros e, com a maioria dos sng@ia uma ampla faixa de

¥ De acordo com a “Norma ISO 1382:1996, elastdmenm énaterial macromolecular que recupera
rapidamente a sua forma e dimensdes iniciais, def@cessada a aplica¢cdo de uma tenséo;
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temperatura. Sao resistentes a agua, insollveisam@ia dos solventes organicos, tem
baixa pressao de vapor, baixa volatilidade e bééxesdo superficial. Possuem alta
densidade, alta estabilidade, alta resisténciai¢érm baixa umidad& tornando-os,
deste modo, ideais para aplicacdes em ambientpsdinA Figura 4.2 mostra a formula
estrutural do 6leo Fomblin Y06/6.

Feov| SRS CF,
0o

F.C F

L XL Y

Figura 4. 2- Formula estrutural do perfluoropoligtF-PE).
Fonte: Adaptada de BOOSER (1994).

Propriedades fisicas que variam com o peso maleséb: densidade, ponto de
fluidez, viscosidade, e pressdo de vapor. Propleslaquimicas e estabilidade
geralmente dependem mais da estrutura quimica el@ajypeso molecular (BOOSER,
1994). O Fomblin possui moléculas ndo-lineares cagmpos trifluorometil
independentes, (-GH que se ligam imediatamente ao éter (-O-) adjacé&igumas de

suas propriedades estéo listadas na Tabela 4.3.

Tabela 4. 3- Propriedades do 6leo Fomblin Y06/6

Propriedades Unidades YO06/6
Viscosidade (25 °C) cSt 64
Ponto de Fulgor °C -
Densidade (20°C) g/cm 1,88
Solubilidade em 4gua - Insoluvel
Peso molecular g/mol 1800

Fonte: Adaptada de BOOSER (1994).

% O Fomblin possui em torno de 6,4 ppm d¢©H
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Esta caracteristica se deve ao fato do Fomblime&ros da metade das liga¢gbes
éter protegidas com um grupo trifluorometil penden® Fomblin ainda contém
difluoroformil, (-CF,0-) ligado aos grupos perfluoropropil ou perfluasse

Podem ser utilizados como selantes em ambientesicgumente reativos,
motores elétricos, engrenagem de pecas de computamiounidades de discos de
computadores, bem como lubrificantes para instriosethe aeronaves, valvulas e anéis
de vedacdo na presenca de oxigénio, para alivlessdo, e em casos especiais, em

pecas para satélites de baixa orbita.

4.1.4 Polialfaolefina (PAO) -F1 Master 5W30 SAE

O dleo F1 Master 5W30 SAE (Ipiranga) é um hidrboaeto altamente
isoparafinico, hidrogenado e hidromerizado catalitiente, com aditivos antioxidantes,
detergentes e dispersantes. E apolar e contémramde 20 a 30 atomos de carbono
combinado com hidrogénio por meio de ligacdes ss)pbendo de cadeia molecular

linear (KLAMANN, 1984). A Figura 4.3 ilustra umaagio de sua formula estrutural.

E R R’ B’

e e

| | | |

R E E

et

| | |
—[CH,— CH— 0] — [CH, — CH — 0] — CH, — CH— OH

Figura 4. 3- Formula estrutural do 6leo F1 Masw/i3B SAE , onde R = H e R'= CH3.
Fonte: Adaptada de Klamann (1984).

A principal razdo da preparacdo de hidrocarbongtuéticos € o seu uso como
lubrificantes. Estes sdo compostos quimicos souetique fornecem estruturas e
caracteristicas especificas, de modo que propesdapie sdo funcbes de peso

molecular tais como pressao de vapor, ponto degdoulviscosidade e caracteristicas
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de baixa temperatura, podem ser controladas ddetionites estreitos (KLAMANN,
1984). As propriedades do 6leo F1 Master 5W30 S%Eo0 resumidas na Tabela 4.4.

Tabela 4. 4- Propriedades do 6leo Polialfaolecfifd Master 5W30 SAE

Propriedades Unidades F1 Master 5W30 SAE
Viscosidade (100 °C) cSt 10,68
Ponto de Fulgor °C 194
Densidade (20 °C) g/cm 0,84
Solubilidade em agua - Insoltvel

Peso Molecular g/mol 20000

Fonte: Adaptada de Klamann (1984).

A presenca de fragfes hidrofilicas e hidrofébicabloco de copolimeros Ihes
confere propriedades de ativacao da superficieadorque séo utilizados para fins de
lubrificacdo. O carater higroscépitoé uma funcéo do teor de grupos hidroxila, que
diminui com o aumento da massa molecular e com menul de ligagdes éter. As
propriedades lubrificantes do F1 Master 5W30 SAB dificilmente influenciadas pela
estrutura de modo que, a natureza fortemente pelste lubrificante é causada pelos
atomos de oxigénio e aditivos presentes que prorameeforte afinidade com metais.
Assim, o filme de lubrificacdo se mantém intactogsmo na superficie de altas
pressoes, reduzindo o desgaste (NIEMANN et al.01S€HUMACHER, et al., 1991).
Estes Oleos séo utilizados como lubrificantes fasaespeciais como, por exemplo, por
motores elétricos, a combustdo, bombas, rolamemntesgrenagens que operam em

temperaturas elevadas.
4.1.5 Solucao de Ringer
A solucado de Ringer € composta de cloreto de saétliceto de calcio e cloreto

de potassio, diluida em agua. A composi¢cdo dedsgdsoaproxima-se dos liquidos
extracelulares, simulando a parte inorganica dsnmasanguineo humano, diferindo

!> Capacidade de algumas sustancias de absorvedeurneléculas de 4gua ao meio ambiente.
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apenas em 20% do liquido sinovial, devido & maioantjdade de proteinas. A

viscosidade da solucdo de Ringer € praticamenteesma que a da agua, 1cSt
(BAYLISS, 1916). As Tabelas 4.5 e 4.6 mostram a positdo da solucdo de Ringer
por mL e seu conteudo eletrolitico respectivamefltesédio atua no controle da

distribuicdo de agua, no balanco hidrico, na peessiéndtica dos fluidos corporais e,
associado ao cloreto e bicarbonato, atua na refuldg equilibrio acido-base. O

potassio é critico na regulacdo da conducdo nemasantracdo muscular. O cloreto
segue o metabolismo do sodio e alteragdes na suamoacao provocam mudangas no
balanco &cido-base do corpo. O calcio € essencamacanismo de coagulacéo
sanguinea, na funcdo cardiaca normal e na regutigawitabilidade neuromuscular

(ANVISA').

Tabela 4. 5- Composicéo para cada mL da soluc&ordger.

Composigao Unidades

Cloreto de sodio - NaCl (D.C.B. 02421) g 0,86
Cloreto de potassio - KCI (D.C.B. — 02415) g 0,03
Cloreto de célcio - CagPH,0O (D.C.B. — 02369) g 0,03
Agua para injecdo (D.C.B. 09320)q.s. mL 100

Fonte: http://www4.anvisa.gov.br

Tabela 4. 6- Conteudo eletrolitico e viscosiadealacéo de Ringer

Conteudo Eletrolitico Unidades

Sédio (N4) mEq/L 147,5
Potassio (K) mEg/L 4
Calcio (C&") mEqg/L 45
Cloreto (CI) mEq/L 156
Osmolaridade mOsm/L 310
pH 5,59
Viscosidade 1 cSt

Fonte: http://www4.anvisa.gov.br

® ANVISA — Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitasaesso em
HTTP://www4.anvisa.gov.br/base/visadoc/CP/CP%5B23589%5D.PDF
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Esta solucdo é aplicada para manter a voféngim ordem, promover a re-
hidratacdo e garantir o restabelecimento do baladmcdooeletrolitico do sangue
(AWAD, et al., 2008).

4.2 Composicdo quimica e propriedades mecéanicas dagstratos

Os substratos utilizados neste trabalho foramcos austeniticos AISI 316L e
ASTM F138-86, por apresentarem ampla aplicacdo malistrias quimica,
petroquimica, de biotecnologia e outras ondeiatéegia a corrosao seja a propriedade
determinante para o desempenho do componente. @atensitico 440 devido a alta
resisténcia mecanica e elevada dureza e a ligaétot Ti6AI4V, por possuir ampla
aplicacdo na industria aeroespacial e propriedadesinicas para situacdes criticas de
fratura. A composi¢do quimica e as propriedadesameas dos substratos utilizados

neste trabalho estdo apresentadas nas tabelag 8.7 e

Tabela 4. 7- Composicéo Quimita

Substratos Composigcado Quimica (%)

C Mn Si P S Cr Mo Ni N Cu
316L 0,03 2,0 0,75 0,045 0,030 18,0 3,0014,0 0,10 -
F138 0,08 2,0 0,75 0,025 0,010 17,0-2,0- 13,0- 0,10 0,50

19,0 3,0 155

440 09 10 1,0 0,040 0,030 16,0- - 0,75 - -
18,0
Composicéo Quimica (%)
Ti6AlI4V Al \% Fe H> Ti
5,5- 3,5- 0,30 0,0125 Restantes
6,75 4,5

7\/olume de sangue circulante de um individuo.
'8 Sandinox; ASM - Sandinox Biometais, Comércio, Imagéo e Exportacéo Ltda.
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Tabela 4. 8- Propriedades Mecantéas

Substrato  Limite de Modulo de Limite de Densidade Dureza
Escoamento Elasticidade  Ruptura (g/cnt) (GPa)
(GPa) (GPa) (GPa)
316L 0,170 193 0,485 8,0 3,7
F138 0,172 190 0,482 7,9 3,9
440 0,420 200 0,700 7,8 4,2
Ti6Al4V 0,650 116 0,974 4,0 1,3

4.3 Deposicao dos Filmes de DLC

A deposicao dos filmes finos de DLC foi realizaddizando-se a técnica DC-
Descarga Continua pulsada PECVD. A camara de vdareodeposicdo desses filmes,
conforme visto na Figura 4.4, possui um volumerimgede 130 L, com sistema de
bombeamento composto por uma bomba mecanica de/Bemma difusora de 2000
L/s. A camara estdo acoplados medidores de vacupaldirani, Penning e do tipo
membrana capacitiva (para medida de pressao totaht® os estudos e crescimento
dos filmes). O fluxo dos gases injetados é regulaalocontroladores eletrénicos de
fluxos devidamente calibrados para cada tipo de Aydsnte de descarga utilizada foi
desenvolvida na equipe do DIMARE (BONETTI, et &008) e tem caracteristicas
especiais para garantir uma boa descarga. E pbssitar a tensdo de polarizacio
desde -100V até -1000V, com corrente controlavetdamili-Amperes até cerca de 5
Ampeéres. Esta camara permite o crescimento de ildee DLC em substratos com

didmetros de até 300 mm e altura de até 500 mm.
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Figura 4. 4-Camara de deposicao dos filmes de DLC porpulsado PECVI instalado
no Laboratério Associado de Sensores e MateriafsS{Ldo Institutc
Nacional de Pesquisas Espaciais (IN.

4.31 Preparagéo dos Substratc

Antes da deposicdo dos filmes, os substratos fopaeparados conformr
descrito a seguir. Para a deposicao dos filde DLC foram utilizados substratos
liga de titdnio (Ti6Al4V) e acos incdaveis (316L, F138 e 440). Para garant
homogeneidade dagasidade na superficie dos substri todosforam polidos até um
rugosidade final em torno de 6 nm. Os substraboani confeccionados em dt
diferentes dimensdeg;0 x 1,0 x 0,2 cn(comprimento x largura x altura)5,0 x 0,3
cm (didmetro x altura)para ensaios tribolégicosos modos reciproco linear
rotacional, respectivamel. A escolha do tamanho de substrato foi realizadacrdc
com o tipo de caracterizacéo a ser realiz

Esses substratos foram submetidos a alguns pracedso preparacé

responsaveis pelo polimento e limpeza para a tetab¢do de impurezas tais co
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poeira, 0xidos, 6leos, etc., que pudessem vir goommeter a aderéncia dos filmes de
DLC a sua superficie.

As amostras foram polidas seguindo uma sequéndigade indo da 220 a 2000
e finalizando com o polimento em feltro com pastadiamante de 3im. Apds o
polimento, as amostras foram limpas em banho dassthm com acetona PA, por 10

minutos, e secas utilizando um jato de nitrogéaams

4.3.2 Procedimentos para a deposi¢cao

Deve-se ressaltar que as amostras sempre séo lampes do processo de
deposicao evitando assim, a exposi¢cao por um lpeg@do ao ambiente de trabalho,
podendo ser contaminadas com poeiras, umidadedexi

Com as amostras em vacuo (0,1 mPa) no interioanei@a de deposicao, fez-se
uma descarga DC pulsada com frequéncia de 25 Khiatmosfera de argonio durante
30 minutos com tensdo de autopolarizacdo de —5@0rv o objetivo de remover a
camada de Oxido e/ou outras sujeiras superficiamapressao de 10,7 Pa. Em seguida
o0 alto vacuo foi restabelecido.

