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TRIBOCAMADA FORMADA EM REVESTIMENTOS
MULTIFUNCIONAIS: INFLUENCIA DO AMBIENTE

José Daniel Biasoli de Mello '
Roberto Binder ?

Resumo

Na maioria dos contatos tribolégicos uma tribo camada se forma entre as superficies em movimento relativo. O
ambiente tem um papel crucial na cinética de formacao desta tribocamada e, desta forma, afeta significativamente atrito
e desgaste. O presente trabalho apresenta o efeito de alguns gases no comportamento tribolégico de revestimentos
multifuncionais. Os revestimentos foram ensaiados em um tribémetro alternativo operando em altas pressées de camara.
Foram avaliados o coeficiente de atrito, os mecanismos de desgaste e a taxa de desgaste do corpo e contra-corpo. Tanto o
coeficiente de atrito quanto as taxas de desgaste do corpo (revestimento multifuncional SiDLC+NCr) e contra-corpo (aco
52100) sao afetados pela atmosfera presente na cimara de ensaio (ar, CO, e R600a) . Espectros Raman das tribocamadas
apresentam dois picos tipicos de DLC (Bandas G e D) bem como bandas de baixa intensidade para baixas frequéncias
caracteristicas de 6xidos a base de ferro produzidos pela reacdo do contra-corpo com o ambiente. A presenca de uma
intensa banda grafitica (G) aparentemente induz o melhor desempenho tribolégico do sistema operando em ambiente
R600a.

Palavras-chave: Revestimentos; Comportamento tribolégico; Meio ambiente.

TRIBOLAYER FORMED ON MULTIFUNCTIONAL COATINGS:
INFLUENCE OF THE ENVIRONMENT

Abstract

Friction and wear control can be achieved primarily by considering the nature of the counter faces, together
with the environmental conditions. In most cases, a transfer film is found on the sliding surfaces. Environment plays a
crucial role on the kinetics of formation and on the composition of the transfer film, and thus strongly influences friction
levels and wear rates. In this paper, the effect of the actual environment (refrigerant) present in hermetic compressors
on the tribological behaviour of a Si rich multifunctional DLC coating deposited on 1020 steel is analyzed. Unlubricated
reciprocating pin-on- disk tests are performed using a High Pressure Tribometer under different atmospheres (Air, CO,
and R600a). Samples tested in R600a environment present the lowest friction coefficient and the lowest wear rate for
both body and counter-body.
Key words: Coatings; Tribological behaviour; Environment.

I INTRODUCAO grande interesse no sentido de usar CO, em substituicao
aos ecologicamente mais perigosos CFC e HFC.>% Muito
embora estudos recentes de Lee et al.?) e Demas e Poly-
carpou?”) tenham avancado, o conhecimento da tribologia

A indUstria da refrigeracao mudou, recentemente,
dos refrigerantes clorofluorcarbonados (CFC), tais como

as RI2 e R22, para os refrigerantes hidrofluorcarbo- ) ) o )
nados (HFC) RI34A e R410A,0) muito menos nocivos a0~ M ambientes de CO, ainda nao é bem conhecido, sendo

meio ambiente, em particular 2 camada de ozénio. Mais ~ S€U avango vital para o progresso da industria de refrige-
recentemente, em particular na Europa, tem havido uma ~ agao e mesmo para a conquista espacial (Marte). Neste
transicdo para o isobutano (R600a) ainda menos nocivo  contexto, tem-se intensificado a pesquisa buscando novas
ao meio ambiente. Na ultima década, observa-se um  solugdes, tanto triboldgicas quanto de novos materiais.("#%
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Adicionalmente, as interfaces em contato tém que
ser capazes de suportar as condicdes operacionais severas
impostas pela tendéncia crescente de utilizarem-se menores
tolerancias e maiores velocidades de forma a obter maiores
eficiéncias.'? Além disto, nao se conhece exatamente o
regime de lubrificacdo operante nos compressores, mas
acredita-se que a maioria dos contatos opere nos regimes
de lubrificacdo elasto-hidrodindmica e limite.!" Soma-se a
isto tudo o fato de que existe um forte interesse no desen-
volvimento de compressores sem dleo, uma vez que a
presenca do 4leo reduz a eficiéncia térmica do ciclo, pela
reducao do fluxo de refrigerante que sua presenca causa.('%

