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Resumo

A adesdo de revestimentos de TiN foi estudada no ago ferramenta para
trabalho a quente AISI H13. O material foi estudado na condicido temperada e
revenida para a dureza média de 45 HRC. Amostras foram nitretadas sob plasma
em diferentes condigbes de potencial de nitrogénio e a seguir revestidas com TiN,
em camadas de ~ 6 um. A adesao do revestimento, nas diferentes condigdes, foi
estudada pela técnica de indentacdo utilizando penetrador de diamante Rockwell C
e observando a morfologia das trincas e a presenca de regides de desplacamento.
Foi ainda determinada a carga critica de desplacamento (Lc) para cada condigao
estudada. Os resultados mostram que a adesao do revestimento triboldgico de TiN é
fortemente dependente da microestrutura da superficie obtida apds a nitretacdo sob
plasma. A maior adesdo do revestimento é verificada quando superficie nitretada
sob plasma é composta predominantemente pela Zona de Difusdo (ZD). Este
comportamento esta relacionado ao efeito de suporte de carga promovido pela
presenga da regido endurecida (ZD), mais intenso com o0 aumento de sua
profundidade. Por outro lado, a adesdao é prejudicada quando a nitretacdo é
realizada de modo a obter a camada de compostos (CC). Este comportamento
decorre de transformacbes de fase que ocorrem na CC durante a etapa de
revestimento PAPVD, promovendo uma diminui¢do localizada de dureza e uma
consequente diminuigcao de Lc.
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1 INTRODUGCAO

Os acos ferramenta possuem ampla aplicagdo no setor metal-mecéanico em
operagodes relacionadas ao corte, conformagao e injecdo de metais e polimeros. As
solicitagdes a que sao submetidas as ferramentas nestes diversos processos sao
extremamente complexas e exigem dos materiais uma otimizagdo de propriedades,
principalmente relacionada a resisténcia mecanica, tenacidade e resisténcia ao
desgaste. A resisténcia mecanica e tenacidade estao relacionadas primeiramente ao
processo de tratamento térmico de témpera e revenimento, que confere a dureza
final ao material e controla a microestrutura. Entretanto, a otimizacdo das
propriedades tribologicas, na superficie de contato, pode ser substancialmente
elevada pelo uso de diferentes tratamentos superficiais.

No uso de tratamentos superficiais, o aumento no desempenho de
ferramentas tem sido buscado pelo uso da nitretagcdo [1-3] ou de revestimentos
tribologicos [4-6]. Atualmente, a nitretagdo sob plasma pulsado ja encontra aplicagéao
industrial no Brasil para o tratamento de diversos tipos de acos ferramenta. Os
revestimentos triboldgicos, principalmente o TiN, também é utilizado industrialmente
desde meados da década de 80, do século 20, por fabricantes de ferramenta e
prestadores de servigo.

Uma combinagdo otima entre estes tratamentos superficiais vem sendo
buscada principalmente por universidades e institutos de pesquisa. O tratamento
duplex aqui apresentado, consiste na nitretacdo sob plasma seguida de
revestimento por TiN. O revestimento de materiais pré-nitretados pode ser realizado
(i) no mesmo reator utilizado para a nitretagdo, denominado processo hibrido ou (ii)
em reatores diferentes, denominado processo duplex. A combinacado do tratamento
termoquimico de nitretacdo com a deposicdo de TiN-PVD permite obter camadas
com diferentes propriedades, gerando uma superficie onde o material apresenta
uma combinagédo funcional de ambas para uma otimizacdo de desempenho [7].
Varias pesquisas sobre o0 uso de revestimentos em acos nitretados tém
demonstrado o potencial do processo duplex [8-10]. Com a nitretagdo sob plasma
prévia, o aumento na dureza do substrato se traduz por uma elevagao na
capacidade de suportar carregamento do sistema, melhorando a resisténcia ao
desgaste de superficies duplex [11-13].