Para aumentar a aderéncia dos filmes aos sulsstraggalicos (TRAVA-
AIROLDI et al.,, 2007; BONETTI, et al.,, 2008), foealizado um processo de
carbonitretacdo a 430°C utilizando a mistura deeg®, H, e CH,, na proporcao de
16:3:1 a uma pressao de 2 Torr durante os prim&@ominutos, e na propor¢cao de
16:3:4 durante os 30 minutos seguintes, mantendmastantes a temperatura e a
pressao no interior da camara. Ao término desteessm, 0 substrato foi resfriado até
160°C.

A deposicéo do filme de DLC a partir do gas MetéDHd,) foi realizada durante
um tempo pré-estabelecido de 2 h com uma tensdautdpolarizacdo de —720 V,
utilizando-se pressao de 11,7 Pa, até que fogsgidaia espessura aproximada de 2,0
pm. Esses parametros foram determinados a parttid&acao do processo PECVD
em trabalhos anteriores do grupo DIMARE (TRAVA-AIRDI et al., 2007,
BONETTI, et al., 2008), onde foram realizados ekpentos com variagcdo da

proporcao de metano na presséo total do gés.

53



A Figura 4.5 apresenta amostras revestidas core filenDLC.

20x1.0x0.2cm 50x0.3 cm

Figura 4. 5— Amostras revestidas com filme de DhCdeis tamanhos diferentes.

4.4 Caracterizagdes dos Filmes de DLC

A seqguir sdo descritas as principais caractereag@alizadas nos filmes de
DLC.

4.4.1 Espectroscopia de Espalhamento Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica muito utdizzata obter informacdes
sobre a estrutura de materiais como o DLC e tambeém relacdo ao seu grau de
desordem (TUINSTRA et al., 1970). Esta técnica ¢lamente usada devido a sua
simplicidade, ser ndo-destrutiva e fornecer umarmécgao qualitativa sobre o material
estudado (ROBERTSON, 2002).

As medidas dos espectros Raman foram feitas utdzam sistema Renishaw
2000 com um laser i6nico de A\ = 514,5 nm) com geometria de retroespalhamento.
A poténcia do laser sobre a amostra foi de apradamente 0,6 mW e a area do laser
de aproximadamente 10 in® deslocamento Raman foi calibrado usando ogco
diamante em 1332 cinAs medidas foram realizadas no ar e & temperatabdente.
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4.4.2 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados pRaios —X (XPS)

Esta técnica é muito utilizada para analise derfigpgs, pois as informacdes
obtidas por essa andlise incluem a analise elemguogatitativa e a identificagdo de
grupos funcionais com possibilidades de andlisepatél de profundidade. Como os
filmes de DLC depositados a plasma sdo geralmemis,fa medida de XPS torna-se
uma ferramenta importante para a determinacaoale@uposicao quimica.

A analise quantitativa, que determina as concefsacelativas dos diferentes
elementos presentes na superficie de uma amasitraafizada através de um espectro
de alta resolucdo de energia. As composi¢coes gasnsigperficiais dos filmes de DLC
foram feitas utilizando-se um espectromicroscomosdperficies, UNI-SPECS UHV,
instalado no Departamento de Fisico-Quimica, dttuts de Quimica da UNESP —

Araraquara.

4.4.3 Goniometria

As andlises do angulo de contato foram realizadadilmes de DLC utilizando
o0 gonidbmetro Kruss, modeldEasyDrop Contact Angle Measuring Instrument
(EasyDrop DAS 100), instalado no Laboratorio Asadoi de Sensores e Materiais
(LAS) do Instituto Nacional de Pesquisas EspadihN®E). O método utilizado nas
medidas do angulo de contato foi o Sessile DropufigeLaplace) usando agua
deionizada (3 upL), em temperatura controlada e spresatmosférica conhecida..
Utilizou-se também a medida do angulo de contatmddo pelo diiodometano para a
determinacdo da energia de superficie das amodisasnedidas foram coletadas
imediatamente apos a deposi¢do da gota sobre Hisigppara evitar perturbacdes pelo
processo de evaporagdo ou adsorcao, e repetidasnpelos trés vezes. Os filmes de
DLC utilizados neste trabalho apresentaram tendéhwmrofobica com valores de

angulo de contato em torno°8® energia de superficie em torno de 45,5 miMm
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4.4.4 Indentacao

A dureza dos filmes de DLC foi determinada atrad@snodulo nanoindentad
conectado a um Nano/micro tribbmetro automatizadivédsal da CETR. Este modt
€ constituido por uma plataforma motorizada XYZ, undentador de diamante
forma piramidal (tipderkovich), e um computador para controle e agaistle dados
O equipamento esta instalado no Laboratério Asdodile Sensores e Materiais (LA
do Centro de Tecnologias Especiais (CTE) do InstiNacional de Pesquisas Espac

(INPE). A Figura 4.6nostra o equipamento no modo de nanoindent

Figura4. 6- Foto do equipamento de indentacéo.

Para um penetrador ideal do tipo Berkovich (umarpide de trés lados cc
cada lado formando um angulo de 65,3° com um ph@rmal a base da piramide)
area projetada esta relacionada com a profundidadmntato. A dureza das amos
foi avaliada estatisticamente, sendo que cada antmtanalisada em trés posic(
diferentes da superfigiade modo agarantir a padronizagdda dureza dos filme
analisados tribologicamel. Os filmes de DLC apresentaram valores em tornos
GPa.
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4.4.5 Tribometria

Os ensaios tribologicos foram realizados atravésume Tribdmetro model
UMT, CETR, pertencente LAS (Laboratorio Associado dgensoresdo INPE. Este
equipamento permite a realizacdo de analises eenstis modos de operacédo, sen
de acordo com a situagao que se deseja simulamddim rotacional, as medidas ¢
obtidas com o substrato em movimento giratorioafo em um disco) em diferent
trilhas, fazendse composicdo de movimento com a ponta em conkdomodo
reciproco linear, a base onde o substrato estddigarmanece estatico e o0 movime
de ida e volta é realizado pela ponta. A forca licaga de foma ativa, através c
comandos elétricos em uma rosca sem fim. A carmgadida por um sensor (conjur
de Strain Gaugg O sistema é composto por sensores, de difereatgas, dependen:
do que se deseja aplicar. A medida do coeficieatatdto e des(ste pode seobtida
por qualguer um dos modos de operacdo. A Fi4.7 mostra a fotografia do trib6met
nos modos reciprodiear e rotacional, utilizados para a determinai@® coeficiente

de atrito e analises de desgaste das amc

Figura 4. 7-Fotografia do Tribdmetro modelo UMT utilizado pararacterizagéo o
coeficiente de atrito e desgaste dos filmes de DidC (a) modc
reciprocolinear e (b) modo rotacion
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Como contra-corpo, foram utilizadas esferas deneieo de 4 mm em liga de
titnio Ti6Al4V, e acos 316L, F138 e 440. Antes @rsaios, corpo e contra corpo
foram limpos em acetona, a fim de assegurar a r@onde impurezas superficiais. Estes
ensaios foram realizados ndo s6 com a intencd@meterizar o coeficiente de atrito,
mas também de conhecer a resisténcia do filme. efygiéncias de ensaios foram
organizadas visando diferentes aplicacoes, por@ahtcaracterizacdes tribologicas dos
filmes de DLC em meio a lubrificantes liquidos swimem-se em quatro importantes
areas de aplicacdo: espacial, automotiva, bioméeicamb condi¢cdes severas. Cada
ensaio foi repetido pelo menos trés vezes para cadicdo a fim de se confirmar a
reprodutibilidade dos resultados. A seguir a FiguBamostra o desenho esquematico
do tribossistema no modo rotacional utilizado radizacdo de todos os ensaios visando

as aplicacOes especificas citadas acima.

Forga

|

DLC
Substrato

Lubrificante
Liquido

Tribometro

Figura 4. 8- Desenho esquemético do tribossistetiiazado nos experimentos com
lubrificantes liquidos visando as aplicacbes es{imciautomotiva,
biomédica e sob condi¢des severas.

4.4.5.1. AplicagOes automotivas

Para os ensaios de atrito e desgaste do filme d& Bin especial em meio ao
0leo automotivo F1 Master Sintético F1 Master 5V82E SAE (Ipiranga) aquecido a
temperatura de 100°C, uma resisténcia elétricasipecialmente desenvolvida para este

fim, sendo acoplada ao tribbmetro, bem como um dpan para o controle da
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temperatura durante todo o experimento. O tribtessis utilizado esta ilustrado na
Figura 4.9.

Forca

Termopar l
Resisténcia
Elétrica

DILC
Substrato

Oleo SW30

Tribémetro

Figura 4. 9 - Desenho esquematico do tribossistatiiaado nos experimentos com
6leo aquecido.

Para as andlises de XPS, apés os testes deeattitsgaste em meio ao 6leo F1
Master 5W30 SAE aquecido a 100°C, as amostramfta@adas em heptano durante 5
minutos e posteriormente armazenadas em recipieletesdro contendo heptano. O
heptano foi escolhido por ser um hidrocarbonetor@igeinterage quimicamente com o
tribofilme formado, portanto ndo altera as propases do tribofilme (MORINA et al.,
2007; DE BARROS BOUCHET et al., 2005).

4.4.5.2. Aplicacdes Biomédica

Para todos os ensaios realizados visando aplidag&wedica, a temperatura da
solucdo de Ringer foi mantida constante em aprokamente 36,5+2C (temperatura
do corpo humano), de modo que nestes ensaios tanftdéam utilizados uma
resisténcia elétrica, bem como um termopar durtode o experimento, conforme

esquema da Figura 4.9.
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4.4.5.3 Ensaios sob condic¢des sev

As solugdes salinas utilizadas nos ensaios sohgiiegiseveras neste trabal
foram preparadas em temperatura ambiente, nasrdcacoes de 3 e 5% em masse
NaCl, em agua deionizada, com pH 5,5 e 5,6 respectivamentA agua do mar
utilizada neste trabalho foi coletana cidade de Caraguatatuba, litoral norte dc

Estado de S&o Pautoapresentou 0,3*° em massa de Cloreto e pld 7,9

4.45.3. Volume desgasta

O calculo do desgasda esferdoi realizado de duas maneiras: pela norma
e por perfilometria 6pticaA Figura 4.10lustra os dois modos em que o desgaste

ser calculado.

(b) Planoparalelc ao

_ planodereferéncia
Volume acima 5 o herficil

da superficie

Supérfl’cie

Figura 4. 10-Desenho esquematico dos modos em que o desgastesgaodalculadc
(a) norma G99 e (b) perfilometria opti

A norma G99considera o raio da esfera e o volume perdido emgéiu dc

diametro desgastadoonforme mostra a Eq. 4.1.

— Eq. 4. 1

9 A determinagéio de Cl em 4gua do mar foi realizaa @cnica de Argentimetria, utilizando o mét
de Mohr, com solucdes padrdes de nitrato de pai@sz) e cromato de potassio L,CrO,).
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Onde:

VD é o volume desgastado;

DA é o diametro da area desgastada no pino, dadane¥inm:;
R é o raio da esfera;

A perfilometria Optica leva em consideracdo a siggde da superficie
desgastada através do plano de referéncia da wigegiie intercepta a altura de
maximo da superficie.

A taxa desgaste da esfera foi calculada eni/Mum conforme mostra a Eq. 4.2,
independente do modo utilizado para o célculo dome desgastado.

D =22 Eq. 4.2
c.D

Onde:
TD é a taxa de desgaste da esfera,;
C é a carga aplicada em N;

D é a distancia percorrida em metros;

4.4.6 Perfilometria optica

A rugosidade de superficie dos filmes foi avaliadaartir das imagens obtidas
em um perfildbmetro 6tico, WYKO NT1100, pertenceate Laboratorio Associado de
Sensores e Materiais do INPE. Os parametros quenpager obtidos através dessa
técnica sado: rugosidade (Ra); raiz quadratica mé@MS) da rugosidade; altura
maxima do pico de perfil, a uma profundidade maxifRa e Rv) e altura média
méxima do perfil (Rz).

As andlises das amostras obtidas neste trabalam fiepetidas pelo menos trés
vezes para cada perfil. Para cada amostra foraothedas 3 perfis, a partir dos quais a
raiz quadratica média da rugosidade (RMS) foi dattar automaticamente pelo

programa fornecido com o equipamento.
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4.4.7 Esclerometria

O teste de esclerometrifoi realizado em umNano/micro tribdbmetr
automatizado Universal da CE™ Esteteste consiste em riscar a amo usando uma
ponta de diamante, com aumento constante da ft&ggua ocorra trinca do filme ot
0 aparecimento do substrato. As trincas que ocomemfilme s& monitoradas
utilizandose um sensor de emissdo acustica e o aparecimenfona pode se
observado utilizandese um microscopio OticoEste teste € considerado co
semiquantitativogdevido ao fato doalor de carga critica ndo sana medida de ades
(BULL et al., 2006).0 valorde carga onde ocorre a trinca odedaminacgao do filme

chamado de carga critica.Figura 4.11 mostra um esquema deste teste

CARGA SENsORDE
| EMISSAO

ACUSTICA

S
DESLOCAMENTO

Figura 4.11 -Representacdo esquematicateste de esclerometria utilizado par
determinacao da carga cril.

