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Resumo

A morfologia, dimensdes e composicdo quimica de tribocamadas sao fortemente
dependentes das pressdes e temperaturas existentes no contato e oriundas das reagdes
das superficies entre si, com a atmosfera, com os lubrificantes e contaminantes presentes
no contato. No presente artigo foi analisada a formagcao de tribocamadas em pares DLC-
aco inoxidavel testados por 180, 500, 1000 e 2500 horas em atmosfera de gas refrigerante
R134a sem a presenca de 6leo lubrificante. A caracterizagdo foi realizada por microscopia
eletrbnica de varredura espectroscopia de energia dispersiva (MEV-EDS) (morfologia e
composi¢ao quimica) e interferometria ética de luz branca (dimensdes). Nas analises por
MEV-EDS foram identificadas tribocamadas que se apresentaram mais pronunciadas nas
superficies do acgo inoxidavel sendo as mesmas oriundas de transferéncias mutuas entre os
pares tribolégicos bem como oxidagcido. A espessura das tribocamadas, por sua vez variou
de 100 a 500 nm. Os resultados revelam que as tribocamadas sdo quimicamente estaveis e
que suas espessuras nao variam significativamente apds mil horas de ensaio.
Palavras-chave: Tribologia, tribocamada, Carbono tipo-diamante (DLC).

GENESIS AND STABILITY OF TRIBOLAYERS IN SOLID LUBRICATION: CASE OF PAIR
DLC-STAINLESS STEEL
Abstract
The morphology, dimensions and chemical composition of tribolayers strongly depend on the
pressures and temperatures acting on the contact. They are formed by reactions between
the surfaces in contact with each other as well as with the atmosphere, lubricants and
possible contaminants. In this paper the influence of test time (180, 500, 1000 and 2500 h)
into the formation and characteristics of tribolayers in pairs DLC-stainless steel tested under
refrigerant gas R134a atmosphere without presence of lubricating oil was analyzed. The
characterization was performed using scanning electron microscopy, energy dispersive
spectroscopy (SEM-EDS) (morphology and chemical composition) and white light
interferometry (dimensions). The tribolayers thicknesses ranged from 100 to 500 nm and
they were composed by elements originated from mutual transfers between the tribological
pairs as well as oxides, being more pronounced on the stainless steel surface. The results
show that the tribolayers are chemically stable (maintained the same composition over time)
and the thickness remained stable after a thousand hours of testing.
Keywords: Tribology, tribolayer, diamond-like carbon (DLC).
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1 INTRODUGAO

Grande parte da energia gerada no mundo € perdida devido ao atrito e desgaste em
sistemas mecanicos. Segundo Jost [1] é possivel reduzir essas perdas em até 20%
somente aplicando os conhecimentos e técnicas ja existentes em tribologia.

A lubrificacao fluida é largamente aplicada com objetivo de reduzir atrito a desgaste,
entretanto fatores ambientais exercem grande pressao sobre a industria no sentido
de reduzir ou até mesmo eliminar os 6leos lubrificantes dos produtos. Além disso
existem aplicacbes onde a presenga de Oleo € indesejada, como por exemplo,
ambientes sob alta temperatura e pressdo que podem promover a degradagéo
quimica do 6leo. Sistemas livres de contaminantes para equipamentos
farmacéuticos e aplicagbes em alimentos também sdo exemplos onde a lubrificagdo
a seco se apresenta potencialmente interessante [2]. Portanto melhorar o
desempenho tribologico de elementos mecénicos € pré-requisito para o
desenvolvimento de novos produtos e processos de fabricacao [3].

