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RESUMO

Os estudos tribolégicos podem ajudar a controlar o comportamento de atrito e
desgaste ajudando a aumentar o tempo de vida de um dispositivo ou
contribuindo para o desenvolvimento de materiais cada vez mais duraveis e
cada vez mais adequados as condigdes de uso. Nesta tese, foram estudados
filmes de DLC em fungdo de sua hidrogenagdo e do ambiente de medida e
propds-se, pela primeira vez, o termo “triboquimica analitica” como sendo o
estudo que envolve a obtencédo das informagdes sobre composi¢cado quimica e
estrutural do material antes e depois dos ensaios triboldgicos com o objetivo de
melhorar a interpretacdo dos mecanismos envolvidos nos processos. O
planejamento fatorial e a analise de variancia foram utilizados para identificar
os fatores mais importantes no comportamento de atrito e desgaste. Utilizando
a metodologia de superficie de resposta foram gerados mapas tribolégicos que
foram validados pela comparacdo com mapas gerados a partir de valores
experimentais. Nanoparticulas de diamante foram adicionadas aos filmes de
DLC para reforgo estrutural. As nanoparticulas com 4 nm de didmetro com
concentragcédo de 0,5 g/L foram as que apresentaram melhores resultados nas
propriedades tribolégicas. Os filmes de DLC com nanoparticulas de diamante
apresentaram baixo atrito em vacuo e baixa taxa de desgaste com carga de 10
N. Nanoparticulas de prata foram adicionadas na matriz do DLC para aumentar
sua resisténcia a tribocorrosdo e proteger a superficie da liga de titanio
(Ti6AI4V). Todos os filmes de DLC demostraram proteger a superficie do titanio
contra corrosao e o filmes de DLC contendo prata (DLC-Ag) apresentaram a
maior eficiéncia protetiva (19%). O conhecimento gerado neste trabalho foi
utilizado para realizagdo de um estudo de caso para a aplicacédo de filmes em
pecas de satélite. Todos os requisitos necessarios para a aplicacao dos filmes
em ambiente espacial foram atendidos e assim as amostras foram aprovadas
para ensaios em condicbes que simulam a aplicagdo espacial e na
conformacao que serdo utilizados. As pegas foram testadas extensivamente,
porém nenhum dano foi observado na superficie do filme.
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ANALYTICAL TRIBOCHEMISTRY: A STUDY OF TRIBOLOGICAL
PARAMETERS DEPENDENCY WITH CARBON-BASED COATINGS
SURFACE MODIFICATION

ABSTRACT

Tribological studies helps to control the friction and wear behavior increasing
the lifetime of a device, or contributing to development of increasingly durable
materials and suitable to the use conditions. In this thesis have been studied
DLC films on the basis of their measurement environment and hydrogenation.
The term "analytical tribochemistry" was proposed for the first time, as being the
study involving to obtain the structural and chemical composition of the material
information before and after the tribological tests, to improve the interpretation
of the mechanisms involved in the tribological processes. The factorial planning
and Analysis of Variance (ANOVA) were used to identify the most important
factors in the friction and wear behavior. Response Surface Methodology (RSM)
was used to generated tribological maps of the coatings. The tribological maps
were validated by comparing then with experimental values constructed maps.
Diamond nanoparticles were added to the DLC films for structural
reinforcement. Nanoparticles with 4 nm diameter and 0.5 g/L concentration,
presented better tribological properties. DLC films with diamond nanoparticles
presented low friction and wear rate in vacuum for 10 N loads. Silver
nanoparticles were added to DLC films to increase their corrosion resistance
and to protect de titanium alloy (Ti6Al4V) surface. The DLC films shows to
protect the Ti6Al4Vsurface of the corrosion and the DLC films containing silver
nanoparticles (DLC-Ag) presented high corrosion protective efficiency, about
19%. The knowledge generated in this work was used to carry out a case study
for DLC films application on satellite parts. All the requirements necessary for
the film application in space environment have been met and thus the
specimens covered with DLC were approved for trials in conditions that
simulate the spatial conformation and use conditions. The specimens were
extensively tested and no damage was observed on to the film surface.
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1- INTRODUGAO