O valor de carga critica € determinado analis-se simultaneamente
coeficiente de atrito e o valor da emissao acusfie é o sinal emitido pelo mater
guando ocorrem as trinceOs principais mecanismos responsaveis por falhaslesic
entre o reestimento e o substrato foram classificados dedacoom anorma ASTM
C1624, onde aafalhas na aderéncia podem ser dividas entre natdeeza coesiva e

de natureza adesiva.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Para melhor compreensédo dos fatores que afetanmefecieate de atrito e o
desgaste dos materiais recobertos e nao recolwenodilme de DLC em movimento
relativo e também o comportamento do filme de DI ®tuacdes reais de uso, 0s
estudos deste trabalho foram divididos em duaggaXa primeira foram feitos estudos
fundamentais sobre os fatores que influenciam @oatonde os ensaios foram
realizados de forma a estudar um parametro pordeeZorma a evitar perda de
informacg&o. Na segunda etapa foram feitos ensamsondicoes de uso real a fim de
estimar o tempo de vida e o comportamento tribotbdo filme de DLC.

Os filmes de DLC utilizados neste trabalho forantidus pelo processo de
deposicdo PECVD, a partir do gas Metano {Cldonforme citado no capitulo 3, na
seccéo 4.3.2. Possuem hidrogenacéo em torno ded2@@za de aproximadamente 25
GPa, espessura dgr e valores de carga critica em cerca de 30N.

5.1 Fatores que influenciam o atrito e o desgaste

Inicialmente foi realizado um estudo fundamenta thiores que influenciam o
atrito e o desgaste dos filmes de DLC. Este esintou-se com a medida do
coeficiente de atrito do tribossistema DLC/DLC dafamlo sobre substrato de liga de
titdnio (Ti6Al4V) durante 10.000 passadas. Posteremte, o coeficiente de atrito e o
desgaste do mesmo tribossistema foram investigaana influéncia da carga aplicada.
Em seguida o coeficiente de atrito e o desgastefonvestigados sob a influéncia da
mudanca do tipo de substrato, onde dos filmes dé f@kam depositados sobre liga de
titanio (Ti6AI4V) e o0 aco inoxidavel 316L. Em comtiidade a este estudo o coeficiente
de atrito e o desgaste dos filmes de DLC deposstadbre aco inoxidavel 316L foram
investigados sob a influéncia de diferentes modosadesdo do filme ao substrato,
utilizando-se interfaces de silicio e carbonitrétacPor fim, uma investigacdo do
coeficiente de atrito e o desgaste foram realizado$ribossistema com apenas uma
peca do par recoberta com DLC (316L/DLC). Estastigacéao inicial foi realizada em

condicbes de ar ambiente controlado, com umidakddive de 40%, temperatura de
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23°C e numero de particulas de 10.000, bem comeeétizada no modo reciproco-
linear embora o modo rotacional pudesse tambésiderusado.

O estudo da influéncia no coeficiente de atritca@a aplicada foi feito durante
10.000 passadas, de modo que todos os efeitosgemie®r observados e mensurados.
A Figura 5.1 mostra um gréfico tipico de coeficeede atrito do filme de DLCH 20%
depositado sobre liga de titanio (Ti6AI4V) em fuagi numero de passadas do pino
(contracorpo) sobre o corpo. Pode-se observar queeficiente de atrito comeca com
um valor aproximado de 0,25 e apo0s 2000 passadgsaca 0,15. Essa fase inicial,
antes da estabilizagdo do coeficiente de atritmrdecida como periodo deinning-
in” ou de estabilizacdo do sistema corpo-contracorpo. eNgs=iodo ocorre a
suavizacado das asperezas do corpo e contra-carpodia com que a rugosidade dos
mesmos diminua, podendo dessa forma reduzir ocieetie de atrito. Durante este
periodo de‘running-in” , também, pode ocorrer a formacgéo de tribofilmerifilme
é formado entre outros efeitos, também, devidofés@d intersticial dos atomos de

hidrogénio para o bulk do filme, aumentando o nanaer ligacées C-H.

0030 —mMm

0,25
0,20

0,15
0,10+ _

Coeficiente de atrito

0,05+ .

0,00

0 2000 4000 6000 8000 10000
NuUmero de passadas

Figura 5. 1- Coeficiente de atrito em funcéo do eforde passadas para a carga de 2N
e 10000 passadas, onde corpo e contracorpo dddigiganio (Ti6Al4V)
estéo recobertos pelo filme de DLC.
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Neste, por exemplo, ocorre a grafitizacdo do fildee DLC, diminuindo o
coeficiente de atrito, que € atribuido a baixastéscia ao cisalhamento entre os planos
hexagonais da camada grafitica formada. Isto ocmvio ao fato das ligacdes entre os
atomos de uma camada ser mais fortes que as Iga&giiee os atomos das camadas
distintas (MOURA et al., 1987). A formacdo do tfibne interfere, também no
desgaste. Apés este periodo“denning-in”, devido os efeitos mencionados acima, o
coeficiente de atrito alcanca um valor estavel.eBsilor de coeficiente de atrito
constante € conhecido como estado estacionasieafy-state”) (BAYER, 1994;
DONNET et al., 2000; ERDEMIR, 2001; DONNET et 2008; SCHARF et al., 2009).

Para verificar a mudanca do coeficiente de atréwidb a variacdo da carga
foram utilizados 5 valores de carga aplicada (26,48 e 10 N). A velocidade de
deslizamento e o deslocamento foram constantes émmin/s e 10 mm,
respectivamente, durante as 10000 passadas no nexigooco-linear em condi¢bes de
ar ambiente controlado em (40% RH, 23°C). A Figuamostra os valores médios do
coeficiente de atrito para as cargas de 2, 4, 6,1® N, em funcdo do numero de
passadas, para o par DLC/DLC sobre Ti6Al4V. Foraita$ 3 medidas para cada carga
e obteve-se o valor médio. E possivel observarigur& 5.2 que o coeficiente de atrito
diminui com 0 aumento da carga e que para cargasmate 8 N o coeficiente de atrito
€ praticamente constante ao longo do ensaio. Tangbgassivel observar que para as
cargas de 2, 4 e 6 N o coeficiente de atrito ihidianinui até atingir um valor
aproximadamente constante em funcdo do numerossagbes.

Observa-se, portanto, da Figura 5.2 que o periedtsushning-in” diminui a

medida que se aumenta a carga.
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Figura 5. 2— Coeficiente de atrito médio em fungémumero de passadas para cargas
de 2, 4, 6, 8 e 10 N para o par DLC/DLC sobre Ti6Al

A Figura 5.3 mostra o coeficiente de atrito médibtido na regido de regime
estaciondrio e o volume desgastado na esfera éoonpro) em funcéo da carga aplicada
para o par DLC/DLC sobre Ti6Al4V. Pode ser obseovgde quanto maior a carga
aplicada, menor o coeficiente de atrito, mas pdroolado maior o desgaste. Este
comportamento € devido ao fato da area real deatmentre as asperezas ser muito
menor que a area nominal de contato. A medida gqaega aplicada aumenta, ocorrem
fraturas nas asperezas em contato, aumentando asgiantidade de material presente
na interface entre a esfera e a placa, promovenoionacéo de tribofilme e/ou terceiro
corpo, de modo que o efeito e a quantidade defitrimdterceiro corpo formados

tornam-se dominantes.
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Figura 5. 3- Coeficiente de atrito e volume desgistda esfera em funcdo da carga
aplicada (2, 4, 6, 8 e 10 N) durante 10000 ciclogpar DLC/DLC sobre
Ti6AI4V.

Para avaliar o efeito do substrato no coeficieetattito e também no desgaste
dos filmes de DLC fez-se o estudo comparativozatiido-se substratos com diferentes
valores de dureza, a liga de titanio (Ti6Al4V) agp inoxidavel 316L em condi¢des de
ar ambiente controlado como citado anteriormentss@erando que quanto maior a
carga aplicada, maior € a influéncia do substras,respostas de atrito e desgaste dos
filmes de DLC, a carga de 2N foi escolhida comnalfdade de minimizar ao méaximo
este efeito. O coeficiente de atrito foi obtido mgido de estado estacionario e a
velocidade e a distancia percorrida foram mantomsstantes em 10 mm/s e 10 mm,
respectivamente. A Figura 5.4 mostra os resultadlessa comparacdo entre 0s

substratos.
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Figura 5. 4— Coeficiente de atrito e desgaste ffasedo par DLC/DLC em fung&o dos
substratos de liga de titanio Ti6AI4V e aco inoxiela316L.

E importante lembrar que a dureza dos substratose éiga de titanio, foi de 3,7
e 1,3 GPa respectivamente, enquanto a espessurazadio filme de DLC foi sempre
de 2um e 25GPa, respectivamente.

Pode ser observado da Figura 5.4 que o coeficidatatrito e o volume
desgastado do filme de DLC variam em funcao dotsathhs Observa-se que 0 menor
coeficiente de atrito foi obtido para o par DLC/Dk@Gbre substrato de liga de titanio
(Ti6AI4V) além de um volume desgastado 30% maiorcemparado com o par
DLC/DLC sobre aco (316L). Atribui-se este efeitbaixa dureza da liga de titanio que
leva a um maior desgaste, aumentando a formac#&ibdéime e diminuindo o atrito,
em concordancia com PODGORNIK et al., (2003). Rdroolado, como o substrato de
aco possui uma dureza superior a da liga de titédorre uma reducdo na area de
contato, diminuindo o volume desgastado do fim®td€ (HOLMBERG et al., 2000).

Considerando que o coeficiente de atrito e o désgias filmes de DLC variam
com o substrato; que o substrato de aco inoxidai®lL apresentou menor influéncia
nas medidas tribolégicas; e que este filme poddesgositado sob diferentes interfaces;
fez-se um estudo comparativo do atrito e desgastidnde de DLC depositado sobre

aco inoxidavel 316L com duas interfaces diferenieterface de silicio e camada
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carbonitretada, mantendo-se constantes os par&@reetondicdes do estudo do efeito

do substrato. A interface de silicio possuia unessgra em torno de 100nm e dureza
em torno de 12 GPa. A camada carbonitretada cansistum processo de modificacao

da superficie do aco 316L, com espessura em tari@dgim e dureza em torno de 10
GPa.

A Figura 5.5 (a) e (b) mostram, respectivamente resultados de atrito e
desgaste para o par DLC/DLC quando depositado ubstratos nas interfaces de
silicio e camada carbonitretada. Pode ser obsemadégura 5.5 (a) que o coeficiente
de atrito € 60% menor no tribossistema onde o fill@dLC foi depositado sobre ago
com camada carbonitretada. Na Figura 5.5 (b) adex@esgaste foi reduzida cerca de 2
ordens de grandeza. A superficie carbonitretadeeatama dureza e a rugosidade do
substrato, de modo que a area real de contatcsdasezas € muito menor do que a area
nominal de contato, ocorrendo fratura nas aspemmagez de deformacao plastica. O
desgaste ocorre nas pontas das asperezas em caentatentando assim a area de
contato. Como consequéncia, hd um decréscimo sagwele contato nominal, além da
formacdo de uma maior quantidade de tribofilmetaedo assim, o desgaste excessivo
(AJAYI et al., 2001). O processo de carbonitretat@mbém foi responsavel pela
reducéo das tensdes no interior do filme de DLGhamando a resisténcia a propagacao
de trincas e fraturas (CAPOTE, 2003).
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Figura 5. 5- (a) Coeficiente de atrito e (b) taxad#sgaste dos filmes de DLC sobre
substrato de a¢o 316L com interface de silicioneacka carbonitretada.

A Tabela 5.1 mostra a rugosidade das superficiegesfaras e das placas com e
sem filme de DLC, para interface de silicio e pa@amada carbonitretada. As placas
possuem rugosidades inferiores as rugosidades sfasa® devido ao processo de
polimento ao qual foi realizado no processo degmagiio dos substratos. As esferas sao
utilizadas com a rugosidade determinada pelos psoseutilizados pelo fabricante

Sandinox.
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Tabela 5. 1- Rugosidade {Rdas superficies das esferas e das placas com &lse
de DLC, para interface de silicio e camada carbetaita.