Em particular, a lubrificagcao sdlida total ou parcial
e os lubrificantes sdlidos tém despertado grande inte-
resse da comunidade cientifica e industrial como forma de
controle de atrito e desgaste nos compressores hermé-
ticos. Nesta categoria enquadram-se varios materiais
como os dicalcogénios, grafite, metais moles, polimeros
e, mais recentemente, os DLCs (diamond like carbon),
fulerenos etc.('*'Y Esses materiais podem ser dispersos
nas superficies funcionais por uma grande variedade de
métodos. Mais modernamente tem se usado, preferen-
cialmente, compésitos e filmes de lubrificantes sélidos.

O coeficiente de atrito a seco e a resisténcia ao
desgaste dos DLCs estdo entre as melhores ja obtidas
pelo homem.(®20 DLCs dopados com silicio possuem
excelentes propriedades triboldgicas, tais como baixo
atrito e alta durabilidade, além de alta estabilidade quanto
a umidade e temperatura. Adicionalmente, a adicao de
silicio melhora a topografia de superficie e a energia de
adesio,?" tornando esses materiais fortes candidatos para
a industria de refrigeracao.

Como toda propriedade tribolégica, tanto a dura-
bilidade quanto o coeficiente de atrito sao fortemente
dependentes do sistema tribolégico, em particular, do
ambiente. Sendo assim, tem-se preconizado o uso de
superficies multifuncionais combinando camadas com
objetivo especifico, promovendo alta durabilidade com
baixo atrito.®223)

Assim, o controle do atrito e desgaste pode ser
conseguido pela andlise, entre outros, da natureza do
substrato, filme DLC, filmes para o suporte mecanico da
carga, e, evidentemente, o ambiente.(20-22:24-34

Na grande maioria das vezes, uma camada tribo-
quimica é formada na superficie de deslizamento sendo,
aparentemente, o fator controlador da tribologia do
contato. A natureza da contraface pode influenciar significa-
tivamente a espessura e a natureza da tribocamada.®*3>-3%)

A literatura mostra, claramente, que o ambiente
exerce uma importancia fundamental na cinética de
formagdo e na composicdo da camada triboativa influen-
ciando, portanto, fortemente no atrito e niveis de
desgaste. Reacoes triboquimicas entre o filme transferido
e o contra-corpo podem gerar a formagao de estruturas
complexas.®33) A estrutura da camada de transferéncia
pode, ainda, ser modificada pelo processo tribolégico
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como frequentemente observado nos mecanismos de
grafitizacio induzidos por atrito/desgaste. 3239

O presente trabalho apresenta o efeito de alguns
gases no comportamento tribolégico de revestimentos
multifuncionais.

2 MATERIAL E METODOS

Discos de aco ABNT 1020 finamente retificados
(Sq = 0,23 um = 0,025 um) foram revestidos, indus-
trialmente, por magnetron diodo, com um revestimento
multifuncional CrN+Si-DLC.

Os ensaios tribolégicos foram realizados em um
tribdbmetro especializado operando em alta pressao de
camara (TAP). A atmosfera é controlada e permite o uso
de ar, refrigerante, misturas refrigerante-lubrificante nas
pressdes de até [,8 MPa. Uma descricao detalhada do
tribdbmetro em alta pressao, que induz um contato linear,
pode ser encontrada em Yoon, Sheiretov e Cusano.“?

Todos os experimentos, com duracdo de
30 minutos, foram realizados com uma forca normal de
445 N e frequéncia de oscilagao constante (4,5 Hz).

Para avaliar o efeito da atmosfera (refrigerante)
existentes em compressores herméticos foram realizados
testes nao lubrificados em atmosferas de CO, e R600a
(isobutano) na pressao de 0,1 MPa. Como referéncia,
também foram ensaiadas amostras ao ar (45% umidade
relativa, 20°C). Os resultados apresentados sio a média
de, no minimo, cinco testes por condicdo estudada.