Tribosistemas sem oOleo apresentam novos desafios para ciéncia e engenharia de
superficies, impulsionando trabalhos nas areas de revestimentos e materiais
autolubrificantes. Os revestimentos a base de carbono amorfo do tipo diamond-like
carbon (DLC) vem sendo uma alternativa em diversas aplicagbes tecnolégicas, como
por exemplo revestimento duro para ferramentas, pegas automotivas, discos rigidos
para computador e sistemas micro/nano-eletro-mecanicos (M/NEMS). Suas
aplicagdes estdo associadas principalmente com as propriedades de alta dureza,
grande inércia quimica e lubrificagao soélida [4]. Os DLCs nao consistem somente em
carbono amorfo (a-C) mas também de ligas hidrogenadas (a-C:H), como mostra o
diagrama ternario da figura 1, onde diferentes familias de DLC sao caracterizadas
pelos percentuais de ligagdes sp? sp® e quantidade de hidrogénio [5]. Além disso,
elementos dopantes sao incorporados aos DLC para modificar suas propriedades, o
silicio por exemplo (a-C:H:Si), diminui a energia livre e a tensdo residual do
revestimento além de modificar seu comportamento tribolégico, conferindo-lhe baixo
coeficiente de atrito (<0,1) e alta resisténcia ao desgaste sob condigbes mecanicas
moderadas e atmosfera ambiente [6]. Outros elementos dopantes sdo comuns em
DLC como tungsténio, titanio, molibdénio e cromo.

S,D3 Diamond-like

ta-C ta-C:H

 HC polymers
a- _-:H ;\Yno films
&7 X

2 \
sp H

Figura 1. Diagrama de fases ternario para ligas de carbono amorfo hidrogenado [5].
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O baixo coeficiente de atrito associado aos DLCs muitas vezes esta aliado a
formacdo de tribocamadas que por sua vez sao resultado, principalmente, da
transferéncia de material do DLC para o contracorpo (grafitizagao) [7-8]. A génese
dessas tribocamadas é fortemente dependente da atmosfera do contato, segundo os
autores Lifang,Guang, Erdemir, Bindal et al [9,10], no contato do DLC contra aco, o
aumento da umidade atmosférica, seja de ar, oxigénio ou nitrogénio reduz o
coeficiente de atrito do par. Ja em estudo realizado por Mello, Binder et al. [11], foi
mostrado que a presenga de atmosfera protetiva (gas R600) modifica a estrutura
quimica da tribocamada gerada no contracorpo reduzindo o coeficiente de atrito e a
taxa de desgaste do par DLC/ago AISI 52100. Em outro trabalho realizado por
Demas e Polycarpou [12] foram realizados testes do tipo pino-disco com amostras
de ferro fundido cinzento, sem lubrificagdo e em diferentes atmosferas (O2, CO2, Nz,
Ar e R134a). Em atmosfera de O2 o desgaste € governado pela oxidagdo que ocorre
na pista de desgaste, enquanto que em ar e R134a ela € acompanhada por uma
componente adesiva. Em atmosfera de N2 o desgaste € dominado pela adeséo, ao
passo que em CO2 ocorre um leve polimento na superficie, removendo somente as
asperidades, levando ao melhor desempenho tribolégico entre as atmosferas
testadas.

As tribocamadas possuem dimensodes bastante reduzidas, da ordem de nanometros,
esse fator dificulta muito compreender sua formacao e estabilizacdo de maneira
mais detalhada. Elas se estabelecem na area real de contato, portanto, governam o
comportamento triboloégico dos tribosistemas. Sao oriundas de interagdes fisico-
quimicas entre as superficies em contato e movimento relativo, que vao desde
transferéncia mutua de materiais, reagdes com a atmosfera, lubrificantes e
contaminantes presentes no contato [13].

A evolugdo das condicbes do contato afeta a formacdo e destruicdo das
tribocamadas, ou seja, as taxas de formagao e destruicdo variam com o decorrer do
tempo. Quando essas taxas adquirem valores iguais as tribocamadas alcangam
certa estabilidade mecéanica, que do ponto de vista do desempenho tribolégico, é
fundamental para estabilidade do préprio contato tribologico.

Este estudo visa compreender a génese de formacéao de tribocamadas formadas no
par DLC/ago inoxidavel com movimento alternado e atmosfera controlada, bem
como avaliar sua estabilidade mecano-quimica.

2 MATERIAIS E METODOS

A geometria dos pares triboldgicos testados neste trabalho é do tipo camisa pistao
cilindricos, onde a camisa € de ago inoxidavel 304 e o pistdo de aco AISI 52100
revestido uma camada de nitreto de cromo (CrN) (espessura de 1,5 a 2,0um) e DLC
(~1,0um). Os testes foram realizados com movimento reciproco, amplitude de
1,7mm e frequéncia de 350Hz, além disso, a atmosfera do par era composta de gas
refrigerante tetrafluoretano (R134a). Foram realizados nove ensaios sendo trés com
duracao de 180 horas e mais dois para cada tempo de 500, 1000 e 2500 horas.