Amostras Rugosidade (um)

Esfera  Placa
Aco 316L sem DLC 1,81 0,021
DLC (interface de silicio) 1,77 0,012
DLC(camada carbonitretada) 1,95 0,029

A Tabela 5.1 mostra que a interface de silicio zada rugosidade da esfera em
cerca de 3% e da placa em cerca de 40% ja a cacaaldanitretada aumentou a
rugosidade da esfera em cerca de 8% e da placema de 40%. O filme de DLC
sobre substrato de aco 316L com a camada carliaddreapresentou melhores
resultados de atrito e desgaste. A adesao do @igriel C depositado sobre as interfaces
de silicio e a superficie do aco carbonitretadabtam foi avaliada por testes de
resisténcia ao riscamentsc(atching tegt A Figura 5.6 (a) e (b) mostram os resultados
de emissao acustica (cinza) em fungao do tempocarda aplicada (preto) nos ensaios
de esclerometria realizados para os filmes de Dilffesaco 316L com (a) intercamada
de silicio e (b) camada carbonitretada. A carga-88N foi aplicada nos filmes de DLC
sobre a intercamada de silicio e sobre a a cansbarttretada. Entretanto, os filmes
de DLC sobre a camada carbonitretada ndo apreaantanissdo acustica de falha do
filme, nem delaminacé&o do filme, sendo necesséitinar carga de 1-40N.

A Figura 5.6(a) mostra que a primeira emissdo aaisto filme DLC com
interface de silicio ocorre apés 783 segundos cBnN Ide carga aplicada. A carga
critica do filme foi caracterizada como sendo @inta regido onde houve falha total
do filme, evidenciada pelo destacamento do filmesw@ustrato através de microscopia
Optica, que ocorreu apés 845 segundos e 14 N da aepficada. A Figura 5.6(b) mostra
gue para o filme de DLC depositado sobre a camaxtenitretada, a primeira emissao
acustica ocorre apos 782 segundos com carga apliead6 N. A carga critica foi de 33
N apos 985 segundos. A camada carbonitretada quragicte dobrou a resisténcia ao
risco do filme de DLC. Seguiu-se dados da normaM$1624 — 05, que designa o

método do teste padréo para a medicdo da forcadeésda e os modos de falha
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mecanica,para se determinar o ponto inicial de falha dmdilatravés de emissdes
acusticas consecutivas. O ponto de falha inic@términado pela interseccao entre as
curvas da primeira emissdo acustica do filme contueva da carga aplicada
(FONTAINE et al., 2001).
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Figura 5. 6— Emissdo acustica em fun¢do da calgzadp e do tempo durante o ensaio
de resisténcia ao riscamento para o filme de DLfosiéado sobre aco
316L com interface de (a) silicio e (b) camada @aitbetada.
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Imagens de microscopia eletrénica de varreduraadi@ gentral das trilhas «
teste de riscamento dos filmes de DLC com interéiesilicio e camada carbonitrete

podem ser observadas na Fig5.7 (a) e (b), respectivamente.

Figura 5. 7-imagens obtidas por microscopia eletrbnica de dareedo final da trilhi
obtida no ensaio de resisténcia ao riscamento,ramuki a falha total d
filme de DLC, depositado sobre a (a) interface itieis e (b) o filme nc
fundo da trilha sobre a camada carbonitre

A Figura 5.7(ae (b) mostra que filme de DLC depositadoas duas condico:
apresentoucaracteristicas de falhzadesiva®, com exposicdo @& substratos. No
entanto na Figura.B(b) ainda é possivel identificar falrcoesiva$', corro fissuras no
filme e falhas de borda.

Para verificar se houve mudanca estrutural nosfilsle DLC apds os ensa
de atrito, tais como grafitizacdo do filme, forrealizadas medidaga espectroscopia
de espalhamentBRaman nos filmes com interface de silicio e cantathonitretade

antes e apoés os testes de atrito em atmosferaram

“Falha adesiva: caracterizada pela separacéo efilimece osubstratoconforme norma ASTNC1624
—05.
I Falha coesiva: Separag&o ou dano significativdlmefconforme norma ASTMC1624— 05.
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A Figura 5.8 mostra os graficos do deslocamentegp®ctro de espalhamento
Raman para os filmes de DLC (a) antes do ensatrde, e ap0s 0 ensaio de atrito
sendo (b) com interface de silicio e (c) com caar@tbonitretada.

Os filmes de DLC sao crescidos nas mesmas condigi@kEpendentes da
interface de adeséo utilizada no substrato. O &spea filme de DLC na Figura 5.8 (a)
possui dois picos centrados em 1293,9'em1527,0 ciT. A banda centrada em 1293,9
cm® é conhecida como banda D (desordem) e se referesanga, especialmente, de
clustersde hibridizacées $pja a banda centrada em 1527,0 tmonhecida como
banda G (grafite) é referente a contribuicdes Bedizacdes sp A presenca da banda
D revela que ha desordem na estrutura grafiticdamo, trata-se de um filme amorfo.
Na Figura 5.8 (b) e (c) pode-se observar os espede espalhamento Raman, apds as
medidas de atrito, referentes aos filmes de DL@p caterface de silicio e camada
carbonitretada, respectivamente. E possivel obseua apés os ensaios de atrito
ocorre o deslocamento do centro da banda G de @ %2¥a 1539,8 ci para o filme
sobre silicio e para 1534,7 chpara o filme sobre a camada carbonitretada. Este
deslocamento sugere um aumento na desordem deddgyantre os carbonos como foi

observado por Ferrari et al (2000).
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Os valores das razoeglk encontram-se na Tabela 5.2.

Tabela 5.2- Razaopllg dos filmes de DLC sobre interface de silicio e adm
carbonitretada antes e apés testes de atrito.

DLC In/lg
antes 0,35
DLCl/interf. Si depois 0,71
DLC/carbonitretacéo depois0,57

A Tabela 5.2 mostra que o DLC antes dos testesriie @presentou uma razao
I/lg (razdo entre as hibridizacdes gpsp) de 0,35, o que significa um filme de boa
qualidade (LIFSHITZ, 1996). Apds o ensaio de atritadazdod/lc aumentou de 0,35
(antes do atrito) para 0,71 no filme de DLC soliieis e 0,57 no filme crescido sobre
a camada carbonitretada. Estes resultados indicemagl mudangas na posicdo e na
razéo p /g, podem estar ligadas as variagdes estruturaigildess, como a razdo das
hibridizacBes de carbono’gp’ e ao tamanho dos cristais nos filmes. Neste essa,
mudanca na razée/lg indica que houve possivel grafitizacdo do filmebd«€ durante
o atrito, para ambos os filmes, sendo que a difaremtre os valores medidos podem
estar relacionados com o casamento de durezaezisdess dos filmes de DLC sobre as
respectivas interfaces com o substrato.

AGER e colaboradores (1995) observaram uma forperdiencia da posicéo
das banda& e D com a tenséo interna em filmes de carbono amonposiedos por
arco catodicoA tensédo do filme desloca tanto a posi¢cédo da bé&damo a posi¢do da
bandaD. Adicionalmente, SCHEIBE et al., (1995) faz meng&s filmes de carbono
amorfos menos grafiticos possuem menores valorggldee LIU et al., (1996) ressalta
que a grafitizacdo do filme é fortemente dependdatéemperatura de contato, bem
como dos efeitos de tensao no filme.

Vale ressaltar que, muitas vezes, em aplicacdesrsds, seja por razodes
econdmicas ou por dificuldades operacionais, ocariaviabilidade do processo de
recobrimento de todas as partes de um sistemae Deetlo, fez-se um estudo

comparativo do atrito e desgaste com apenas umpegas do par recoberta com filme
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de DLC. O substrato utilizado no par foi aco in@xiel 316L, onde o contracorpo
(esfera) ndo foi recoberta com filme de DLC e @odiplaca) foi recoberto com filme
de DLC. Neste estudo utilizou-se uma carga de 2Ntenado-se constantes 0s
parametros e condi¢bes anteriormente citados. I®dedide DLC foram depositados

sobre interface de silicio e sobre a superficia@ocarbonitretada.
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Figura 5. 9— (a) Coeficiente de atrito e (b) tagadeésgaste dos filmes de DLC sobre
substrato de aco 316L com interface de silicio macka carbonitretada
para o par 316L/DLC.
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A Figura 5.9 (a) mostra que o par 316L/DLC sobrpesiicie carbonitretada
apresentou uma reducdo de 36% no coeficiente de atB ordens de grandeza em
relacdo a taxa de desgaste comparado com o mesmtlizando a interface de silicio
nas mesmas condigcbes. Com estes resultados foivglos®rificar que apesar da
auséncia de uma peca do par sem o revestimentoL@e &nda foi possivel obter
consideravel reducdo tanto no coeficiente de atjitanto na taxa de desgaste. Este
estudo, foi importante para entender como cadargra interfere no comportamento
tribologico dos filmes de DLC em movimento relativo

Apés a verificagdo de como os parametros de mddatga aplicada, substrato
e interface) interferem nos resultados de medigasoéficiente de atrito e desgaste, o
que permitiu a escolha dos melhores parametros etbdm realizou-se o estudo de

como a adi¢céo de liquidos afeta o comportamentiride e desgaste dos filmes.

5.2 Estudo preliminar da Lubrificacéo Hibrida

Para o estudo do efeito da lubrificacdo hibridarfoutilizados dois liquidos, um
polar (Agua deionizada) e outro apolar 6leo dipetigsiloxano (DMPS). Estes dois
liguidos foram escolhidos por propiciarem condic@iferentes e divergentes na
avaliacdo das propriedades tribolégicas do sisteimalogico DLC/DLC com liquido.

A agua além de polar tem baixa molhabiliade e ocetllpolisilosano, além de apolar,
tem alta molhabilidade. Para esse estudo utilizoa-8lme de DLC que apresentou os
melhores resultados de adeséao, atrito e desgastensaios de lubrificacdo seca. Dessa
forma o filme de DLC foi depositado sobre substi@dgoaco 316L sobre uma camada
carbonitretada. Os ensaios de atrito e desgasaenfoealizados com carga de 2N no
modo reciproco-linear, com velocidade de deslizamda 10 mm/s e deslocamento de
10 mm. O numero de passadas foi de 3000. A Figui@ mostra as curvas de atrito
para os pares DLC/DLC e 316L/DLC depositados s@me inoxidavel 316L com
camada carbonitretada em ambiente controlado, coidade de 40%, temperatura de

23°C e controle de nimero de particulas em 1041)(3 deionizada e 6leo DMPS.
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Figura 5. 10— Coeficiente de atrito em funcdo dome®@ de passadas para os pares
DLC/DLC e 316L/DLC depositados sobre aco inoxida8&bL com
superficie carbonitretada em meio atmosfera ambiégua deionizada
e 0leo DMPS.

A Figura 5.10 mostra o efeito da adicdo da aguanidzda e do DMPS durante
0 ensaio de atrito para os pares DLC/DLC e 316L/DECpossivel observar que a
adicdo do lubrificante liquido, tanto polar comolap, parece ter eliminado, certamente
diminuido o periodo dérunning-in”, independente do par tribologico, fazendo com
que o coeficiente de atrito permanecesse estavahwutodo o ensaio. O coeficiente de
atrito foi menor em agua deionizada para ambosuespsendo em torno de 0,07 e 0,10
para os pares DLC/DLC e 316L/DLC, respectivamehisando o 6leo DMPS o
coeficiente de atrito foi maior para ambos os paess torno de 0,26 e 0,45
respectivamente.

As Figuras 5.11 (a) e (b), respectivamente, mostrauwalores de coeficiente de
atrito médio, obtido na regido de estado estadionértaxa de desgaste para os pares
DLC/DLC e 316L/DLC, em atmosfera ambiente sem aifighcéo liquida e com agua

e DMPS como interfaces de lubrificacéo liquida.
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Figura 5. 11 - (a) Coeficiente de atrito e (b) tdeadesgaste em funcdo do ar ambiente,
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sobre aco inoxidavel 316L com camada carbonitretada

E possivel observar na Figura 5.11 (a) que parar®hC/DLC, em relagio a

condicdo de atmosfera ambiente, a adicdo de adomiziela reduziu o coeficiente de

atrito em 12,5%, enquanto que a adicdo do DMP Socaus aumento no coeficiente de

atrito de 235%. Para o par 316L/DLC o mesmo comapugnhto de reducdo do atrito

80



com a adicdo da dgua e aumento do atrito com aadig DMPS foi observado; mas a
reducao foi de 125% quando foi adicionada a agimidada e o aumento foi de 281%
quando o 6leo DMPS foi adicionado.

Pode ser observado na Figura 5.11(b) que a taxdedgaste para o par
DLC/DLC aumentou quase duas ordens de grandezagaaagua foi adicionada e trés
ordens de grandeza quando o 6leo DMPS foi adicmmed relacdo aos respectivos
valores obtidos em ambiente de ar atmosférico. ®aa 316L/DLC, quando a agua é
adicionada, o aumento da taxa de desgaste foi deaapuma ordem de grandeza
enquanto que quando o 6leo é adicionado o desgasienta drasticamente, ou seja,
em cerca de sete ordens de grandeza.

A reducédo no coeficiente de atrito e aumento da tkxdesgaste quando a agua
€ adicionada é atribuido na literatura pela supres® tribofilme que resulta em um
alto desgaste. Entretanto, sabe-se que ocorrarea¢do de grupos hidroxil e carboxil
na superficie do filme de DLC, o que previne a ademntre as asperezas do corpo e
contracorpo, que garante a diminuicdo do coefieielet atrito. Este efeito também foi
verificado por OHANA ETAL (2006), WU et al., (2008)MIYOSHI (1999).