As taxas de desgaste das amostras foram determi-
nadas por topografia de superficie com a ajuda de rotinas
computacionais dedicadas.*" Os dados topograficos foram
obtidos por interferometria laser. O desgaste do contra-
-corpo (aco 52100) foi calculado utilizando o valor da
corda da marca de desgaste que foi obtida por um sistema
de analise de imagem. Os mecanismos de desgaste e as
tribocamadas foram analisadas por MEV-EDS, interfero-
metria laser e microespectroscopia Raman.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As superficies dos revestimentos multifuncio-
nais apresentaram excelente qualidade. A espessura das
camadas de CrN e DLC mostrou-se homogénea e cons-
tante (9,0 = 0,1 ume I,5 = 0,] um respectivamente).

Analises por espectroscopia Raman
mostram que as camadas de DLC apresentam uma
relagédo I/ I. = 0,87 = 0,03 e I1,9 = 5,0% de Hidro-
génio. A nano dureza varia de 19 a |2 GPa de acordo com
a profundidade de penetracao (38 — 130 nm).

A evolugao do coeficiente de atrito durante o
ensaio bem como a forte influéncia da atmosfera do ensaio
sao mostradas na Figura |.
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Figura |. Efeito da atmosfera da cdmara na evolugio do coeficiente
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Figura 2. Coeficiente de atrito médio em funcao do ambiente.

Existe um forte transiente inicial apés o qual o
regime permanente ¢ atingido.

Os valores do coeficiente de atrito de cada ensaio
foram determinados pela média no regime permanente.
Estes valores sao sumarizados na Figura 2.

Os ensaios realizados com R600a apresentam os
menores valores para o coeficiente de atrito enquanto que
os ensaios conduzidos ao ar induzem os maiores valores
(234% maiores). A taxa de desgaste (expressa em m3s~'N-"!
por mm de marca de desgaste) das amostras testadas em
R600a também apresenta o menor valor (Figura 3). A taxa
de desgaste aumenta quando os testes sao conduzidos em
CO, e ar (33% e 52%, respectivamente).

A Figura 4 ilustra o aspecto geral das marcas de
desgaste produzidas nos discos. Uma analise rapida e
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Figura 3. Influéncia do ambiente na taxa de desgaste.

Figura 4. Aspecto geral das marcas de desgaste geradas nos discos. Linha superior: Microscopia Otica. Linha inferior: Microscopia Eletrénica
de Varredura, imagens obtidas por elétrons retro-espalhados.
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Figura 5. Microandlises tipicas das marcas de desgaste formadas nos discos: a) espectro EDX, R600a; b) espectro microRaman.

visual parece mostrar que as marcas de desgaste sao
mais rugosas que as superficies virgens, indicando ainda
que ambas seriam bastante regulares e homogéneas. No
entanto, esta impressao nao é real. A rugosidade super-
ficial das marcas de desgaste é, de fato, menor, como
explicado mais adiante, utilizando resultados quantitativos
obtidos por interferometria laser também sintetizados na
figura. Observadas em maiores aumentos, as morfologias
das marcas de desgaste dos discos sao equivalentes.

Procurando aprofundar a compreensao da influ-
éncia do ambiente na tribocamada, e como consequéncia,
no comportamento tribolégico os discos foram analisados
por MEV-EDX e microespectroscopia Raman. A Figura 5
sintetiza estes resultados.

Observa-se que nao existe nenhuma diferenca
significativa entre os espectros obtidos por EDX. Todos
apresentam picos de alta intensidade correspondente ao
Carbono (filme DLC) e Cr (filme CrN), assim como picos de
menor intensidade correspondendo ao silicio (filme DLC).

Da mesma forma, as diferencas entre os espec-
tros Raman s3o insignificantes. Eles apresentam dois
picos tipicos de DLC (pico G (sp?) a aproximadamente
[.580 + 3 cm™' e pico D (sp’) a cercade 1.337 =1 cm™).
A relagdo entre as intensidades dos picos D e G (I/I.) é
aproximadamente constante (0,85 = 0,02), assim como as
intensidades e posicao dos picos.

Como jareportado, uma primeira analise das marcas
de desgaste deixa a impressao de que as mesmas sao mais
rugosas do que as superficies virgens. A analise quantita-
tiva dos resultados obtidos por interferometria laser, no
entanto, mostra que as rugosidades quadraticas médias (Sq)
das superficies originais sao maiores do que as apresentadas
pelas respectivas marcas de desgaste, Figura 6.

