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Resumo
Amostras de ago ABNT 1045 nitretados e n&o nitretados foram recobertas com filmes Crq,Al,N e TiC,N 4
formando quatro sistemas de estudo para serem avaliados em desgaste por deslizamento. Os sistemas
foram caracterizados por Difratometria de raios-X, onde as fases dos recobrimentos e substratos foram
identificadas. Os sistemas passaram por testes de Adesao Rockwell-C, e os conjugados monocamada
para ambos recobrimentos apresentaram melhor adesdo segundo o padrao comparativo. As espessuras
dos filmes foram estimadas por microscopia eletrénica de varredura. Os sistemas foram submetidos a
testes de desgaste por deslizamento no equipamento tribometro esfera-sobre-disco em forcas de 2N e
5N. Para a forga de 2N, nao foi possivel diferenciar os sistemas. Para a for¢ga de 5N, percebeu-se que o
recobrimento Cr, AN, mais duro, apresentou melhor resposta ao desgaste do que o TiC,N;,, mais
macio e que o sistema TiC,N4, com substrato nitretado apresentou melhor desempenho em relagéo ao
TiCxN14 ndo nitretado para esta mesma forga. As imagens de MEV possibilitaram ver que o TiCyN4, ndo
nitretado expds o substrato na trilha formada pelos testes de desgaste, para a carga de 5N enquanto o
sistema TiC,N4 nitretado ndo expds o substrato, confirmando a eficiéncia da nitretagao.
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COMPARATIVE STUDY OF WEAR RESITANCE OF Cr;xAlxN AND TiCxN4.x DUPLEX

AND NON-DUPLEX SYSTEMS
Abstract
Samples of AISI 1045 steel, nitrided and non-nitrided, were coated with Cry,AlLN and TiC,N_, making four
systems to sliding wear resistance studies. All systems were characterized by X-ray Diffraction aiming to
identify substrate and coating phases. Rockwell C Adhesion Test was also carried out; according to the
reference the non-duplex systems presented better adhesion than duplex systems. Coatings thicknesses
were evaluated by SEM. Sliding wear tests were carried out into a ball-on disk tribometer using 2N and 5N
forces. For 2N force, it was not possible to differentiate the duplex and non-duplex systems wear
resistance. For 5N force, Cry, AN coating presented better performance to wear than TiCyN, film, and
TiCN,« duplex system presented better performance to wear than TiC,N, non-duplex system. SEM
images for TiCyN1.x non-duplex system indicate the exposition of the steel substrate after wear test at SN,
the same do not occurred with TiC,N,, duplex system, indicating that plasma nitriding improve the wear
resistance of the steel.
Key words: Sliding wear; Plasma nitriding; PVD coatings.
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INTRODUGAO

Desde a introducao de revestimentos ceramicos duros no comego dos anos 80,
sua aplicacdo industrial cresceu rapidamente. Revestimentos ceramicos duros
preparados por Deposicao Fisica de Vapor Assistida por Plasma (PAPVD) sao usados
amplamente para reduzir a friccdo e melhorar a resisténcia ao desgaste das superficies.
O revestimento de nitreto de titanio (TiN) vem sendo amplamente investigado,? assim
com o nitreto de cromo (CrN). Atualmente, pesquisas mostram que a adicdo de um
terceiro elemento a estes recobrimentos resulta em melhoria nas suas propriedades.
Como exemplo, o resultado principal da adigdo de carbono ao filme (TiN) formando
carbo-nitreto de titanio (TiCxNix) € o aumento na dureza do revestimento.” E a
incorporagdo de atomos de aluminio a filmes de (Cr-N), processados por PAPVD,
produzindo o filme Cri, AN, resulta em alta resisténcia a oxidacdo e aumentos
significativos da dureza a quente, segundo o catalogo de recobrimentos da BALZERS
Brasil. O Objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de conjugados de agco ABNT
1045 recobertos com filmes Cry_AlKN e TiCxN4.x em sistemas nitretados e n&o nitretados
para estudar e comparar suas propriedades tribolégicas em diferentes situagdes de
desgaste.