O aumento no coeficiente de atrito e no desgast® f@gara o par DLC/DLC
quanto para o par 316L/DLC com a adicdo do O0leo BMPsua grande afinidade
isotérmica com superficies hidrofobicas, pois o BVlPum liquido apolar com tenséo
superficial elevada, da ordem de 20 mN/m, de madoaginteracdo é grande, também
com a superficie do DLC, que também é hidrofébicgue leva a um desgaste muito
elevado. Além disso, a adsorcdo do silicio, preseot 6leo pela superficie do DLC,
tem sido relacionada com o aumento do coeficientatdto, conforme mostrado na
literatura por TABOR et al., (1965), o que pode lt@m contribuir para uma
fragilizacdo das camadas superficiais e um aundmtaxa de desgaste.

Com o propésito de verificar se houve grafitizacdona andlise via
espectroscopia de espalhamento Raman foi feita ardepois dos testes.

A Figura 5.12 mostra os graficos obtidos por espscopia de espalhamento
Raman nos filmes de DLC apds de testes de atdlizaelos (a) em agua deionizada e
(b) em 6leo DMPS.
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Figura 5. 12- Espectroscopia de espalhamento Raosfilmes de DLC apds os testes
de atrito realizados (a) em agua deionizada enfbdleo DMPS.

Na Figura 5.12 (a) é possivel observar que ap@nsaios de atrito ocorreu o
deslocamento do centro da banda G de 1527,0 paga3lém™ e da banda D de 1293,9
para 1318,0 ciipara o filme em meio & agua deionizada. A Figut2 %) apresenta
comportamento similar com deslocamento da banda G587,0 para 1539,7 chre da
banda D de 1293,9 para 1336,8 tnEste deslocamento sugere um aumento na

desordem das ligacdes entre os carbonos comodgernamo por Ferrari et al (2000). O
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espectro de espalhamento Raman do filme e DLC dotesestes de atrito encontra-se

na Figura 5.8(a). Os valores das raz@fg encontram-se na Tabela 5.3.

Tabela 5.3- Razédllg dos filmes de DLC antes e apds testes de atritmero a agua
deionizada e o 6leo DMPS.

DLC In/lg
antes 0,35

DLC apésem meio® 0,41
DLC ap6s em meio DMPSO0,46

A Tabela 5.3 mostra a razag/l que manteve-se em torno de 0,41 apés testes
de atrito em meio a agua deionizada, mostrando i@ houve uma evidente
grafitizacédo do filme presente na trilha, enquaqe em meio ao 6leo DMPS, também,

a taxa p/lc aumentou apenas ligeiramente para 0,46, o queanglica necessariamente
em um processo de grafitizacéo.

O fato da reducao ou nao grafitizacao dos filme®HE, dadas as condi¢cdes
adversas de desgaste, nos habilitou para um estudm® uso de lubrificantes liquidos
para aplicacfes que requerem alta confiabilidade.

Assim, apos verificada a extensdo aproximada de#tosf da adicdo de
diferentes lubrificantes liquidos na superficie BbC, fez-se estudos com outros

lubrificantes liquidos visando aplicacdes espacaisomotiva e biomédica.

5.3 Estudo Triboldgico dos pares com DLC com liquias Lubrificantes: fomblin,
5W30, solucao de Ringer e solugdes salinas

Nesta fase do trabalho, foi determinado o codfieiele atrito e a evolugcdo do
desgaste dos filmes de DLC em lubrificacdo hibnasistema esfera sobre disco, no
modo rotacional, em funcdo da velocidade de esgamento e da forca normal; sobre

superficies dos acos inoxidaveis 316L, F138 e 440.
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5.3.1 Estudos com o 6leo Fomblin Y/Y06

Mediante aos requisitos mais importantes da &paceal como mencionado na
literatura (KANNEL et al., 1986), fez-se estudos damportamento do atrito e de
desgaste de filme de DLC 20% hidrogenado deposgatice aco inoxidavel 316L em
meio ao 6leo Fomblin Y/Y06 (lubrificante liquiddDs estudos tribolégicos nesta fase
foram realizados no modo rotacional, o qual é amrado mais adequado para o estudo
do comportamento do atrito e do desgaste no esathrionario por periodo de
deslizamento muito longo (HUANG et al., 2007). Aosedade da esfera sobre o disco
foi de 120 mm/s e a carga aplicada foi de 2N. Esieke essa carga de 2N por
provocar, menor formacdo de terceiro corpo, conéorgn observado na literatura
(ERDEMIR, 2001), permitindo assim uma analise meltm desempenho do 6leo em
seu conjunto com a superficie do DLC. O ambientedatrolado em 40% de umidade
relativa e 23°C. Para uma melhor comparacéo feaatisados os pares DLC/DLC,
316L/DLC e 316L/316L.

A Figura 5.13 mostra os resultados de (a) codfieide atrito e (b) desgaste para
os pares DLC/DLC, 316L/DLC e 316L/316L em condicOesar ambiente e imersos
em 6leo Fomblin. O filme de DLC foi depositado sobamada carbonitretada, para as
melhores condi¢cdes de aderéncia. A Figura 5.13regste quando o 6leo Fomblin é
adicionado no par DLC/DLC ocorre um aumento de 3#Peoeficiente de atrito e de
17% na taxa de desgaste comparado a situagcdo ambéente. Entretanto, quando o
6leo Fomblin é adicionado no par 316L/DLC, ocorma decréscimo de 13% no

coeficiente de atrito e de 39% na taxa de desgaste.
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Figura 5. 13— (a) Coeficiente de atrito e (b) desgalo filme de DLC em funcéo do
ambiente de teste, ar ambiente e imerso em OleblFom

O par 316L/316L mostrou comportamento similar ao 3iL6L/DLC, quando o
0leo Fomblin foi adicionado, com um decréscimo 8510 coeficiente de atrito e de
76% na taxa de desgaste. O aumento no coeficienggritb e na taxa de desgaste para
o par DLC/DLC, semelhante ao observado nos ensaatigados com DMPS, um 6leo
apolar, pode estar relacionado com a molhabiliddmléleo no fiime. Dessa forma,

foram feitos ensaios de angulo de contato, utitivam 6leo Fomblin e a agua
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deionizada sobre a superficie do DLC e do a¢o 3d@h o objetivo de caracterizar
mesmo que qualitativamente os parametros respdaspes respostas de atrito e
desgaste.

A Figura 5.14 apresenta valores de angulo de todtadleo Fomblin e da agua
destilada sobre a superficie do filme de DLC e@n36L.

O Fomblin apresentou angulos de contato em tomo2d,5+0,5° com a
superficie do DLC, e 28,9+0,5° com a superficieade, enquanto a agua apresentou
valores em torno de 80,5+0,5° com a superficie 4€ B 53,9+0,5° com a superficie

do ago. Quanto menor o angulo de contato, maiaolhahilidade.

90 . - .
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Agua Fomblin
Figura 5. 14— Angulo de contato em func&o do liquitilizado (4gua destilada e 6leo
Fomblin) sobre a superficie do filme de DLC e do a16L.

Como o Oleo Fomblin apresentou alta molhabilidae contato com a
superficie do DLC, certamente o aumento no atrito desgaste nédo pode ser atribuido
a falta de lubrificacéo, e sim as mudancas na fujgeque a alta molhabilidade causou
gue deve estar relacionada aos grupos terminaasgsoltais como hidroxila (-OH) e/ou
carboxila (—COOH) que podem interagir e/ou sendmidas na superficie do DLC.
No caso do Fomblin, um atomo de hidrogénio covaleente ligado a um atomo de
oxigénio na ligacdo O-H tem carga positiva, e édeeno de hidrogénio € facilmente

atraido por cargas negativas de outras moléculagu@o hidroxila-OH, do Fomblin,
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forma pontes de hidrogénio com a superficie do Dé@ssas ligagbes sdo bastante
fortes, na ordem de 10-40 kJ/mol (ZHAO et al., 298®RNAGLIA et al., 1997).
Assim, a interacdo entre o Fomblin e a superfioaeDdC € bastante significativa e
explica o coeficiente de atrito elevado deste siat&ibologico.

Por outro lado, a afinidade do éleo Fomblin cosuperficie do ago é atribuida
ao fato do 6leo possuir terminacbes Q&e, em contato com o 6xido nativo presente na
superficie do aco, formam Fg& COF, (MORI et al., 1989; CHENG U et al., 1998), o
que explicaria a reducéo no coeficiente de atrita taxa de desgaste.

Apdés os ensaios de atrito as trilhas formadasfilmes foram analisadas via
espectroscopia de espalhamento Raman, cujos dssil&fio apresentados na Figura
5.15. A andlise da trilha apés o atrito em ar,afgiior espectroscopia Raman,
apresentada na Figura 5.15(b), mostra que, ap@saiog ocorre um deslocamento da
banda G de 1527,0 ¢m(ver Figura 5.8 a) para 1571,4 ¢no que sugere um pequeno
aumento na desordem das ligagGes entre os carbidowse também o aparecimento de
uma banda adicional, a banda T, centrada em 1088% devido as particulas
provenientes da esfera (contracorpo) aderidas iftea.trEste efeito também  foi
constatado por outros autores em experimentos Banies com SCHARF et al.,
(2003), DVORAK et al., (2007) e SINGER et al., (2D0
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Figura 5. 15— Espectroscopia Raman nos filmes dé (2. em ar ambiente (40%UR,
23°C) e (b) em meio ao 6leo Fomblin.
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Os valores das razdeslk encontram-se na Tabela 5.4.

Tabela 5.4- Razagllg dos filmes de DLC antes e apds testes de atritmein ao ar
ambiente (40% UR, 2&) e em meio ao 6leo Fomblin.

DLC In/lg
antes 0,35

DLC ap6s em ar ambiente 1,03

DLC apés em meio Fomblin0,56

O DLC antes dos testes de atrito apresentou uraalic de 0,35 da Figura
5.8(a). No espectro da Figura 5.15 (a), ap0s tetesrito houve um aumento na taxa
In/lc para 1,03, indicando uma evidente grafitizacadildwe. Na Figura 5.15 (b), apos
testes em meio ao Fomblin, houve uma diminuicadara b/l para 0,56, quando
comparado com os testes em ar, além de mostraraecmento de duas bandas
adicionais centradas em 714,9 e 819,7'cfBstas bandas estdo relacionadas com o
modo de estiramento simétrico da moléculg EFC-O-C respectivamente, conforme
atribuiu CHENG U et al., (1998); sugerindo aindaausiecomposicéo do filme de DLC

em meio ao 6leo mediante atrito.

5.3.2 Estudo com Oleo Automotivo

A industria do transporte possui um interesseiquéar nos revestimentos de
DLC, pois oferecem a possibilidade de reduzir asdgse por atrito e desgaste
especialmente em aplicagcdes automotivas, bem comcoaomia de combustivel e
reducdo de elementos nocivos em lubrificantes (HO$6B4; ROSENBERG, 1982;
KATOH et al., 1994). No entanto, a lubrificacdo metais revestidos com DLC pode
ser complicada devido a variagcbes na composicaunicaidos 6leos destinados a este
filme devido a presenca de aditivos que foram dedeidos para as superficies
metélicas (ERDEMIR et al., 2006). Com base naditea e afim de avaliar a resposta
tribologica do filme de DLC 20% hidrogenado em dodds proximas ao uso

automotivo, foram feitos testes de atrito e deggast presenca do Oleo F1 Master
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5W30 SAE em temperatura ambiente(PX) com cargas de 2N e velocidade de 120
mm/s durante 3000 ciclos. Os filmes de DLC forampodgados sobre agco 316L com
uma camada carbonitretada, seguindo-se a mesmdatogi@a do experimento anterior,
onde novamente foram estudados os pares DLC/DL&L/BLC e 316L/316L.

A Figura 5.16 mostra os valores de coeficientatdé e taxa de desgaste para
os pares DLC/DLC, 316L/DLC e 316L /316L.
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Figura 5. 16— (a) Coeficiente de atrito e (b) desggpara os pares DLC/DLC,
316L/DLC e 316L /316L em ar ambiente e em o6leo Fdstdr 5W30
SAE atemperatura ambiente.
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A Figura 5.16(a) mostra que, para o DLC/DLC, acadido 6leo F1 Master
5W30 SAE praticamente ndo afeta o valor do caaftei de atrito comparado com o
mesmo par em atmosfera ambiente. JISHENG et 8B7jltambém observou esse fato
e atribui isso a habilidade do 6leo formar uma aade acido carboxilico na superficie
do DLC, prevenindo a formacdo do tribofilme. Pargpar 316L/DLC, houve uma
reducdo no coeficiente de atrito em 75% comparado @ mesmo par em ar, enquanto
o par 316L/316L apresentou uma reducédo de 34%. €amwmno de reducdo do atrito
em pecas de aco vem sendo atribuido ao efeitordm loadeia de moléculas polares,
anfifilicas, chamado d8elf-Assembled Monolay2{SAM), onde a extremidade polar
das moléculas é quimicamente adsorvida na camadéxide nativo presente na
superficie do aco. As moléculas anfifilicas prommva formacdo de uma estrutura
cristalina, de modo que o baixo atrito é atribuédp facil deslizamento dos grupos
Metil, como descrito e simulado via dindmica molacypor Harrison (DE BARROS
BOUCHET et al., 2007).