Ao termino dos ensaios as pecgas de aco inoxidavel (camisas) foram cortadas para
se ter acesso as regides em contato. As superficies do corpo e contracorpo foram
limpas com algodao e alcool etilico absoluto. Na primeira inspe¢cdo a olho nu foi
possivel observar regides mais escuras (destaque Figura 2) onde, teoricamente,
seria mais facil encontrar tribocamadas.



superficie do aco inoxidavel.

As pecas foram analisadas utilizando MEV (JEOL JSM-6390LV) para obtengao de
imagens das tribocamadas com elétrons secundarios e retroespalhados.

Para aquisicao dos dados da analise dimensional foi utilizado o interferébmetro de luz
branca (Zygo New View 7300). Ja o software MoutainsMap® foi empregado para
realizar a medicdo das espessuras médias das tribocamadas, procedimento que
consistiu em selecionar duas regides, uma dentro da tribocamada e outra na
superficie bruta da peca, o software entdo reconhece e calcula a diferengca média de
altura entre essas duas regides. Na figura 3 estdo dois exemplos de medicdo da
espessura de tribocamada para dois tempos de ensaio (180 e 2500 horas), as
regides indicadas com numero 1 sdo na superficie da pegca e com numero 2 na
tribocamada. As medias foram repetidas cinco vezes em pontos diferentes das
tribocamadas.
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Figura 3. Exemplos de medi¢cdo da espessura das tribocamadas na superficie do ago inoxidavel.
(a) 180 horas (b) 2500 horas.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 MEV e EDS

As figuras 4 e 5 mostram imagens de tribocamadas encontradas no DLC e ago
inoxidavel respectivamente, nas colunas da direita as imagens foram obtidas com

elétrons retroespalhados, que revelam mais as variagcbes de composi¢cao quimica
dos materiais.
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X1,000 10pm LCME-UFSC

15kV  X1,000 LCME-UFSC

15kV  X1,000 10pm LCME-UFSC 15KV X1,000 10pm . LCME-UFSC

Figura 4. Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) das tribocamadas encontradas no
DLC.
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Figura 5. Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) das tribocamadas encontradas no
ago inoxidavel.



Apesar das tribocamadas serem encontradas tanto no corpo quanto no contracorpo,
elas se apresentaram mais pronunciadas nas superficies do aco inoxidavel. Nas
imagens por elétrons retroespalhados as tribocamadas apresentaram uma
tonalidade mais escura que o material original da pega, demonstrando que o numero
atbmico médio das tribocamadas ¢é diferente daquele do ago inoxidavel e do DLC.
No mesmo sentido, as analises quimicas por EDS demonstraram uma variagcao
bastante significativa na concentragao de carbono, cromo e oxigénio entre o material
de base e as tribocamadas. Esse resultado esta demonstrado nas figuras 6 e 7, que
apresentam o percentual de concentragdo de cada elemento quimico em relagdo ao
ponto com maior concentragéo de tal elemento, ou seja, os valores de concentragao
obtidos nas medig¢des foram divididos pelo maior valor encontrado (normalizagao).

O percentual de carbono sobre o DLC variou muito pouco (Figura 6). Ja no aco
inoxidavel a presenga de carbono é marcante nas tribocamadas (figura 7), resultado,
provavelmente, da transferéncia de material vindo do DLC. A presenga do oxigénio
nessas tribocamadas também demostra a formacgao de o6xidos, ficando de acordo
com os resultados de Wu, Pai e Hon [14].

No uso da técnica de EDS em filmes finos o substrato tem influéncia direta nos
resultados devido a penetragédo do feixe de elétrons nas camadas subjacentes. Isso
explica a redugdo da concentragdo de cromo nas regides do DLC onde houve
contato, pois nessas regides ocorreu o afinamento do DLC, fazendo com que os
elétrons do feixe interagissem mais com os atomos do substrato (agco AISI 52100)
abaixo da camada de CrN. Na camisa (ago inoxidavel) a concentragdo de cromo na
tribocamada sofreu reducdo quando comparada com a superficie onde nao houve
contato (Figura 7).
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Figura 6. Variagéo da concntragéo de carbono e cromo fora (1) e dentro (2, 3, 4, 5) da tribocamada
sobre o DLC. (A) micrografia com a localizagdo dos pontos medidos. (B) Grafico normalizado da
concentragéo de C e Cr.
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Figura 7. Variacdo da concentragdo de carbono, cromo e oxigénio fora (1) e dentro (2, 3) da

tribocamada sobre o ago inoxidavel. (A) micrografia com a localizagdo dos pontos medidos. (B)
Grafico normalizado da concentragdo de C, Cr e O.