2 MATERIAIS E METODOS

Para este estudo foi utilizado o ago para trabalho a quente AISI H13, recebido
na forma de barras recozidas com diametro de 25,4 mm. A composi¢cao quimica do
material encontra-se na Tabela 1. Os tratamentos térmicos de témpera e
revenimento foram realizados em forno de mufla com sistema de retorta de vacuo.
As temperaturas de tratamento foram aferidas com termopar externo Tipo K e
indicador digital de temperaturas Yokogawa. O aco AISI H13 foi tratado para a
dureza de 44 — 46 HRC.

Tabela 1. Composicao quimica do ago AlSI H13 (% em massa).
Aco C Mn Si Cr Mo \'
AISI H13 0,38 0,28 0,92 5,13 1,25 0,80

Amostras com 3,0 mm de espessura foram cortadas transversalmente das
barras e retificadas nas duas faces para 2,5 mm. Antes dos tratamentos superficiais




as amostras foram polidas até diamante de 1 um. As amostras foram nitretadas sob
plasma em mistura gasosa, N»:H,, contendo 5% em volume de nitrogénio a 520°C
por tempos de 0,7, 3, 6 e 11 horas. Um tratamento adicional a 520°C por 6 horas em
atmosfera com 20%N, foi realizado. A nitretacdo sob plasma foi realizada em um
reator de fonte pulsada/DC com parede quente. Dois termopares foram posicionados
em amostras de mesma dimensdo para garantir a precisdo na temperatura de
processo.

Os revestimentos foram realizados em reator industrial /on Plating Rotativo na
empresa Balzers. O processo foi realizado entre 450-500°C por tempo de 70 minutos
com corrente de arco de 180A e tensdo de catodo de + 50V. A pressao inicial de N,
foi de 14x10™mbar e a pressdo no interior da camara de 18x10“*mbar. Estas
condicdes objetivaram a geragao de uma camada de TiN com espessura de ~ 6 um.

As microestruturas foram avaliadas por microscopia optica (MO) e eletrénica
de varredura (MEV). As propriedades mecanicas superficiais de modulo de
elasticidade (E) e dureza (HV) foram determinadas por técnica de nanoindentacéo
em um equipamento Fischerscope, modelo H100V. As analises foram realizadas
utilizando o método Oliver & Pharr [14] modificado conforme descrito em trabalho
anterior [15].

A adesdo do revestimento, nas diferentes condigbes, foi estudada pela
técnica de indentagdo utilizando um durbmetro com penetrador Rockwell C de
0,2mm de raio, de acordo com o ensaio Daimler-Benz [16-18]. Os ensaios foram
realizados com cargas estaticas de 15, 30, 60, 100, 125, 187 e 250 kgf. A morfologia
das trincas do revestimento e verificagdo da presenca de desplacamento foi
realizada por observagdao em MO e MEV. Os valores de carga critica de aderéncia
(Lc), foram determinados para a carga correspondente ao aparecimento de trincas
radiais (Lc7) e para a falha de adesdo com exposi¢ao do substrato (Lc2).

3 RESULTADOS

As microestruturas das superficies nitretadas variam de acordo com o tempo

e fragdo de nitrogénio na atmosfera nitretante. Quando se utiliza baixa fracdo de
nitrogénio e tempos curtos de
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A Figura 1 mostra as condi¢des de

Figura 1. Curvas de potencial limite para a formacdo  potencial limite para a formacgao da
da Camada de Compostos. CC para o aco H13.

A Figura 2 apresenta a

capacidade de endurecimento determinada para a nitretacdo sob plasma com uma

Tempo de Nitretagao, h



fracao de 5%vol. N2 na mistura gasosa. Verifica-se que a nitretagdo é eficiente em
promover um sensivel endurecimento destes agos, atingindo valores superiores a
1000 HV nos dois casos, independente dos tempos aqui estudados. Este
endurecimento € fundamental para o projeto de superficies duplex como meio de
geracao da camada de suporte de carga para o revestimento de TiN. Na mesma
condigao de nitretacdo, também se observa na Figura 2 a variagdo da profundidade
da ZD com o tempo de nitretagcdo. Como esperado, verifica-se um aumento da
profundidade com o tempo em decorréncia da maior difusdo de nitrogénio [22].
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Figura 2. Variagéo da dureza de topo e da profundidade da ZD ap6s a Nitretagéo, 520°C -5%N, e da
espessura e dureza do TiN.