MATERIAL E METODOS

Amostras de aco ABNT 1045 foram recobertas com filmes Cri,AlKN e TiCxN1,
nos seguintes sistemas: (i) Aco ABNT 1045 recoberto com filme Cri4AIkN (Crq AN
mono), (ii) Aco ABNT 1045 nitretado com filme Cry AN (CrixAlkN duplex), (iii) Aco
ABNT 1045 recoberto com filme TiCxN1x (TiCxN1x mono) e (iv) Ago ABNT 1045
nitretado recoberto com filme TiCN1x (TiCxN4x duplex) por PAPVD, na TECVAC,
Inglaterra. Foram utilizadas as condicdes desenvolvidas por BATISTA et all
correspondendo a faixa de temperatura de 400-450°C para a deposicdo do filme
CrixAlN e de 450-500 °C para o filme TiCN e a nitretacdo, ambos em um intervalo
de tempo de 1 a 2 horas.

Os sistemas foram caracterizados por Difracdo de Raios-X (DRX), Teste de
Adesdo Rockwell-C, Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e por ensaios de
ultramicro dureza instrumentada. A DRX foi utilizada para caracterizagao das fases
cristalinas presentes nos recobrimentos dos sistemas. Foi utilizado o difratdmetro
PHILIPS, modelo PW 1710 com radiacdo de Cu-K, (A = 1,54056 A), voltagem do
tubo=40 KV, corrente=20 mA, faixa de varredura (20) de 10° a 110°, a 0,02°s e cristal
monocromador de grafita, do Laboratério de Difragdo de Raios-X do Departamento de
Engenharia Metalurgica e de Materiais da UFMG. O Teste de Adesdo Rockwell-C foi
realizado com o objetivo de avaliar qualitativamente, a adesdo dos filmes aos
substratos. Foi utilizado o Durémetro Zwick 6 Co.KG- Einsinger bei ULM (modelo Z302),
com indentador coOnico (padrdo Rockwell C), do Laboratério de Metalografia do
Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais da UFMG. A avaliagado
qualitativa da adesao de um filme tem sido realizada pela técnica descrita por Heinke et
al.”! Neste método, apos aplicacdo de uma forca de 1470N, as micro trincas geradas no
contorno da impressédo da penetragdo sao visualizadas por microscopia 6tica em um
aumento de 100X e a adesédo do filme ao substrato é classificada de acordo com um
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estudo comparativo dessas trincas segundo os padrdes estabelecidos. Utilizou-se o
Microscopio Eletronico de Varredura da JEOL JSM 6360LV, do Laboratério de
Microscopia Eletronica e de Varredura do Departamento de Engenharia Metalurgica e
de Materiais da UFMG para: (i) obter imagens dos sistemas em cortes transversais
visando estimar a espessura dos filmes, (ii) geracdo de imagens topograficas por
elétrons secundarios com o objetivo de mostrar a morfologia da superficie apds os
testes de desgaste e (iii) geragao de imagens de raios-X de Fe para analise das trilhas
formadas devido o desgaste. Foram realizados testes no Ultramicrodurémetro modelo
DUH-W201S, em sistema de dureza HIT (Dureza Por Penetracado Instrumentada) com
dois objetivos: (i) medir a espessura das camadas nitretadas dos conjugados TiCxN1 e
Cr1xAlkN duplex e (ii) as durezas de topo dos conjugados monocamadas. Para se medir
a espessura da camada nitretada, uma for¢ga de 100mN foi aplicada ao longo da segéo
transversal num espagcamento de 30um, a partir da interface filme/substrato. A dureza
de topo foi obtida aplicando-se as cargas de 30, 50, 100, 1000 e 1900mN no topo das
amostras. Cada valor de dureza é a média de cinco medidas.