Com relacéo a taxa de desgaste, que pode senaistigura 5.16(b), a adicédo de
Oleo F1 Master 5W30 SAE também nao afetou a taxdedgaste do par DLC/DLC,
enquanto para o par 316L/DLC houve uma reducédexsade desgaste de 23% e para o
par 316L/316L a reducéo foi de 71% comparado comesmo pares em condi¢coes de
ar ambiente. STEPHEN et al., (2006) atribuiu eséttce de reducdo do desgaste a
oxidacao de hidrocarbonetos do 6leo produzindo winpre@duto de alto peso molecular
gue atinge o limite de solubilidade do 6leo e giéaj formando depdsitos na superficie
do acgo.

A Figura 5.17 mostra os resultados de angulo a¢atm utilizando o 6leo F1
Master 5W30 SAE e a agua sobre a superficie d8a6b e do DLC com o objetivo
de caracterizar qualitativamente os fatores resp@is pelas respostas obtidas nos
ensaios de atrito e desgaste.

ZCamada auto sustentada.
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Figura 5. 17- Angulo de contato em func&o do liquitilizado (dgua destilada e 6leo
F1 Master 5W30 SAE ) sobre a superficie do aco 3d&lo filme de
DLC.

A Figura 5.17 mostra que a agua apresentou mai@kses de angulo de
contato tanto com o DLC quanto com o aco 80,5+6,53,9+0,5° respectivamente. J4 0
oleo F1 Master 5W30 SAE apresentou baixos valdeedngulo de contato com o DLC
de 29,7+0,5 e 0 ago 27,2+0,5. A polaridade do @fsta diretamente a adesdo das
partes lubrificadas. O 6leo F1 Master 5W30 SAE selitivos € apolar, deste modo
exibiria baixa molhabilidade nas superficies do. &mtretanto, como o 6leo sintético
F1 Master 5W30 SAE é formulado com aditivos paaremo detergentes e reagentes
antidesgaste, exibindo alta polaridade (TOTTEN,3200 que ajudou na diminui¢ao
drastica do angulo de molhabilidade.

Apés o0s ensaios de atrito,as trilhas nos filmesanfio analisados via
espectroscopia de espalhamento Raman, cujos sultfo apresentados na Figura
5.18.
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Figura 5. 18- Espectroscopia Raman no filme de @p6s o0 ensaio de atrito em meio
ao 0Oleo F1 Master 5W30 SAE .

O Espectro Raman apresentado na Figura 5.18 fmloodos filmes de DLC
apos testes de atrito em meio ao 6leo F1 MastelOS8E e mostraram a presenca de
bandas adicionais centradas em 661,8',c863,1 crit e 1834,5 cril. Ndo foram
encontradas explicacbes até o presente, para ecapanto destas bandas adicionais.
Entretanto a literatura relata a presenca de unmalabgréxima de 660 ch em
espectros de espalhamento Raman do ZDDEinc Dialkyl-Dithio-Phosphate),
indicando um arranjo simétrico de zinco-enxofre-&n bem como o alongamento
simétrico de fosforo-enxofre (P-S) (RUDNICK, 2008EC et al., (2004) relata que
estes elementos sdo muito utilizados como aditardgdesgaste em Oleos sintéticos
automotivos. Deste modo, a presenca das banda®redsc pode ser atribuida aos
aditivos presentes no 6leo, como também a podsinrehcdo de tribofilme disperso no

mesmo. Os valores das razdg'$d encontram-se na Tabela 5.5.

23 7DDP é um composto organometélico com quatro &scecenxofre coordenados ao &tomo de zinco,
no estado hibridizado 3p
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Tabela 5.5- Razallg do filmes de DLC antes e apds testes de atritonein ao Oleo
F1 Master 5SW30 SAE.

DLC o/l
antes 0,35
DLC ap6s em meio 5W300,50

A razéo b/l dos filmes de DLC apresentou valores de 0,50. Goamglo com o
valor de b/l de 1,03 dos testes de atrito em condi¢cOes de lbieata (ver Tabela 5.4
(@), isto € um indicativo que a adicdo do OleoMrster 5W30 SAE néo contribuiu
para a formacao do tribofilme.

Como o0s Oleos automotivos sao utilizados em teatpers maiores que a
temperatura ambiente, em torno de 90°C (IPIRANGASPQ n.° 1699), sabendo que a
degradacédo do DLC aumenta com a temperatura (BREM®Nal., 2003) e que o
comportamento tribolégico do DLC varia para tempees a partir de 100°C
(VANHULSEL, 1998) e perdendo a sua eficacia acirma3@0 °C (ERDEMIR et al.,
1996) foram realizados estudos do comportamentatrito e do desgaste em meio ao
Oleo F1 Master 5W30 SAE a 100°C.

Para estes estudos, incluiu-se na metodologiadaedie XPS, com o propadsito
de identificar ligagBes quimicas mais provaveigenggossistema.

Embora o par 316L/DLC tenha apresentado os melhoesultados de
coeficiente de atrito e desgaste em meio ao Oledeemperatura ambiente; os testes
realizados como Oleo a 100°C também foram realizgdoa o par DLC/DLC. A
Figura 5.19 mostra os resultados de atrito e desgamra os pares DLC/DLC e
316L/DLC em 6leo F1 Master 5W30 SAE a 23 e a°@00
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Figura 5. 19- (a) Coeficiente de atrito e (b) tdeadesgaste do par DLC/DLC em meio
a O0leo F1 Master 5W30 SAE nas temperaturas 8@ 23.00C.

A Figura 5.19 mostra que o aumento da temperatordleo F1 Master 5W30
SAE de 23°C para 100 °C, causou um aumento naieveé de atrito de 20% para o
par DLC/DLC e dobro do valor para o par 316L/DLGtdcefeito era esperado e esta
relacionado a reducdo da viscosidade do Oleo, deaa aumento da temperatura.

Quando uma reducdo substancial na viscosidade et aiorre, o contato entre as
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asperezas gera um aumento no coeficiente de edriftorme constatou Andersson et al
(1994). Em 100°C a taxa de desgaste diminuiu 27%% @@ar DLC/DLC e 19% para o
par 316L/DLC, em relacdo ao 6leo, a temperaturaemtd De acordo com a literatura,
com o0 aumento da temperatura, a formacdo da cagraditica (tribofilme) ocorre
devido a uma transformacdo de fasé-ppra sp dos revestimentos de DLC em
condicbes de deslizamento a seco (VOEVODIN et 2005). Quando o Oleo é
adicionado, as superficies em contato sdo sepapadasna fina camada de Oleo capaz
de ndo permitir a formacéo do tribofilme nas sup&$ em contato, devido a reducéo
da temperatura do contato, de modo que as inteyamttee os aditivos de Oleo e a
superficie do DLC tornam-se mais dominante (NEVILetEal, 2007; YASUDA et al.,
2003).

A fim de verificar a composicéo do 6leo F1 Masi&/30 SAE em relacdo aos
aditivos, andlises de Fluorescéncia de Raio-X forealizados. A Tabela 5.6, a seguir,

mostra os elementos encontrados:

Tabela 5. 6- Concentracdo de compostos dos elemgnt compdem os aditivos do
6leo F1 Master Sintético F1 Master 5W30 SAE SAf#r@hga).

Elemento Quimico Composicao (%)

Fosforo (P) 0,230
Enxofre (S) 0,788
Célcio (Ca) 2,330
Zinco (Zn) 2,584
Molibdénio (Mo) 0,634

As andlises de fluorescéncia de Raios-X no Oleo Mékter 5W30 SAE
mostraram que este possui 0s elementos zinco, régst@lcio e molibdénio em
guantidades relativamente elevadas. Estes elems@toss principais compostos dos
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aditivos ZDDP e MoDT&' (molybdenum dithio-carbamates) muito utilizados d@eos
sintéticos automotivos como antidesgaste e anaoxel(BEC et al., 2004).

Para compreender a interacdo desses aditivos oTRl@Do ZDDP presentes no
0leo com a superficie do DLC foram realizadas amaliXPS nos filmes de DLC
imersos em 6leo a 100°C antes e apds 0s ensaiaftibe conforme mostra Figura
5.20.

A Figura 5.20 (a) mostra o espectro de XPS do Dh€so em 6leo F1 Master
5W30 SAE a 100°C antes do ensaio de atrito, efby testes de atrito em meio ao
6leo F1 Master 5W30 SAE a 100°C. Na Figura 5.2@ofdeito um aumento da regido
compreendida entre 231 e 226 eV que é a regidoapatecem o0s picos de molibdénio
(Mo) e enxofre (S).

24 MoDTC é um aditivo modificador/redutor de atripsincipalmente composto de molibdénio.
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A Figura 5.20 (a) mostra que antes do ensaiorite afio foi possivel detectar a
presenca de molibdénio na superficie do filme, foencontrados apenas oxigénio,
enxofre, nitrogénio, carbono, zinco e sodio. Pagteobservado na Figura 5.20 (b) que
apos o ensaio de atrito foi detectada a presengaotledénio e de magnésio, por outro
lado, néo foi detectado a presenca do ferro (Feéjilmafilme formado sobre a superficie
do DLC, dessa forma podemos inferir que ndo housdaminacdo e/ou desgaste
excessivo do DLC a ponto de atingir o substratassirAspode-se inferir que o Mo
detectado apos as medidas de atrito vem exclusitana® 6leo, que certamente esta
contribuindo para a formacao de um tribofilme. Aufa 5.20 (c) mostra o espectro do
pico Mo3d dentro da trilha onde possivelmente donfado o tribofilme. O espectro de
XPS do Mo3d mostra dois principais tipos de ligacGeimicas com os atomos de
molibdénio presente, o Mo (V) e M@@Vo (VI), provenientes do aditivo MoDTC. O
pico Mo3d centrado em 231 eV (Mo (V) indica a presede reacdes quimicas da
molécula MoDTC durante o atrito. Além disso, o pBoem 232,6 eV evidencia o
efeito da presenca de ZDDP que promove a formag@dosb.

Deste modo, a reducdo do desgaste pode ser guaiemta explicada, pois o
MoS, provém da degradacdo do MoDTC durante o ensaictride através de uma
reacdo triboquimica. De Barros Bouchet et al, (20805De Barros et al, (2003)
mostraram que do ponto de vista quimico, a tranééméde elétrons que ocorre na
ligacdo quimica Mo-S na molécula MoDTC sob procedsaatrito mecanico, forma
radicais livres e oxissulfureto que correspondenéoleo da molécula MoDTC. O
oxissulfureto se decompde em Mo®Mo0S, que se cristaliza em lamelas que podem
oxidar em presenca de,.GD papel do ZDDP é, principalmente, fornecer asnats de
enxofre para completar o sulfuracéo do oxissulfyrée modo que quanto maior for a
concentracdo de ZDDP mais Mo8& formado.

Vale ressaltar que o Mg@$® conhecido na literatura por possuir estrutureelar
(GROSSIORD et al.,, 1998) com a energia de superfialativamente baixa,
diminuindo a aderéncia entre as partes em coriestando ao baixo desgaste (WAHL
et al., 1998).
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Nesta parte do trabalho, uma contribuicdo aditignanto ao uso de sistemas
tribologicos reais, evidencia o potencial de semar os processos, fisicos e quimicos,

gue levam as mudancas de comportamentos de tsberssis.

5.3.3 Aplicacgdes Biologicas

Para a verificacdo do comportamento triboldgicofiioe de DLC em meio
biologico, que € mais uma tarefa no sentido detiiiigar 0 comportamento de
diferentes sistemas triboldégicos e ao mesmo terspocér as situacbes reais, foram
realizados testes de atrito e desgaste nos filmd3L&C sobre substrato de aco F138,
que é um metal amplamente utilizado para aplicagdédicas, em meio a liquido
fisiologico artificial (solucdo de Ringer) a 3&%& Para simular as condi¢des reais das
aplicacdes médicas, os testes tribologicos foraatizemlos no modo rotacional, com
forca normal de 10N, referente a uma pressao detocode 1,25 GPa e velocidade de
120 mm/s durante 1000 passadas. Estas condicodmstmte severas em relagao as
condicbes de um contato natural de junta de qugmieksdo de contato menor que 50
MPa), exceto pela duracéo dos testes, que € menoelacdo aos testes normalmente
realizados em um simulador de caminhada (um mittéiclos, o que representa a
atividade humana durante um ano). A Figura 5.2in(@gtra as curvas de coeficiente de
atrito em funcéo do nimero de passadas para os pa@/DLC sobre aco F138 com
camada carbonitreda e F138/DLC em atmosfera anebieninerso em solucdo de

Ringer.
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Ar ambiente

A Figura 5.21(a) mostra que em atmosfera ambienteaior coeficiente foi
obtido para o par DLC/DLC enquanto que esse pagsaptou 0 menor valor de
coeficiente de atrito em solucéo de Ringer. Podelsservado também que em relacédo
ao coeficiente de atrito em atmosfera ambienteeficiente de atrito diminuiu cerca de

50% com a adicdo da solucéo de Ringer. Estes adsgliestdo proximos aos resultados
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encontrados por TIAINEN (2001), onde testes degsedtde quadril implantado em
corpo humano exibiram um coeficiente de atrito iem de 0,025-0,05.