Apesar do enorme progresso realizado pela Ciéncia e Engenharia de Materiais
nos ultimos anos, ainda permanecem grandes desafios tecnolégicos no
desenvolvimento de materiais ainda mais sofisticados e especializados e, ao
mesmo tempo, ecologicamente sustentaveis e de baixo custo. Existe uma
grande demanda por materiais leves, duraveis e resistentes a: ambientes
corrosivos; altas temperaturas e esforcos mecanicos. Estes materiais séo
estudados para aplicagdes diversas que vao desde proteses biocompativeis

até pecas de satélites.

Juntamente com esse desafio, existe a necessidade de conhecer e controlar o
comportamento de atrito e desgaste desses materiais. A tribologia, ciéncia que
estuda o comportamento de atrito e desgaste de materiais em contato e em
movimento relativo, € uma ferramenta poderosa para o estudo do
comportamento do material em fungdo da carga aplicada, do material utilizado
como contra corpo e do ambiente de medida (como por exemplo: atmosfera
ambiente, gases inertes ou em alto-vacuo; diferentes temperaturas; ambiente
quimicamente agressivo). Estes fendmenos tém sido extensivamente
estudados, pois, ao contrario do que diz o senso comum, o atrito ndo é uma
propriedade intrinseca do material e sim uma resposta da interacdo do material
com o0 meio e com os contatos existentes. Assim, o atrito dependera de
diversos fatores, tais como rugosidade da superficie, velocidade do
deslizamento, pressao de contato e composi¢cao do ambiente onde os materiais
estdo inseridos. Dessa forma, evidencia-se a necessidade no aprofundamento
dos estudos triboldégicos para o melhor entendimento dos fendbmenos que

controlam o comportamento de atrito e desgaste dos materiais.

Dentro dessa perspectiva de desenvolvimento de materiais, os filmes finos,
principalmente os carbonosos, tais como, o DLC (Diamond-Like Carbon), tem
se mostrado promissores para diversas aplicagoes. Além de suas excelentes

propriedades quimicas e mecanicas, com conhecimento das técnicas de




deposigcdo € possivel controlar a hidrogenagcdo desses filmes e também
adicionar elementos quimicos em sua estrutura. Dessa forma, torna-se cada
vez mais necessario desenvolver meios cientificos e tecnoldgicos inéditos para
estudar os mecanismos envolvidos nos fendmenos de superficie e de interface

que influenciam diretamente nos fendbmenos triboldgicos.

A espectroscopia de espalhamento Raman foi utilizada para a identificagdo da
composi¢cao e da qualidade estrutural dos filmes. O coeficiente de atrito foi
relacionado com a composi¢cao do filme e com as condi¢des do ambiente de
medida. Essa correlagdo ajudou a entender o efeito da hidrogenagéo do filme
em seu comportamento tribologico. A perfilometria Optica foi utilizada para
medir a espessura e a rugosidade dos filmes, bem como para quantificar o
desgaste nas esferas (contra corpo) e nos filmes, em funcdo dos demais

parametros de analise.

Ferramentas estatisticas, definidas como planejamento de experimentos, foram
utilizadas para auxiliar esses estudos. O planejamento de experimentos
permitiu ampliar o conhecimento, no que se refere a inter-relagado dos fatores
que afetam o atrito, e também ajudou a identificar os mais importantes.
Atualmente grande parte dos estudos em tribologia € puramente experimental e
consiste em variar um parametro por vez e manter os outros constantes,
medindo assim a influéncia de cada parametro. Esse modelo requer um
numero muito grande de experimentos, ignora as interagbes entre os
parametros de medida e pode levar a conclusdes incompletas ou erradas. O
uso do planejamento de experimentos para estudos triboldgicos € inédito e se
mostrou util para descrever os parametros que mais afetam o comportamento

tribolégico dos filmes e também para a construgao de mapas triboldgicos.