Apoés a caracterizagao, os sistemas foram submetidos a testes de desgaste no
equipamento Tribdmetro Esfera-sobre-disco Microphotonics, modelo Standard, do
Laboratério de Recobrimentos Tribologicos do Departamento de Engenharia
Metalurgica e de Materiais da UFMG. Foi utilizada uma esfera de metal duro (WCCo),
com raio=4mm. Foi utilizada a velocidade de escorregamento de 500 rpm com um
percurso total de 30000 rotagdes, e raio de rotagdo de 3mm, totalizando um percurso
de 565,2m. Todos os testes foram realizados ao ar. Cada sistema foi sujeito a
diferentes condi¢cdes de carregamento, a saber: 2N e 5N, simulando desgaste brando e
severo. Apos o desgaste, uma trilha foi criada na superficie de contato com a esfera. Os
testes de desgaste serdo analisados também pelos graficos dados pelo software do
tribdbmetro, graficos de profundidade de desgaste versus tempo.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Tantos as fases dos recobrimentos como as fases do substrato foram
identificadas pela técnica de DRX. Para os sistemas Crq.,AlkN monocamada e duplex,
identificou-se a fase Cri4AlkN-CFC para o recobrimento. No substrato do sistema
CrixAlKN monocamada foi identificada uma unica fase CCC-Fe. O sistema CriAlN
duplex apresentou trés fases para o substrato: e-Fe;Nq; e y- FesN1.,, e CCC-Fe, sendo
os nitretos provenientes da nitretacdo. Estes resultados sdo mostrados na Figura 1. De
acordo com a literatura, a estrutura cristalina dos filmes CryAlKN é basicamente a
estrutura cubica CFC, protétipo B1-NaCl. Para percentuais de Al variando entre x=0 e
x= 0,6. Entre x=0,7 e x=0,8 ocorre mudanca da estrutura cristalina de B1-NaCl para
uma estrutura cristalina denominada B4-Wurtzita, protétipo ZnS, que € uma estrutura
hexagonal com os sitios octaédricos ocupados, no caso com a composi¢gao quimica
correspondente a Cry..AlN- hexagonal.®”! Como nas analises do DRX dos filmes dos
sistemas CrqAlxN monocamada e duplex estudados neste trabalho indicam a presenca
de uma unica fase CFC, tem-se que provavelmente o teor de Al dos recobrimentos
encontra-se entre x=0 e x=0,6.

Os filmes dos sistemas TiCxN4.x monocamada e duplex apresentaram uma unica
fase de estrutura TiCiN44-CFC. O substrato do sistema TiCiNix monocamada é
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monofasico, sendo esta fase CCC-Fe. No substrato do sistema TiC«N1 duplex, assim
como no substrato do sistema Cri4AlN duplex, identificaram-se as fases e-Fe;Nq.; e y-
FesN1.,, devido a nitretagdo, além do CCC-Fe. Estes resultados séo vistos na Figura 2.
Conclui-se que os sistemas monocamadas estudados s&o estruturalmente similares
assim como os sistemas duplex (Tabela 1).
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Figura 1: Difratograma dos conjugados de Cr4,AlN: (a) mono e (b) duplex.
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Figura 2: Difratograma dos conjugados de TiCyN4,: (a) mono e (b) duplex.

Tabela 2: Fases encontradas nos sistemas estudados.
Sistema Fases
Cri,AlLN mono CCC-Fe, CFC-Cry, AN
CryAlLN duplex CCC- Fe, e-FesNy, e y- Fe4Nq,, CFC- CrqAlN
TiCxN4.xmono CCC-Fe, CFC-TiCyN
TiCxN4x diplex CCC-Fe-a, g-FeyoN1.; e y- FesN1,, CFC-TiCyN 1