A figura 8 mostra também que a porcentagem atbmica de oxigénio reduz
suavemente dentro das tribocamadas para os tempos de 180 até 1000 horas de
ensaio, apods isso os valores permanecem quase constantes. Esse comportamento
também ¢é observado para o cromo, entretanto, a queda inicial € mais abrupta e
ocorre entre 180 e 500 horas de ensaio. Ja o carbono apresentou uma dispersao
grande nos resultados, mas é possivel observar uma tendéncia inversa do cromo,
indicando novamente a formacgado de tribocamadas ricas em carbono oriundo do
DLC. Esse comportamento inverso entre o percentual de carbono e cromo também
foi observado nas tribocamdas sobre o DLC (Figura 9), indicando um possivel
compartiihamento de materiais entre as superficies [15].Todos os indicativos
apresentados no paragrafo anterior demonstram que as reagdes de génese das
tribocamadas sao fortemente ativadas até mil horas de ensaio, apds isso as
tribocamadas se apresentam quimicamente estaveis.
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Figura 8. Valores de concentragdo de carbono, cromo e oxigénio nas tribocamadas encontradas nas
superficies de ago inoxidavel.
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Figura 9. Valores de concentragdo de carbono e cromo nas tribocamadas encontradas sobre o DLC.



3.2 Interferometria

Os autores Olofsson, Gerth et al [16] concordam que as tribocamadas modificam a
topografia das superficies em contato e movimento relativo. A Figura 10 mostra a
topografia de tribocamadas com 180 e 500 horas de ensaio e observa-se que para
500 horas a tribocamada é mais espessa e com grandes regides planas,
provavelmente devido ao processo de movimento relativo entre as superficies.
Como pode ser visto na Figura 11, para tempos longos (acima de 1000 horas) a
espessura media das tribocamadas variou pouco, estabilizando em torno de 170nm
no DLC e 380nm no aco inoxidavel. Outro resultado interessante quanto a
espessura das tribocamadas é seu comportamento até 1000 horas de ensaio, pois
inicialmente (180 até 500 horas) ha um acréscimo significativo na média das
espessuras das tribocamadas sobre o ago inoxidavel, de 200nm para 500nm e
depois (500 até 1000 horas) um decréscimo para 400nm, enquanto que no DLC
ocorre o contrario (Figura 11). Isso indica a ocorréncia um regime de formacéo e
destruicdo das tribocamadas no corpo e contracorpo até 1000 horas, apds esse
tempo elas alcangam um estado praticamente de equilibrio em suas espessuras.

Figura 10. Topografia de superficie de tribocamadas encontradas nas superficies do ago inoxidavel
com: (A)180 horas (B) 500 horas.
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Figura 11. Gréfico das espessuras médias das tribocamadas no DLC e ago inoxidavel.
4 CONCLUSAO

No par em questdo (DLC/Ag¢o inoxidavel) as tribocamadas ficaram mais
pronunciadas nas superficies do aco inoxidavel, contudo, elas também foram
encontradas nas superficies do DLC. Os graficos de analise quimica demonstram
que a composicado das tribocamdas esta associada ao compartilhamento mutuo de
materiais entre as superficies, juntamente com processos de oxidagao,
especialmente na superficie de ago inoxidavel.

Entre os tempos de 180 e 1000 horas de ensaio, além da variabilidade na
concentragcao dos elementos cromo, carbono e oxigénio, ocorreu grande variagao na
espessura das tribocamadas, de modo que quando mais espessas no corpo, mais
finas estavam no contracorpo, comprovando um regime de formagao e destruicao
mutua das tribocamadas até atingirem um estado mais estavel apés 1000 horas de
teste.

Os resultados indicam que a génese das tribocamdas ocorreu, majoritariamente, até
1000 horas de testes, apos esse tempo elas sdo quimicamente estaveis e com
espessuras em torno de 150nm e 200nm no DLC e ago inoxidavel respectivamente.
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