A Figura 5.21 (b) mostra a taxa de desgaste dies @2L.C/DLC e F138/DLC
em funcdo do ambiente de medida, atmosfera ambientolucdo de Ringer a
temperatura de 36,5°C. Pode-se observar que paasafs realizados em atmosfera
ambiente os valores da taxa de desgaste foram béximps. Ja para 0s ensaios
realizados na solucdo de Ringer, a taxa de desgastentou para o par DLC/DLC e
diminui cerca de 40% para o par F138/DLC. AzzilgR809) em seus estudos obteve
resultados semelhantes e atribuiu o maior desgksigar DLC/DLC a formagdo de
debris que atuam como particulas abrasivas, quenpeit de uma possivel infiltragéo
da solucéo de Ringer via os poros no filme, causaodrosdo alveolar na interface e
assim reduzindo a adesao entre o filme e o substrat

Deste modo, fizeram-se medidas de avaliagdo d@adiesfiime antes e apos a
imersdo em solucdo de Ringer por 64 horas. A Figead mostra os resultados de
emissdo acustica (cinza) em funcao do tempo erda eplicada (preto) nos ensaios de
esclerometria realizados para os filmes de DLC es@go F138 com (a) antes da
imersdo em solucdo de Ringer e (b) apds 64 horaselsdo. Para o filme de DLC
depositado sobre a camada carbonitretada do ag dft8ve-se uma aderéncia muito

alta sendo necessario utilizar carga de 1-40N.
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A Figura 5.22 (a) mostra que a primeira emissastam@locorre em torno de
500 segundos com carga aplicada de 34 N. Apos Gk e imersdo em solucdo de
Ringer, foi possivel detectar uma reducéo na cenigiaa. A Figura 5.22 (b) mostra que
a falha total do filme ocorre em torno de 359 segsncom 25 N de carga aplicada.

Embora ainda uma carga elevada, este resultadoranqge a solucdo de Ringer
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fragilizou a aderéncia do filme de DLC. Esta fragitdo pode vir do aparecimento de

debris bem como da infiltracdo da solucdo de Ringdilme.

Para verificar se houve formacéo de tribofilmeam®stras foram analisadas via

espectroscopia de espalhamento Raman ap6s os ®romiatrito em atmosfera

ambiente e em solucéo de Ringer, conforme podésterna Figura 5.23.
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Figura 5. 23- Espectro Raman obtido dos filmes HE Bpds testes de atrito (a) em ar
ambiente (40% UR e ZX) e (b) em meio a solucéo de Ringer a 36,5°C.
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A Figura 5.23 (a) mostra os espectros de espalitani®aman dos filmes de
DLC apés os ensaios de atrito em meio o ar amb{doféd UR e 23C) e novamente é
possivel observar um deslocamento nas bandas GRedxentro da banda G deslocou
de 1527,0 para 1540,8 ce da banda D de 1293,9 para 1352,9 'criEste
deslocamento sugere um aumento na desordem deddgyantre os carbonos como foi
observado por Ferrari et al (2000), indicando &tgracao do filme. Na Figura 5.23 (b)
apos os ensaios de atrito em solucdo de Ringer,s%8C36ndo houve, deslocamento
significativo nas bandas D e G, ou seja, ndo hdoneacao de grafite. Os valores das

razdes j/lg encontram-se na Tabela 5.7.

Tabela 5.7- Razagllg do filmes de DLC antes e apos testes de atritmmero ao em ar
ambiente (40% UR e ZX) e a Solucéo de Ringer a 36(h

DLC In/lg
antes 0,35
DLC apés em ar ambiente 0,67

DLC apds em meio a Solucéo de Ringéx43

A taxa b/l foi de 0,67 para o ensaio feito em atmosfera ambie de 0,43 para
0 ensaio feito em solugdo de Ringer, o que indiga g solucdo de Ringer nao
contribuiu para a formacao do tribofilme, confort@nbém verificou KIM et al.,
(2002) e LIU et al., (1999).

5.3.4 Aplicacbes em CondicOes Severas

Frente as necessidades industriais por matergisatko atrito e resistentes a
corrosdo, surgiu o interesse da investigacdo dgodamento triboldgico do filme de
DLC em meio a solugbes salinas, em ambientes nggaessivos. Esses testes foram
realizados em filmes de DLC 20% hidrogenado, dépdss sobre aco inoxidavel 440,
que é 0 aco mais comumente utilizado para essas@s. Os testes foram realizados
em meio a solugdes salinas com 3 e 5% em massa@eeNagua do mar com 0,3% em
massa de NaCl em temperatura ambiente. A deter&onde cloreto em agua do mar
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foi realizada por argentimetria, através do mételdlohr, com titulagdo de nitrato de
prata (AgNQ) usando cromato de potassio,Q£O,) como indicador. A carga aplicada
nos testes de atrito foi de 10 N, com velocidad&2emm/s durante 1000 passadas em
uma cuba de acgo carbono. A cuba de aco carboneatifiziada por apresentar baixa
resisténcia a corrosdo gerando assim particulasx de ferro durante o teste
permitindo simular o comportamento do material aogb do tempo supondo a
presenca de materiais que sofram oxidacao. A Fig@4 mostra os resultados do (a)
coeficiente de atrito e (b) taxa de desgaste parpaoes DLC/DLC sobre aco 440 e

440/DLC em funcgédo da concentracdo de sal no liqoidie os pares foram imersos.
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Figura 5. 24- (a) Coeficiente de atrito e (b) takeadesgaste da esfera dos filmes de
DLC para os pares DLC/DLC sobre aco 440 e 440/DiCfiencéo da
concentracdo de sal no liquido onde os pares forawrsos (0,3 (Agua do
mar), 3 e 5% de NaCl).

Pode ser observado na Figura 5.24 que para o pafRIC em meio a agua do
mar, com 0,3% NaCl, o coeficiente de atrito inicipar volta de 0,06 e depois

aumentou ao longo do ensaio, atingindo valores,@i2. & para a solu¢cdo de 3% de

107



NaCl, o coeficiente chegou a atingir o valor deD0ORara a solu¢gdo com 5% de NaCl o
coeficiente de atrito permaneceu abaixo de 0,0¢o@portamento do coeficiente de
atrito na solucdo mais concentrada de NaCl pod® eslfacionada com o residuo de
oxido de ferro proveniente da oxidacdo da cubagdesabre a superficie DLC. Com
relacdo aos pares 440/DLC, os valores de coefeigatatrito permaneceram estaveis
em torno de 0,07 durante todo o experimento.

Pode ser observado na Figura 5.24 (b) que a taxkesigaste diminuiu com o
aumento da concentracdo de NaCl para os dois (At€YDLC e 440/DLC), mas o
par 440/DLC apresentou a menor taxa de desgastéquias as concentracdes de NacCl.
Apoés os ensaios foi observada uma grande quantidaderecipitados nas solugdes
salinas provenientes da corroséo da cuba de asie® s depositaram na superficie do
DLC. Este precipitado pode ter contribuido par@ducdo da taxa de desgaste para o
par 440/DLC.

A fim de compreender a natureza do ferro preseasesolucdes salinas com
residuo de oxido de ferro, foram realizadas tifbdsc pela técnica de
permanganometria, de modo que para a determinagdee doi utilizado solucdo de
15% de SnGl reduzindo-se o Béa Fé*. A técnica utilizada, bem como o aspecto
fisico gelatinoso e a coloracdo marrom/alaranjaglaesiduo indicam a presenca de
FeOs. A Figura 5.25 mostra a massa de ferro preserdesolacdes salinas apos os

ensaios de atrito em funcédo da concentracéo de. NaCl
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Figura 5. 25- Massa residual de 6xido de ferrogresna solucdo salina apdés o ensaio
de atrito em fungéo da concentragao de NacCl.

Pode ser observado na Figura 5.25 que a quantiiadeassa residual de oxido
de ferro € proporcional a concentracdo de NaClahac&o. Este efeito € devido a
quantidade de ions cloreto disponiveis na solugds® de NaCl que reagiu com cuba
de aco, formando residuo de oxido de ferra@gee provavelmente cloreto de Ferro
(FeCBk), que contribuiram para passivar a superficieildeefDLC. O cloreto de ferro
nao pode ser quantificado por ser solavel em aguém disso, comparando 0s
resultados da Fig. 5.25 com os resultados da FRf(H) é observado que a massa
residual do oxido de ferro é inversamente propoali@ taxa de desgaste. Isto indica
que o oxido de ferro contribui para o aumento dasténcia do filme em ambiente
COITosivo.

Adicionalmente, com o objetivo de caracterizar megjue qualitativamente os
parametros responsaveis pelas respostas de attéegaste, analises de EDS (Energy
Dispersive Spectroscopy) foram realizadas nasqodaid encontradas nas trilhas apés o

ensaio de atrito em solucédo 0,3% NaCl conforme gedeisto na Figura 5.26.
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Figura 5. 26- Espectro de EDS por analise de di§peile energia de raios-X.

A Figura 5.26 mostra o espectro de EDS realizado debris encontrados na
trilha de desgaste apds o0 ensaio de atrito em dgumaar. A analise por EDS mostra a
presenca de um pico intenso de silicio, evidenciangresenca de areia na solucéo, que
possivelmente contribuiu para o0 aumento da taxdedgaste. A presenca de areia na
solucdes de 0,3% de NaCl (Agua do mar) certamé&m@ aomo componente abrasivo
durante as medidas de atrio.

Para verificar se o residuo de 6xido de ferro @ltex energia de superficie dos
filmes de DLC, medidas de angulo de contato foreatizadas antes e apds os testes de
atrito nas areas expostas as solucdes. Estasesnali® puderam ser realizadas nas
trilhas, devido a dimenséo da gota ser maior gtemanho das trilhas. A Figura 5.27
mostra a energia de superficie dos filmes de DLOwgao da concentracdo de NacCl

das solucdes corrosivas a qual foram submetidas.
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Figura 5. 27- Energia de superficie total incluiraocomponentes polar e dispersiva
dos filmes de DLC em funcédo da concentracdo de N&Ckolucéo
utilizando cuba de aco.

A Figura 5.27 mostra que antes dos ensaios deo aist flmes de DLC
apresentaram uma energia de superficie 45,5 faNm

Apés os testes de atrito, a energia total de sigpertotal permaneceu
praticamente a mesma. No entanto, houve uma rechac@omponente dispersiva, com
0 aumento da concentracdo de NaCl na solucado. Uc&edda componente dispersiva
do filme de DLC indica certamente uma maior intécagcom a dgua devido ao aumento
da componente polaEste aumento da componente polar pode ser devjuissivel
interacdo entre o 6xido de ferro e a superfici®dG.

Com o propoésito de verificar se houve grafitizadadfiime de DLC, mudanca
estrutural e/ou formagéo de tribofilme, analisesedpectroscopia de espalhamento
Raman foram realizadas nos filmes de DLC antesde ap testes de atrito dentro das
trilhas. Os valores da razag/l encontram-se na Tabela 5.8.

111



Tabela 5. 8- Razag/lg dos filmes de DLC antes e ap0s testes de atritanein as
solugdes salinas.

Ambiente  Cuba de aco
DLC Ipllg

Ar antes 0,52
0,3% NaCl depois 1,19
3,0% NaCl depois 0,70
5,0% NaCl depois 0,61

Pode ser observado na Tabela 5.8 que para os €nsalizados em cuba de aco
a razao d/lc foi grande para a solugdo 0,3% e diminuindo conaumento da
concentracdo de NaCl na solucdo, em relacdo ae fimtes do ensaio. A Figura 5.28
mostra a intensidade Raman obtida nos filmes de B3 testes de atrito em meio a

solugéo salina na concentracao de 5% NaCl em eibaal
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Figura 5. 28— Espectro de Espalhamento Raman obtidimes de DLC ap0s testes de
atrito em meio a solugdo salina na concentrac&%aede NaCl em cuba

de aco.
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Na Figura 5.28 observam-se os picos 1302,9 e 8521’ correspondente as
bandas D e G, respectivamente. Neste caso, é dsémte notar que o tribofilme
formado na superficie da trilha desgastada do Rinfamente com o depdosito da massa
residual de 6xido de ferro causou contribuic6esiadais no espectro de espalhamento
Raman nas bandas 668,3, 1302,9 e 15215 qoe foram responsaveis pelas mudancas
na razaod/ls do filme de DLC e estdo de acordo com a literafOtd et al, 1998).