\\

1.1 - Objetivo

Este trabalho tem como objetivo, estudar os fenémenos triboquimicos
envolvidos nas respostas tribolégicas de filmes finos de DLC, aproveitando
toda a experiéncia ja adquirida pelo grupo DIMARE, em crescimento e estudo
das propriedades de filmes de carbono [1-14]. Esse estudo foi realizado por
meio de estudos tribolégicos, triboquimicos e estatisticos (através do

planejamento de experimentos).
1.1 - Estrutura da tese

A presente tese esta dividida em sete capitulos e encontra-se estruturada da

seguinte forma:

No Capitulo 2 é apresentada a definicdo de Triboquimica Analitica juntamente
com uma revisao bibliografica sobre lubrificacdo sélida e sobre os conceitos
relacionados ao efeito da composic¢ao dos filmes de DLC. S0 apresentadas as
principais técnicas de deposicao, de medida de adesao e de analise estrutural
dos filmes. E apresentada também uma revisdo sobre o uso do planejamento
de experimento nos estudos tribologicos. Neste contexto € apresentada a
fundamentagéo tedrica utilizada para a obtengcdo dos mapas triboldgicos. Os
fundamentos tedricos sobre o estudo de corrosdo, que foram utilizados,

também estdo apresentados nesse capitulo.

No Capitulo 3 sdo descritas as técnicas utilizadas para a deposi¢cao dos
diferentes filmes de DLC. Este capitulo trata também dos parametros de
medida utilizados nos ensaios de atrito e desgaste bem como os fatores
escolhidos para o estudo utilizando o planejamento de experimentos. Sao
descritos os parametros utilizados para a analise de resisténcia a tribocorrosao
dos filmes de DLC.

Nesse capitulo é descrito também o desenvolvido do processo de deposicéo e

de anadlise tribolégica dos filmes obtidos de forma que atendesse os
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requerimentos exigidos para a aplicagdo espacial e em maior escala. Esse
desenvolvimento faz parte do Programa Interno em Desenvolvimento de
Tecnologias Criticas (PTCR) que visa o desenvolvimento das tecnologias

prioritarias ou inovadoras para as missdées espaciais do INPE.

No Capitulo 4 sdo apresentados os resultados dos varios estudos tribologicos
realizados em ambientes diferentes para os filmes obtidos. Sdo mostrados
quais fatores mais influenciam no atrito e no desgaste desses filmes em fungao
da composigao e da atmosfera ambiente. Os resultados mostram a variagao do
comportamento tribolégico dos filmes de DLC em funcdo do ambiente,
demonstrando que para cada aplicagéo € necessario que sejam feitos estudos
adequados para definir qual o tipo de filme ira atender os requerimentos
exigidos. Também s&o apresentados os resultados de tribocorrosao de filmes

de DLC com diferentes composi¢des.

No Capitulo 5 sédo apresentadas as conclusbées com o sumario dos principais
resultados obtidos na tese. No Capitulo 6 sdo apresentadas algumas
sugestbes de trabalhos futuros baseado no conhecimento adquirido nesse
trabalho. A seguir, tem-se a lista de Referéncias Bibliograficas completas dos

trabalhos utilizados como material de apoio no desenvolvimento desta tese.

No Anexo A é apresentada a producao cientifica deste trabalho e também das

cooperagdes decorrentes.