A rugosidade das marcas de desgaste decresce
significativamente quando os ensaios sdo realizados em
CO, e ar. Comparando-se os resultados relativos a taxa
de desgaste e a rugosidade conclui-se que os mesmos sao
inversamente correspondentes, ou seja, maiores valores de
taxa de desgaste correspondem a menores rugosidades.
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Constata-se, ainda, que a rugosidade quadratica média das
amostras ensaiadas em R600a é muito préxima daquelas
apresentadas pelas superficies virgens. E razoavel supor
que o processo de desgaste atua preferencialmente nos
picos das irregularidades como é claramente indicado pelos
valores da altura reduzida dos picos (R ), parametro dedu-
zido a partir da curva de Abbot e Firestone da superficie
(Figura 6).

Efetivamente, maiores desgastes levam a superfi-
cies cada vez mais negativamente assimétricas e menos
achatadas do que uma distribuicdo gaussiana, como indi-
cado pelo espaco morfolégico™ definido pela assimetria
(S, e achatamento (S, ) da distribuigao estatistica caracte-
ristica da superficie (Figura 7).

Mesmo apresentando larguras significativamente
diferentes, a aparéncia geral das marcas de desgaste
presentes nos pinos é bastante similar sendo que taxa
de desgaste apresenta um comportamento similar ao ja
reportado para os discos (Figura 8).

Os pinos ensaiados em R600a apresentam as
menores taxas de desgaste (expressa em m3s'N™).
Adicionalmente, a taxa de desgaste aumenta significativa-
mente para os ensaios realizados em CO, e ar (175% e
266%, respectivamente).

A Figura 9 mostra uma imagem tipica das marcas
de desgaste presentes nos pinos. Existe uma clara
presenca de desgaste abrasivo severo como evidenciado
pela presenca de mdltiplos sulcos/riscos paralelos (setas).
A intensidade e nimero dos sulcos/riscos variaram de
acordo com o ambiente.

A superficie testada em R600a apresentou os
sulcos/riscos mais rasos, finos e em menor nimero. A
intensidade desses pardmetros aumenta para as amostras
testadas em ar e COZ. Nota-se, ainda, que existe uma boa
correlacao entre a largura dos sulcos/riscos e o tamanho
médio das particulas de desgaste.
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Figura 7. Espaco morfoldgico.

A espectroscopia Raman das particulas de desgaste
mostra que elas sao formadas, principalmente, de parti-
culas de DLC. Elas apresentam dois picos tipicos de DLC
(Picos G- 1.58] = 4cm™ e D -1.345 £ 4 cm™). As parti-
culas de desgaste produzidas ao ar apresentam, ainda,
picos de pequena intensidade nas baixas frequéncias indi-
cando, como discutido posteriormente, um certo grau de
oxidagdo dessas particulas.

Nota-se ainda, na Figura 9, que a borda da marca de
desgaste apresenta um acumulo de material que pode ser
proveniente de fluxo plastico e/ou transferéncia de mate-
rial do disco. Andlises por EDX mostram um alto grau de
oxidacao assim como uma provavel transferéncia de DLC
do disco. A marca de desgaste apresenta duas regioes
caracteristicas: uma regiao clara, ligeiramente oxidada (FI)
e uma regiao escura (F2) rica em carbono /oxigénio. Estas
regides tém sua composicao quimica estudada em deta-
lhes utilizando espectroscopia microRaman. A Figura 10
mostra espectros Raman caracteristicos destas regides.

Nenhuma diferenca ébvia aparece quando se
comparam os espectros relativos a regides individuais
afeitas a tribocamadas (F, e F,). Elas mostram dois picos
tipicos de DLC (a banda G — 1.583-1.600 cm™' e a banda
D - 1.313-1.337 cm™). Observa-se, ainda, a presenca de
picos menos intensos em baixas frequéncias. A presenca
destes picos pode ser atribuida a formacao de éxidos de
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Figura 9. Aspecto tipico da marca de desgaste presentes nos pinos.
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Figura 10. Espectros Raman das diferentes regides presentes na
marca de desgaste de pino testado.

ferro gerados por reagdes triboquimicas do pino de aco
com a atmosfera. A posicdo dos picos na faixa de 225 cm™'
a 650 cm™' corresponde muito bem aquela apresentada
pelos éxidos de ferro.*® Os picos a 290 cm™, 408 cm™,
497 cm™ e 607 cm™ indicam a presenca de hematita
o-Fe,O,, enquanto que o pico a 667 cm™' corresponde
a magnetita Fe,O,.“** Ainda que as posigdes dos picos
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relativos ao acimulo de matéria na borda da marca
de desgaste, identificado como G na Figura 10, sejam
aproximadamente as mesmas, suas intensidades sao signi-
ficativamente maiores e proximas daquelas apresentadas
pelo revestimento DLC original aplicado aos discos.