As propriedades obtidas nos revestimentos de TiN sdo também apresentadas
na Figura 2 para os diferentes substratos. Verifica-se que a espessura média do
revestimento de TiN foi de 6,55 + 0,21 um uma variagao inferior a 4%. A dureza
meédia do TiN foi de 2.217,5 + 47,4 HV0,003, neste caso com variagdes inferiores a
3%. Esta homogeneidade de propriedades do TiN é fundamental para permitir a
comparacao de desempenho nos testes de adesdo nas diferentes condicbes
superficiais.

No ensaio de adesao sao observados dois tipos de falha que levam ao
desplacamento do TiN. No inicio, ocorre a geragdo de trincas no revestimento,
quando ultrapassada a carga critica Lc1. Estas trincas sao de dois tipos. Para baixas
cargas as trincas se iniciam de forma circular na regido correspondente ao perimetro
da indentacgao, ficando mais visiveis com o aumento da carga de ensaio — trincas de
Hertz [23]. Com o aumento progressivo da carga de ensaio, verifica-se a ocorréncia
de trincas radiais formadas no descarregamento [24]. No entanto, a superficie do
substrato subjacente ainda n&o se revela. Finalmente, o substrato € exposto por
uma falha do tipo lascamento ou escamacgao, quando aplicada uma carga maior que
a carga critica Lc2, sendo comumente observada em filmes depositados em
substratos que possuem baixa capacidade de suportar carregamento [16,17]. O
valor de cargas critica Lc1 e Lc2 variam de acordo com o tipo de ago e condigao de
nitretagao sob plasma.

A Figura 3 mostra os resultados obtidos nos ensaios de adesdo, em amostras
nitretadas sob plasma com 5%vol.N;, e as principais propriedades superficiais
avaliadas para o revestimento e para a camada nitretada por técnica de



nanoindentagcdo. Este conjunto de resultados €& fundamental para entender o
comportamento das superficies duplex e seu papel na melhoria da adesao dos
revestimentos triboldgicos. De uma forma geral a adesao, cargas criticas Lc1 e Lc2,
aumenta com o aumento no tempo de nitretacdo quando a superficie nitretada é
composta apenas pela ZD.

No aco AISI H13, Figura 3 (a) os valores de Lc1 e Lc2 aumentam
substancialmente com o tempo de nitretagdo. A carga critica para o desplacamento
Lc2 do revestimento TiN atinge valores superiores ao valor da carga maxima de
teste apds a nitretagao por 3 horas. Os resultados indicam que o comportamento de
adesdo do revestimento é dependente ndo apenas da dureza superficial, mas
também das propriedades elasticas na interface superficie nitretada/TiN. O aumento
de Lc1 e Lc2 coincidem com um aumento na relacdo H/E e com o aumento na
recuperacao elastica na zona de difusdo. A maior adesao do sistema duplex é
verificada quando a relagdo H/E da superficie nitretada atinge o valor mais préximo
ao do revestimento TiN, o mesmo ocorrendo para a % recuperagao elastica.
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Figura 3. Resultados dos ensaios de adesdo com penetrador Rockwell e de anoindentacdo
realizados no equipamento Fischerscope.

Quando a nitretagdo sob plasma é realizada em potenciais de nitrogénio
acima do potencial critico ocorre a formagdo da camada ce compostos, camada
branca. Verifica-se que a carga critica de aderéncia em uma amostra nitretada a



520°C por 6 horas com 20%N, na mistura gasosa apresenta valores de Lc1 = 125
kgf e Lc2 = 100 kgf. Comparando-se com a condi¢cdo de nitretagcdo com 5% N, a
carga maxima de desplacamento Lc2 é substancialmente inferior. A Figura 4
apresenta a diferenca de comportamento nas interfaces das superficies duplex nas
duas condigbes de nitretagao.
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Figura 4. Interface da superficie duplex TiN/ago H13 apds ensaio de indentagéo estatico Rockwell
com carga de 150kgf. (a) Nitretagdo: 520°C/11h/5%N2 e (b) Nitretagdo: 520°C/6h/20%N2