2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

A palavra tribologia vem do grego Tpipo (tribo - esfregar) e Aoyoo (logos -
estudo) e é definida como a ciéncia e tecnologia que se dedica ao estudo do
atrito, do desgaste e da lubrificacdo entre duas superficies em contato e em
movimento relativo. Assim, reine os conhecimentos adquiridos na fisica, na
quimica, na mecanica e na ciéncia dos materiais para explicar e prever a causa
e o efeito de transformagdes que ocorrem nos materiais devido ao contato em
sistemas mecanicos. Triboquimica € um brago da quimica que estuda as
mudangas quimicas e fisico-quimicas de um material devido a influéncia de

energia mecanica [15].

Nesta tese propde-se, pela primeira vez, o termo triboquimica analitica como
sendo o estudo que envolve a obtencdo das informagdes sobre composigao
quimica, e estrutural do material antes e depois dos ensaios tribolégicos com o
objetivo de melhorar a interpretagdo dos mecanismos envolvidos nos

processos triboldgicos.

Dentro das necessidades de desenvolvimento cientifico na area de lubrificantes
sélidos, a triboquimica analitica € uma ferramenta importante que pode ser
utilizada tanto para qualificagdo de novos materiais quanto para interpretacao
dos mecanismos envolvidos nas reacgdes triboquimicas e assim, indicar quais
parametros e propriedades mais influenciam nas respostas tribolégicas de um
determinado tribossistema. Estdo descritos abaixo alguns conceitos e técnicas
que foram fundamentais para o desenvolvimento deste estudo triboquimico dos
filmes de DLC.

2.1 - Lubrificantes soélidos

Na maioria das aplicagdes tribolégicas liquidos ou graxas lubrificantes séo
usados para diminuir o atrito e o desgaste. Quando as condigdes de trabalho
se tornam muito severas, isto é, temperaturas muito altas ou muito baixas,

ambiente de vacuo, presenga de radiacdo ou pressdo de contato extrema, os
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recobrimentos de lubrificantes sélidos se tornam uma escolha promissora para
reduzir o desgaste e o atrito [16]. Artigos publicados em jornal técnico sobre o
uso de lubrificantes sélidos aparecem em meados de 1940 e a partir dai varios
artigos tem sido publicados bem como o bissulfeto de molibdénio MoS; e
atualmente filmes de DLC [17-19]. A lubrificacdo sdlida tem sido um importante
desafio para a area de novos materiais, com grandes possibilidades de
aplicagbes na area espacial, automotiva, téxtil e alimenticia [20]. O objetivo é
obter produtos cada vez mais duradouros e com coeficientes de atrito cada vez
mais baixos. Filmes mais aderentes e mais resistentes a gradientes térmicos e
atmosferas agressivas para serem utilizados em diversas aplicagbes desde
ambientes de alto vacuo até ambientes onde a contaminagdo é fator
indesejavel [21]. Para isso tém sido desenvolvidos filmes finos com
nanomateriais para reforgo estrutural mantendo a propriedade de lubrificantes

sélidos para melhorar o comportamento de atrito e desgaste desses materiais.

Juntamente com o desenvolvimento de novos materiais o estudo e a
interpretacdo dos fendbmenos triboldgicos relativos a esses filmes também tem
se desenvolvido. Atualmente existem algumas discrepancias na interpretagao
dos fenbmenos envolvidos nos processos de atrito e desgaste desses filmes.
Alguns trabalhos relacionam os fenbmenos a transferéncia de terceiro-corpo
(quaisquer materiais que possam estar presentes na interface dos corpos
como, por exemplo: fragmentos de desgaste, lubrificantes e particulas sélidas)
[22], a composigdo quimica da superficie [23] e na correlagdo entre os
parametros de medida (velocidade e carga) e os valores de coeficiente de atrito
obtidos [24]. Assim, muitos artigos tém sido publicados com contribui¢cdes
cientificas pontuais, ou seja, apresentam resultados de um problema e uma
solugdo sem ver o efeito como um todo. Desta forma, resultados que propiciem
aplicacoes cientificas e também tecnoldgicas podem ser produzidos durante os
estudos triboldgicos auxiliados por ferramentas estatisticas que podem ajudar a
detectar quais fatores mais influenciam no atrito e no desgaste levando a falhas

irreparaveis.
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2.2 - Estudo da composig¢ao dos filmes de DLC