Os sistemas monocamada Cri,AlxN e TiC«N¢x apresentaram boa adesido de
acordo com Heinke!® (Figura 3a, 3c). Ja os sistemas Cry,ALN e TiC,Ni, duplex,
atingiram os padrées de trincas e, segundo Heinke, indicaram baixa adesdo destes
flmes ao substrato (Figura 3b, 3d). Em ambos os recobrimentos, os sistemas
monocamada apresentaram melhor adesdo que os sistemas duplex (Figura 3), pois os
sistemas monocamada apresentaram somente trincas radiais e circulares enquanto os
sistemas duplex mostraram delaminagdes. Pode se dizer que o conjugado CrqAlkN
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duplex apresenta uma adesao ligeiramente melhor que o conjugado TiCiN1, duplex,
pois o primeiro apresentou menos delaminagdes. Quanto aos conjugados TiCyN1
mono e Cri4AlkN mono ndo se pode fazer a mesma afirmagdo porque ambos
apresentaram boa ades&o segundo o padréao.

Figura 3: Imagens de MO dos testes de Adesdo Rockwell-C para os sistemas: (a) Crqy,AlLN mono, (b)
CriAlN duplex, (c) TiCyN4,mono e (d) TiC,Nduplex. Forga de 1470N e aumento de 100X.

Através do MEV foi possivel medir as espessuras dos filmes. A Figura 4
demonstra um exemplo de como foram medidas as espessuras dos filmes nos sistemas
utilizados através das imagens por MEV. A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos.

Para se estimar as espessuras das camadas nitretadas dos conjugados duplex
CrixAlKN e TiCxN+., os valores de dureza obtidos pelo software do ultra-microdurémetro
foram plotados em um grafico dureza versus a profundidade (Figura 5). A nitretagéo
endurece o substrato, e a dureza decresce desde a interface substrato/recobrimento até
ficar constante. E neste ponto, onde a dureza fica praticamente linear, que se considera
o fim da nitretagdo, ou seja, a espessura da camada nitretada. Para o conjugado
TiCxN¢x duplex a espessura da camada nitretada estimada foi de aproximadamente
140pum e para o conjugado Cri4AlKN duplex uma espessura em torno de 200um foi
estimada (Figura 5).
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Figura 4: Medida da espessura do recobrimento do sistema Cri,ALN mono por MEV em corte
transversal.

Tabela 2: Medida da espessura do recobrimento do sistema Cri,ALN mono por MEV em corte
transversal.

Espessura (um)

Sistema Média  Desvio Padrdo
Cri,AlkN mono 1,85 0,075
Cry,AlLN duplex 2,00 0,085
TiC«N4x mono 2,50 0,096
TiC,N4., duplex 3,00 0,095
4,5 4.5
fg 4,0 - N g
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Figura 5: Variacdo da dureza ao longo da profundidade: a) TiC,N duplex, b) Crq,AlN duplex

Na medicdo de dureza por topo, em todas as cargas, o conjugado CrqAlkN
mono apresentou maior dureza de topo em relagéo ao conjugado TiCxN4.x mono (Figura
6). Pode-se notar que, com o aumento da carga ha uma diminui¢ao do valor da dureza,
Isto é explicado pelo fato de que o aumento da forga faz com que a penetragédo seja
mais profunda e a dureza do substrato influencie mais neste valor. Isso é aceitavel ja
que se tem um substrato macio.
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Figura 6: Dureza de topo dos sistemas Cry,AlkN mono e TiCyN4.,mono

Os graficos de profundidade versus tempo de desgaste, produzidos no software
do tribbmetro esfera-sobre-disco, para ambas as forcas, estdo nas Figuras 7 e 8.
Percebe-se, para todos os conjugados, uma queda na curva para as duas condigdes,
até o tempo de aproximadamente 1000 segundos. Este tempo foi interpretado como
sendo relativo ao tempo de “incubagao” (running in), que corresponde ao periodo inicial
de desgaste, onde ndo se vé ainda uma correlagado linear crescente entre volume
desgastado e tempo de desgaste.[8] Apos o tempo de incubacado, a profundidade
comega a aumentar, evidenciando a penetracdo da esfera de metal duro produzindo
desgaste, segundo a lei de Archard.®!