A distribuicdo dos elementos quimicos presentes
na borda da marca de desgaste de pinos testados em ar
e CO, mostra uma evidente transferéncia de material
entre o corpo e o contra-corpo. Carbono, o principal
constituinte do filme de DLC depositado nos discos é
encontrado fartamente nas marcas de desgaste dos pinos.
O intenso acimulo de matéria é, provavelmente, uma
indicacao de fluxo de material que sofreu intensa defor-
magao associada a oxidacao.

A Figura |1, por sua vez, compara os espectros
obtidos nas diferentes atmosferas de ensaio: Ar, CO, e R600a.

Estes espectros apresentam em comum a presenga
de picos pouco intensos em baixas frequéncias que, como
ja discutido, correspondem a presenca de éxidos de ferro
formados por reagoes triboquimicas com o ambiente. O
espectro relativo aos ensaios realizados em R600a apre-
sentam os dois picos caracteristicos do DLC também ja

4000

3500

3000

2500

2000

Intensidade

1500
1000

500

0

100 300 500 700 900 1100 1300 1500 1700 1900 2100

Deslocamento raman (cm™')

Figura I 1. Influéncia do ambiente nos espectros Raman.

descritos. Os espectros relativos aos ensaios conduzidos
a0 ar ou em COZ, no entanto, apresentam um Unico pico
a cerca de 1.300 cm™'. No entanto este pico nio pode ser
atribuido de maneira conclusiva uma vez que ainda que
varios autores tenham atribuido este pico a hematita,*>*”
outros autores caracterizam a presenca de um Unico pico
a 1.332 em™ no espectro Raman como assinatura tipica
da hibridagdo sp* do carbono (diamante). Para os ensaios
realizados em CO, e ar associa-se este pico a uma drastica
redugdo ou mesmo auséncia do pico G. A presenga de
uma intensa banda G, grafitica, nos espectros relativos aos

86

ensaios com R600a é a responsavel pelo comportamento
tribolégico superior deste tribo-sistema.

4 CONCLUSOES

* Os ensaios realizados com Ré600a apresentam
os menores valores para o coeficiente de atrito,
enquanto que os ensaios conduzidos ao ar indu-
ziram os maiores valores (234% maiores);

* As taxas de desgaste, tanto das amostras quanto

dos contra-corpos testados em R600a, também

apresentam os menores valores. As taxas de
desgaste aumentam quando os testes sao condu-
zidos em COZ e ar;

Nao existe nenhuma diferenga significativa entre

os espectros obtidos por EDX e microespec-

troscopia Raman para as marcas de desgaste
presentes nos discos;

Espectros Raman caracteristicos de diferentes

regides presentes nas marcas de desgaste

dos pinos mostram dois picos tipicos de DLC

(a banda G - 1.583-1.600 cm™ e a banda

D - 1.313-1.337 cm™). Observa-se, ainda, a

presenca de picos menos intensos em baixas

frequéncias. A presenca destes picos pode ser
atribuida a formacao de éxidos de ferro gerados

por reagdes triboquimicas do pino de aco com a

atmosfera;

* O espectro relativo aos ensaios realizados em
R600a apresentam os dois picos caracteristicos
do DLC enquanto que os espectros relativos aos
ensaios conduzidos ao ar ou em CO, apresentam
um Unico pico a cerca de 1.300 cm™'. Este pico
nao pode ser atribuido de maneira conclusiva;

* Para os ensaios realizados em CO, e ar associa-se
este pico a uma drastica reducdo ou mesmo
auséncia do pico G. A presenca de uma intensa
banda G, grafitica, nos espectros relativos aos
ensaios com R600a, foi considerada como sendo
a responsavel pelo comportamento tribolégico
superior deste tribo-sistema.
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