DLC descreve uma variedade de materiais de carbono amorfo, alguns
contendo porcentagem atdmica de hidrogénio de aproximadamente 50% (a-
C:H) e outros contendo menos de 1% de hidrogénio (a-C), produzidos por uma
grande variedade de metodologias dos quais a Deposigdo Fisica de Vapor
(PVD - Physical Vapor Deposition) e a Deposi¢do quimica de vapor (CVD -
Chemical Vapor Deposition) sdo as mais utilizadas. As propriedades do filme
de DLC dependem fortemente da porcentagem de hidrogénio e da razédo de
carbono sp®sp? [25], como mostra a Figura 2.1, e estas dependem dos

parametros e das técnicas de deposigcao [26-28].

Figura 2.1 - Diagrama de fases ternario proposto por Jacob e Moller.
Fonte: Adaptada de [25].

Assim, o comportamento tribologico do filme de DLC é fortemente influenciado
pelas condigcbes de deposigdo, pelas condigbes do tribossistema (forga,
velocidade, par triboldgico e etc.) e pela atmosfera durante a operagao [29]. Em
atmosfera espacial onde o ambiente é de ultra alto vacuo (UHV- Ultra High
Vacuum - abaixo de 107 torr) o coeficiente de atrito depende fortemente da

concentragao de hidrogénio do filme [30], como mostra a Figura 2.2.
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Figura 2.2 - Coeficiente de atrito, entre uma placa de ago Z100CD17 (440C) recoberta
com filme de DLC e um pino do mesmo aco, no regime estacionario em
funcdo da concentragdo de hidrogénio do filme de DLC em ultra-alto
vacuo. Os ensaios foram realizados no modo reciproco linear com
velocidade de 1 mm/s e pressado de Hertz maxima de 500 GPa por 500
ciclos.

Fonte: Adaptada de [30].

Conforme pode ser visto na Figura 2.2, quando a hidrogenagéo do filme atinge
valores acima de 45% o coeficiente de atrito diminui significativamente, o autor
relata que o recobrimento dos pinos com filme de DLC nao alterou os valores
de coeficiente de atrito no estado estacionario. Essa redug¢do no coeficiente de
atrito em alto vacuo possui interpretacbes divergentes que vao desde a
formacao de um terceiro corpo até um efeito de repulsédo entre as superficies
hidrogenadas. Essa discrepancia nas interpretacées dos fendmenos envolvidos
nos processos de atrito e desgaste também pode ser observada em trabalhos
que relacionam a variagao do coeficiente de atrito a processos de transferéncia
de terceiro corpo [22], a composi¢ao quimica da superficie [23] e a correlagao
entre os parametros de medida (velocidade e carga) e os valores de coeficiente
de atrito obtidos [24].

Além da hidrogenacao do filme, a adigdo de nanoparticulas em filmes de DLC

tem sido também extensivamente estudada. Alguns autores relatam que a
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incorporagao de particulas metalicas nos filmes de DLC aumenta a resisténcia
a corrosao, mas promovem a grafitizagdo do carbono amorfo em torno delas
devido a atividade catalitica [31-39] e que a adigdo de nanoparticulas de
diamante no filme de DLC aumenta a resisténcia do filme a corroséao

eletroquimica [35].
2.3 - Técnicas de deposicao de filmes de DLC

E de conhecimento da comunidade de pesquisadores de recobrimentos
protetores a base de carbono que as propriedades dos filmes de DLC sao
dependentes dos processos de deposicdo. Dessa forma, diversas técnicas de
deposicdo tém sido desenvolvidas a fim de se obter maior controle das
propriedades dos filmes, produzir flmes com novas propriedades e também
reduzir custos. A estrutura do DLC, ou seja, o contetido em configuracdes sp? e
sp®, bem como o conteido em H dos revestimentos, depende em grande
escala da técnica utilizada para a deposigéo do filme, da energia dos ions de C

incidentes e da presenga ou nao de um gas precursor.