Este comportamento é creditado a presenca da camada de compostos. Uma
observacdo da microestrutura nas superficies antes e apés a deposicdo do
revestimento, Figura 5, revela que a camada de compostos sofre uma transformagéao
de fase dando origem a uma intercamada escura. Sun e Bell [25] e Dingremont [26]
sugerem que esta intercamada é constituida de ferrita, produto de decomposi¢ao da
camada branca durante a etapa de limpeza fisica por bombardeamento iénico.

cV Spol Magn e X 5 ) Det WD Exp 20 um
%20.0kV 4.1 3000x SE 96 3 C 06 = SE 100 0 H13 Nitretado 6H - 20%N2 - Rey
~ o o gt PR S <

TReAT T @ VTS AL 5L v - 7 D i

S LI I

Figura 5. Detalhes da camada nitretada da superficie duplex TiN/H13 nitretado sob
plasma por 6 horas, 520°C - 20%N,, (a) antes e (b) apés da deposi¢éo da camada de TiN.

Antes da deposicdao PVD, a dureza medida a 10 um de profundidade na
amostra nitretada por 6h-20%N2 foi 1050 HVO0,005. Apdés o processo de
revestimento PVD-TIN esta dureza sofre uma diminuicdo para cerca de 900
HV0,005. Ensaios adicionais de nanoindentagdo, realizados a 5 um abaixo do
revestimento, mostram um valor de 750 HV0,005, demonstrando uma queda mais
intensa na dureza junto a interface. A presenga desta camada preta leva a queda de
dureza observada. Com isto, o efeito de suporte de carga na interface é deteriorado
e a adesao do revestimento TiN na superficie duplex diminui.



4 CONCLUSOES

O uso da nitretacdo sob plasma como pré-tratamento é eficiente para elevar a
adesdo do revestimento para o aco AlISI H13. Esta melhoria ocorre quando as
propriedades elasto/plasticas do substrato nitretado se aproximam das do
revestimento de TiN. A elevacédo de H/E e da % de recuperacéao elastica na regiao
da interface promove a agao de camada suporte e eleva os valores da carga critica
Lc1 e Lc2. Desta forma, a utilizagdo de superficies duplex € uma opcéo tecnoldgica
viavel para elevar o desempenho de ferramentas revestidas.

A microestrutura da camada nitretada influencia na adesdo do revestimento
TiN. O melhor desempenho do revestimento é atingido quando o processo de
nitretacdo sob plasma €& projetado de forma a evitar a formagdo da camada de
compostos. Quando a nitretagdo € realizada em potencial de nitrogénio elevado, a
presenca da camada de compostos, camada branca, diminui a adesdo do
revestimento. Esta queda de adesao é consequéncia da transformacao de fase na
camada de compostos durante o processo de revestimento PVD-TiN.
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INFLUENCE OF PRIOR PLASMA NITRIDING TREATMENT
ON PVD-TIN COATED DUPLEX SURFACES
PART 2 — INFLUENCE ON COATING ADHESION

Adonias Ribeiro Franco Junior '
Carlos Eduardo Pinedo "?
André Paulo Tschiptschin

Abstract

Adhesion of PVD-TIN coating was studied on hot work tool steel AISI H13
before and after plasma nitriding treatment. Samples were quenched and tempered
before the surface treatments for 45 HRC. Plasma nitriding treatments were carried
out at 520°C under different nitrogen content on gas mixture; 5%N, and 20%N, for
times ranging from 0,7 to 11 hours. After plasma nitriding the samples were coated
by PVD-TIN with thickness ~ 6 um. The adhesion of coatings was evaluated by an
indentation method (Daimler-Benz) using a Rockwell C indenter. The critical loads
(Lc) were evaluated for cracking and chipping. The results showed that the coating
adhesion is dependent on the mechanical properties of the nitrided layer close to the
interface. The adhesion condition was found to increase when the relation H/E and
the elastic recovery degree of the nitrided case are close to that of the TiN. The best
results were obtained for plasma nitriding treatments carried out with 5%N, on the
gas mixture, avoiding the presence of the compound layer. For 20%N, content the
compound layer is formed and its transformation during the coating process lowers
the adhesion of the TiN coating.

Key-words: Plasma nitriding; Coatings; Adhesion.
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