Com o objetivo de caracterizar mesmo que qualéatente o desempenho da
massa residual de ferro em conjunto com a supewizifiime de DLC, testes de atrito
sob as mesmas condi¢cOes anteriormente citadas farallmados em uma cuba de
teflon, permitindo assim, simular melhor o compaato do filme de DLC ao longo
do tempo em um ambiente onde apenas o sistemByibm interagisse, supondo assim
que a presenca de outros materiais ndo sofresdacéx. A Figura 5.29 mostra os
resultados de (a) coeficiente de atrito e (b) @ealesgaste para os pares DLC/DLC
sobre acgo 440 e 440/DLC, com camada carbonitredfuegdo da concentracdo de sal

no liquido onde os pares foram imersos.
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Figura 5. 29- (a) Coeficiente de atrito e (b) takeadesgaste da esfera dos filmes de
DLC para os pares DLC/DLC sobre aco 440 e 440/DiCfiencéo da
concentracdo de sal no liquido onde os pares foramrsos (0,3 (Agua do
mar), 3 e 5% de NaCl).

A Figura 5.29(a) mostra o coeficiente de atrits gares DLC/DLC e 440/DLC
em meio as solucdes salinas, utilizando agora wipieate de teflon (PTFE). O par
DLC/DLC mostrou um comportamento de dependéncia aarancentracao de sal nas

solugbes salinas. De modo que, quanto maior a ntacdo de NaCl menor foi o
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coeficiente de atrito. Na solucao de 0,3% de Na(Qdar DLC/DLC iniciou com um
coeficiente de atrito de 0,11 e tornou-se estégpbid de 50 ciclos, permanecendo em
0,07. Em meio as solucbes de 3 e 5% de NaCl ocezr@k de atrito deste par
apresentou 0 mesmo comportamento. Entretantoeficamte de atrito em meio a
solucdo de 3% de NaCl levou mais tempo para egtabipermanecendo até o final do
teste em torno de 0,06. O coeficiente de atritpalo440/DLC € mais alto e também
constante apés a estabilizacdo, iniciando em Otbfhando-se estavel apds 100 ciclos,
ficando em torno de 0,07 e 0,08 em meio as solugdlesas. Na Figura 5.29 (b), a taxa
de desgaste foi constante e similar tanto pararoDh&£/DLC quanto para o par
440/DLC em meio as soluc¢des salinas de 0,3%, 3% de&bNacCl.

Novamente, para verificar se houve alteracdo nayende superficie dos filmes
de DLC, agora sem a presenca do residuo de oOxiderde medidas de angulo de
contato foram realizadas antes e apés os testasite Do mesmo modo, como citado
anteriormente, estas medidas foram realizadas ne@s @xpostas as solu¢bes e nao
dentro das trilhas, devido as diferencas de dinemnsfitre a gota e a espessura das
trilhas. A Figura 5.30 mostra a energia de superfios filmes de DLC em funcédo da

concentracdo de NaCl das solugdes salinas a qaah fsubmetidas.
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dos filmes de DLC em funcédo da concentracdo de N&Ckolucéo
utilizando cuba de teflon.

A Figura 5.30 mostra que antes dos ensaios deo atst flmes de DLC
apresentaram uma energia de superficie em tornd4¢® mNnt. Comparando com o
grafico da Figura 5.27, o filme de DLC apresentoudecréscimo no valor da energia
de superficie, indicando uma menor interagdo cagua. Isto indica a influéncia do
oxido de ferro na mudanca da energia superficidilohe.

Andlises de espectroscopia de espalhamento Raonam frealizadas antes e
apos os testes de atrito dentro das trilhas, copropdsito de verificar se houve
grafitizacdo do filme de DLC, em meio as diferertescentracdes das solu¢des salinas.

Os valores da razag/lc encontram-se na Tabela 5.9.
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Tabela 5. 9- Razag/lg dos filmes de DLC antes e ap0s testes de atritonein as
solucdes salinas.

Ambiente Cuba de teflon
DLC Ipl/lg

Ar antes 041
0,3% NaCl depois 0,44
3,0% NaCl depois 0,53
5,0% NaCl depois 0,54

Pode ser observado na Tabela 5.9 que para os £mealzados em cuba de
teflon, a razdopllg apresentou valores proximos, entretanto € obseruad pequeno
aumento da razae/lc com o aumento da concentracdo de NaCl na solegéoglacao
ao filme antes do ensaio. A Figura 5.31 mostratengidade Raman obtida nos filmes
de DLC ap0és testes de atrito em meio a solucéoasah concentracdo de 5% NaCl em

cuba de teflon.
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Figura 5. 31- Espectro de Espalhamento Raman obtdidmes de DLC ap0s testes de
atrito em meio a solugdo salina na concentrac&%aede NaCl em cuba
de teflon.
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Na Figura 5.31 observa-se que ndo ha a preserganda adicional em torno de
600 e 700 cm. Comparando com o resultado da Figura 5.28, esteportamento
indica certamente que ndo houve a formacao dofitnitona superficie do filme de
DLC.
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6. CONCLUSOES

Considerando o objetivo deste trabalho, ficou destrado que o filme de DLC
com 20% de hidrogenacdo respondeu tribologicameiferente a cada tipo de
lubrificante dependendo de sua composicédo, alénaptesentar alta resisténcia a
tribocorrosdo inclusive nas condigdes mais sevedddn disso, o filme de DLC
apresentou compatibilidade com a maioria dos lmpiidubrificantes utilizados,
alcancando-se baixos valores de coeficiente di® ariaxa de desgaste, mostrando-se
capaz de atender uma vasta gama de lubrificaneesinia maneira geral, na maioria
das aplicacdes lubrificadas com fluido, os melhoegssltados foram obtidos para o par
ACO/DLC, ou seja, quando somente uma superficie eéoberta com DLC.
Adicionalmente, também foi possivel concluir quevalucdo das curvas de atrito do
filme de DLC forneceu informacgbes valiosas sobreewsntos ocorridos nos ensaios
mostrando fendmenos tipicos derining-in’, evidenciados por regides de maior valor
no coeficiente de atrito, bem como a formacao ibeftime e situacdes de estabilizacao
deste processo evidenciados por regides de melwrmeacoeficiente de atrito. Abaixo

segue as principais conclusdes deste trabalho.

6.1 Os parametros que influenciaram o atrito e o dsgaste

* A carga aplicada influenciou no coeficiente det@teino desgaste.

* A carga de 2 N apresentou menor influéncia do satioshas medidas de
coeficiente de atrito e no desgaste.

* Quanto maior foi a dureza do substrato e da irderfenenor foi o desgaste
do contracorpo.

* A camada carbonitretada melhorou a adesdo dos sfildee DLC aos
substratos de aco, bem como aumentou sua ressténpropagacéo de
trincas e fraturas.

* Foi evidenciada a geracao de tribofilme na superfios filmes de DLC,

bem como sua grafitizacao.
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6.2 Levantamento dos melhores parametros para lubficacéo hibrida

* A adicao de um lubrificante liquido, seja polarapolar, reduziu e/ou eliminou

o periodo dérunning-in” nas medidas de coeficiente de atrito.

* A adicdo da agua deionizada reduziu o coeficieatatto.

* A adicdo de um lubrificante liquido, seja polarapolar preveniu a e/ou reduziu

a formacéo de tribofilme.

6.3 Estudo tribologico do DLC em meio aos liquidasibrificantes: Fomblin, F1
master 5w30 SAE, solucéo de Ringer e solucdes saln

FOMBLIN

F1 Master 5W30
SAE

SOLUCAO DE
RINGER

SOLUCOES
SALINAS

Nao apresentou A adicdo do 6leo F1 A adicédo da solugdo de O aumento da
Master 5W30 SAE Ringer na superficie do concentracao de

bom
desempenho
tribolégico em
sistemas com
partes
revestidas com
filme de DLC.

apresentou o melhorfilme de DLC reduziu

desempenho
tribolégico para o
tribossistema
316L/DLC.

O oleo na
temperatura de

100°C proporcionou

a formacéo de
tribofilme composto
por sulfetos e
oxidos de
molibdénio na
superficie do filme
de DLC, o que
reduziu o desgaste.

NaCl reduziu o

em 50% o coeficiente coeficiente de atrito

de atrito para os
tribossistemas
(DLC/DLC e
F138/DLC).

O filme de DLC

e o0 desgaste para 0s
tribossistemas
(DLC/DLC e
440/DLC).

A reducao do

apresentou reducao na desgaste foi
adeséo com o substratanversamente

apos 64 horas de
Imersao em meio a
solucéo de Ringer,

devido infiltracdo da
solucéo via poros no

filme, que causou
corroscao aveolar,

fragilizando a interface

de aderéncia.

proporcional a
guantidade de
massa residual de
oxido de ferro
formada e
depositada na
superficie do filme
de DLC.

A quantidade de
massa residual de
oxido de ferro foi
proporcional a
concentracdo de
NaCl nas solucdes
salinas.
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Contudo, para melhor expressar a realidade, essnde ensaio devem simular
ao maximo as condicdes reais de funcionamentostiensa em estudo, bem como deve
ser levado em consideracdo a triboquimica envoleittae 0s materiais em contato.
Pois, se isto ndo ocorrer, tem-se 0 risco de ser ot#sultados que ndo sao

representativos para uma escolha técnica.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.

Diante dos resultados obtidos no presente estuggrem-se como trabalhos

futuros os seguintes:

v’ Estudos tribolégicos de filmes de DLC com diferentedrogenacbes em
meio a liquidos utilizados como lubrificante de @&spacial com diferentes
polaridades e também em alto vacuo, a fim de mathmrentendimento do
efeito da polaridade no comportamento tribologios filmes e também a fim
de desenvolver filmes de alto desempenho, por ekenpara aplicacao
espacial;

v’ Estudos triboldégicos em 6leos lubrificantes comacéio do aumento da
temperatura, inclusive acima de 100°C a fim dernoet&r o tempo de vida
uatil e a resisténcia dos filmes de DLC em condigiesrabalho automotivo,
por exemplo em aplicacdes que possam levar a estuidwlogicosn situ de
pistdes de motores recobertos com DLC na presenddatentes 0Oleos;

v’ Estudos tribolégicos em um simulador de movimemtgoélho para verificar
0 comportamento e o tempo de vida do filme em uomalicdo ainda mais
proxima da condicao real. Testes triboldgicos enpraesolucdo de Ringer
com a incluséo de proteinas e sais minerais e tamsb@&serum bovino.

v’ Estudos de tribocorrosdo em meio a agua salinadifenentes concentracées
a fim de avaliar a resisténcia dos filmes a corefigéorrosivas extremas, por

longos periodos.
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GLOSSARIO

Acido carboxilico - &cidos organicos caracterizagels presenca do grupo carboxila;
Anfifilicas - também chamadas moléculas anfifatis@i® moléculas que possuem um
caracter extremamente hidrofilico;

Argentimetria- Método volumétrico que se baseia na precipitacamnteomposto para
a determinacao de cloreto;

Berkovich — indentador de diamante de forma piramid

Bulk — maior parte ou massa principal,

Carbonitretacdo — o tratamento termoquimico emsgu@omove o enriquecimento
superficial com carbono e nitrogénio em pecas de a¢

Clusters — aglomerados;

Contato conforme - as superficies se encaixaml dertaa que existe uma area de
contato aparente (nominal) facilmente mensuravel;

Contato ndo-conforme - as superficies tocam-sepamags um ponto ou uma linha;
Dangling bonds - ligacfes pendentes;

Debris — particulas provenientes do desgaste;

Esclerometria — teste de riscamento (scrachtiry tes

Gap — banda proibida;

Grafitizagéo — aumento de hibridizacées dg sp

Hibridizac6es - formas de ligacédo do carbono;

High shear strain rates - altas taxas de deformpgéoisalhamento;

Knock-on - coliséo com recuo;

Lubrificante - liquido ou sélidosdo materiais colocados entre superficies mogaes,
formam uma pelicula protetora, que tem por funcéibare o contato entre estas
superficies;

Metil - radical monovalente constituido de apemascarbono ligado diretamente com
trés hidrogénios (CH);

Molhabilidade — capacidade que um liquido tem desgpalhar em uma superficie;
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Permanganometria - € uma das técnicas usadas #éseaqnfantitativa em quimica. E
uma titulacdo redox e envolve o uso de permangsmat® usada para estimar-se a
quantidade de analito presente em uma amostracpdasconhecida;

Pin-on-disk - pino-sobre-disco;

Pin-on-plate - pino-sobre-placa;

Reciprocating ou reciproco linear— oscilatorio;

Ringer Solution — Solucdo de Ringer, soro fisiatogiartificial que simula fluido
corporeo;

Rotacional - movimento giratério horario ou anti-dmio;

“running-in” - periodo onde ocorre a suavizacdo das asperezaspb e contracorpo;
Shear thinning - afinamento da viscosidade;

Sputtering - processos de deposicao fisica;

“steady-state”- estado estacionario;

Strain Gauge — sensor de carga;

Tribofilme - materiais advindos de particulas degaete dos proprios materiais do par.
Tribossuperficies - superficies que sofreram meoars e processos que causam dano,

com relacdo a geometria, propriedades do mateadatras caracteristicas.
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