A Tabela 2.1 resume as caracteristicas das principais técnicas de deposigcao

mais utilizadas atualmente em funcao das caracteristicas dos filmes obtidos.
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Tabela 2.1 - Resumo das principais técnicas de deposigcdo e algumas caracteristicas
apresentadas pelos filmes de DLC.

Fonte: Adaptada de [36-38].

Estudos anteriores dentro do grupo DIMARE, comparando trés condigdes de
deposicdo disponiveis no laboratério, sendo elas a deposicéo por feixe de ions
e a Deposicdo Quimica na Fase Vapor Assistida por Plasma (PECVD)
utilizando descarga r.f. (radio frequéncia) ou descarga DC (Direct Current ou
corrente continua) demonstraram que a técnica PECVD apresenta a melhor

relacdo custo/beneficio para o crescimento de filmes de DLC hidrogenados,
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pois apresenta altas taxas de deposicao, permite depositar em 3-dimensdes

com menor custo e também apresenta maior facilidade de escalonamento [39].

Assim, nesse trabalho foi utilizada a técnica de deposicdo PECVD assistida por
plasma r.f. e por DC pulsada com o objetivo de melhorar as propriedades dos

filmes e também aumentar a hidrogenagdo dos mesmos.
2.4 - Estudo da aderéncia

A aderéncia é um parametro que esta diretamente relacionado com tensodes
(internas e de interface), pureza, grau de amorfizagao do filme e coeficiente de
atrito. A adeséo é definida pela Sociedade Americana de Testes de Materiais
(ASTM D907-70) como sendo “o estado no qual, duas superficies sdo mantidas
juntas através de forgas interfaciais que podem, por sua vez, serem
constituidas por forgas de valéncia ou forgas interligantes ou ainda por ambas”.
Estas forcas podem ser do tipo Van der Waals, eletrostaticas e/ou forgas de
ligacdo quimica [41]. Adesdo também é sin6nimo de aderéncia de um filme ao
substrato e, num sentido mais amplo, forca adesiva. Assim, a adesao pode ser
definida como o trabalho necessario para separar atomos ou moléculas na

interface.

A forca de adesado sobre a interface pode ser distribuida de forma desigual
porque a estrutura da superficie do substrato e do filme é heterogénea. A
presenca de contaminantes na superficie do substrato também pode provocar
mudancas locais na forgca adesiva. Assim, os valores de adesao experimental
devem ser considerados como a média dos valores de adesdo sobre a
interface [40]. Varios ensaios tais como os ensaios de esclerometria (scratching
test), de raspagem (scraping test), de dobramento (bending test), de impacto,
de cavitacado e da impressdo Rockwell sdo usados na tentativa de se medir a
aderéncia de filmes finos [42]. Contudo, invariavelmente, estas técnicas

produzem resultados contraditorios ou apenas qualitativos.
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O teste de esclerometria € um teste semiquantitativo que consiste em riscar a
amostra utilizando um indentador geralmente de diamante e com geometria
simples. Esse ensaio permite a determinagao de propriedades como a dureza

ao risco, rugosidade e a energia especifica [43].

Conforme a norma ASTM C1624 o teste pode ser feito de dois modos: com
carga constante, com carga incremental ou com carga progressiva. No modo
carga constante, a forga normal aplicada € mantida constante durante o risco e
a ponta se move a uma velocidade constante em relagdo a amostra. Dessa
forma sao feitos varios testes com aumento da carga em cada teste e a
velocidade de deslizamento da ponta € mantida. O ensaio é repetido diversas
vezes até que ocorra a trinca do filme ou o aparecimento do substrato. Apesar
de permitir discriminar melhor os danos causados por cada nivel de carga,
essa técnica requer uma grande quantidade de ensaios e uma area grande de
amostra. Outra desvantagem é que pelo fato de usar incrementos de cargas,

efeitos de cargas intermediarias podem né&o ser observados.