Para a forca de 2N nao foi possivel diferenciar o desempenho de um
recobrimento em um sistema nitretado em relagdo a um sistema n&o nitretado, nem
diferenciar um recobrimento com o outro em sistemas nitretado e nao nitretado. Supde-
se que para esse carregamento, a influéncia do substrato foi muito pequena, ja que a
forca n&do propiciou um afundamento nas amostras que atingissem o substrato. Se
diferencas fossem observadas nesta taxa de desgaste neste nivel de forgca aplicada,
seriam devido a diferengca das durezas observadas nos recobrimentos, medidas em
cargas muito pequenas.

Para a forca de 5N também nao foi possivel determinar diferencas, para o
mesmo recobrimento, em sistema nitretado ou nao nitretado. Mas tém-se diferengas
claras nas respostas ao desgaste entre os sistemas de Cri4AlN e TiCxN44, com e sem
nitretacdo, sendo que, os sistemas deste ultimo filme tiveram maior inclinagdo nas
curvas de taxa de desgaste (profundidade/tempo), indicando maior taxa de desgaste
(Figura 8). Por estes resultados nota-se que o recobrimento mais duro apresentou
maior resisténcia ao desgaste.
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Figura 7: Graficos da profundidade para forga de 2N para os sistemas: (a) Cry,AlLN mono, (b) Cri,AlLN
duplex, (c) TiCyN4,mono e (d) TiC,N4,duplex.
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Figura 8: Gréficos da profundidade para forca de 5N para os sistemas Cry, AN e TiC,N,,: a)sistemas
mono, b) sistemas duplex.

As analises dos tragos por MEV auxiliaram na diferenciacéo das respostas frente
ao desgaste. Esta analise é demonstrada na Figura 9, para a forca de 5N, onde a
coluna (a) corresponde a imagem com um aumento de 12X das trilhas, a coluna (b) a
uma imagem com aumento de 100X na trilha e (c) imagem de raios-X da trilha com
aumento de 100X para elemento Fe, onde as regides claras indicam presenga do
elemento. Para a forga de 2N, seguindo o mesmo padréao da Figura 9, em nenhum dos
sistemas, a trilha de desgaste atingiu o substrato. Para forga de 5N, as trilhas dos
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sistemas mono e duplex de CryAlkN ndo atingiram o substrato. Ja no sistema TiCyN;.
xmono a trilha apresentou desgastes em algumas regides e como se vé pelas imagens
de raios-X, nota-se a presenca de Fe. O sistema TiCyNx duplex, neste carregamento,
nao teve o substrato exposto nas trilhas de desgaste, mostrando que a nitretacao
melhorou a resposta do filme em relagdo ao desgaste. E também pode se concluir que
a maior dureza do filme Cr4AlKN melhorou a resposta do sistema ao desgaste, ja que
nos sistemas monocamada somente o conjugado de TiCsN1. atingiu o substrato para a
forga de 5N. Todos estes resultados sdo mostrados nas imagens da Figura 9.
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Figura 9: Imagens de MEV das trilhas formadas apos desgaste por deslizamento para os sistemas: (1)
Cri5AlKN mono, (2) Crqi.,AlN duplex, (3) TiC,N1,mono e (4) TiC,N, duplex.
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CONCLUSOES

e Para baixas forcas utilizadas no tribdmetro ndo € possivel diferenciar sistemas
de mesmo recobrimento nitretados e nao nitretados, nem diferenciar o
desempenho de um recobrimento para o outro. Sendo assim se torna necessario
o uso de forcas maiores para esta diferenciagao.

e O recobrimento de maior dureza, Cry4AlkN, apresentou melhor desempenho em
relacdo ao desgaste, sendo mais resistente a perda de filme.

e A nitretacdo do conjugado TiCyNi4 duplex aperfeicoou o seu desempenho ao
desgaste na for¢ca de 5N, em relagdo ao sistema TiCxN1x mono (que ndo possui
nitretacao), pois este ultimo expds o substrato na trilha de desgaste evidenciando
arrancamento de filme.
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