No modo de carga progressiva, a carga € aumentada de forma linear enquanto
a ponta se move a uma velocidade constante. A carga € aplicada de forma
progressiva até a determinagdo dos valores de carga onde ocorre a trinca do
filme e depois 0 aparecimento do substrato. Esse modo de teste é mais rapido
e requer uma area menor de amostra e também avalia todos os valores de
carga no intervalo analisado. A desvantagem, porém é que o método contém
duas variaveis (carga e posigdo) mudam juntas e isso pode mascarar falhas de
uniformidade do filme. As trincas que ocorrem no filme podem ser monitoradas
utilizando-se um sensor de emissédo acustica e o aparecimento do substrato
pode ser observado utilizando-se um microscopio 6ptico. Segundo a norma
ASTM C1624 o valor de carga onde ocorre a primeira trinca € chamado de C1
e o valor de carga onde se inicia a exposicao do substrato € chamado de C2.
Os valores de carga critica sao valores de referéncia para se avaliar
quantitativamente a adesao de um filme sobre um substrato [44] j& a avaliagéo

da trilha utilizando-se o microscépio 6ptico permite avaliar qualitativamente a
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adeséo do filme, por isso que € chamado de teste semiquantitativo. A avaliacao
simultanea dos dois modos, qualitativo e quantitativo, foi utilizada nesta tese
visando obter o maximo de informacbes sobre a resisténcia ao risco e
aderéncia dos filmes obtidos. A Figura 2.3 (a) mostra um desenho esquematico
do ensaio de esclerometria e as Figuras 2.3 (b e ¢c) mostram as trilhas obtidas
em um ensaio de esclerometria com carga constante e com carga progressiva,

respectivamente [44-47].

Figura 2.3 - (a) Desenho esquematico do ensaio tipico de esclerometria e trilha gerada
em ensaio de esclerometria com: (b) carga constante e (c) carga
progressiva.

Fonte: Adaptada de: [45-46].

Além das propriedades de adesdo, a carga critica depende de outros
parametros incluindo o raio da ponta, velocidade de aplicagdo da carga (taxa

de carregamento), propriedades mecanicas do substrato e do filme, espessura
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do filme, tensdes internas do filme, distribuicdo do tamanho das imperfei¢cdes
na interface filme-substrato e do atrito entre a ponta e o filme. Portanto, uma
vez que a carga critica seja medida, ela ndo pode ser relacionada diretamente
com o trabalho termodinamico da ades&do, mas permite uma comparacao
semiquantitativa entre diferentes graus de ades&o. Dessa forma a comparagao
através do teste de esclerometria s6 pode ser realizada se, excluindo os
valores de adesdo entre o substrato e o filme, todos os fatores acima
mencionados forem iguais para todas as amostras, ou se existir um modelo
universal de teste que relacione a carga critica ao trabalho de adesao levando

em conta a influéncia de todos os parametros que séo relevantes [47].
2.5 - Tribocorrosao

Tribocorrosdo € uma transformacao irreversivel do material causada por
interagdes fisico-quimicas e mecanicas nos contatos triboldgicos, ou seja, € a
agao combinada entre a corrosdo e o desgaste [48]. O termo corrosdo vem do
latim corrodere que significa “roer” ou “atacar”. A corrosao € uma degradacao
do material ou de suas propriedades através de uma reagdo quimica com o
ambiente fazendo com que ele perca sua funcionalidade. Estima-se que uma
parcela superior a 30% do ago produzido no mundo seja usada para reposi¢cao
de pecas e partes de equipamentos e instalagbes deterioradas pela corrosao
[49] o que corresponde a 150 milhdées de toneladas por ano. Mas a corrosao
nao se limita apenas ao aco ela afeta todos os tipos de materiais metalicos
bem como os poliméricos e ceramicos [48]. A corrosdo em materiais de uso
industrial é influenciada por diversos fatores tais como: microestrutura e
composi¢cao quimica do material, condicdes do ambiente (composi¢ao quimica,
temperatura e radiacdo) e forgas mecanicas envolvidas. A resisténcia a
corrosao, assim como o atrito, ndo € uma propriedade intrinseca do material e
sim uma resposta as condi¢cbes do ambiente. Por isso, € importante estudar o
comportamento eletroquimico do material no ambiente o mais proximo possivel

das condi¢bes de uso.
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O desgaste, que € um dos principais focos de estudo da tribologia pode ser
definido como uma perda progressiva de material da superficie de um corpo
solido devido a agcdo mecanica. Existem basicamente quatro modos de
desgaste: adesivo; abrasivo; por fadiga e corrosivo, mas em geral o desgaste
ocorre por mais de um desses modos [50]. Em um ambiente corrosivo podem

ocorrer efeitos sinérgicos ou efeitos antagdnicos entre o desgaste e a corrosao.

Sinergismo, ou efeito sinérgico, se refere a agao de dois efeitos diferentes que
atuam em conjunto para criar um efeito maior do que a soma das acgdes
produzidas por cada um agindo de forma independente. O sinergismo entre o
desgaste e a corrosdo pode ser observado, por exemplo, quando o ago
inoxidavel, que apresenta excelente resisténcia a corrosdo na auséncia de
abrasdo mecanica, porém, se desgasta e corrdi faciimente quando particulas
abrasivas removem o filme passivo, resistente a corrosdo, de sua superficie

[51].

O antagonismo se refere a agao de dois efeitos que causam um efeito menor
que a soma das ag¢des de cada um. Um exemplo de antagonismo ocorre
quando o produto da corrosao leva a formagao de um filme passivo que inibe o

desgaste do material.

Portanto, nédo é possivel prever o comportamento tribologico dos materiais
considerando esses efeitos separadamente. Para isso é preciso entender, bem
os conceitos de corroséo e estuda-los associadamente aos efeitos tribolégicos.
A tribocorrosdo € uma area de pesquisa emergente e possui grande relevancia
nos estudos de materiais para aplicagdes nas industrias quimica, marinha,

aeroespacial [52], automotiva e biomédica [48].

A avaliagdo do comportamento de tribocorrosdo dos materiais € fundamental
para entender o desempenho de componentes industriais submetidos a acao
de ambientes corrosivos e eletroquimicos para desenvolver materiais

avancados cada vez mais adequados para essas aplicagdes. A norma ASTM
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G119 discorre sobre a metodologia para calcular a taxa de desgaste (T)
relacionada com a sinergia (S) entre o desgaste e a corrosao de materiais

metalicos a partir da seguinte equacgao [51]:

Onde:

W,: Taxa de desgaste quando a corrosao eletroquimica € suprimida através de

protecao catddica;

Co,: Taxa de corrosdo eletroquimica quando nenhum desgaste mecanico é

imposto;

S: Taxa de desgaste resultante da interagcdo entre o desgaste mecanico e a

COorrosao.

A Equacao (2.1) implica que a corrosdao pode afetar o desgaste e que o
desgaste pode afetar a corrosdo. Em condigbes de desgaste corrosivo, a taxa
de corrosao eletroquimica durante o processo de desgaste corrosivo (C,,)
geralmente € maior que C, devido a interagdo com o desgaste. Assim a

Equacéo (2.1) pode ser reescrita da seguinte forma:

T=W,+C,+S' (2.2)

Onde:
C,,: Taxa de corrosao eletroquimica durante o processo de desgaste corrosivo;

S': Fator de aumento na taxa de desgaste mecanico devido a corrosao.
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Das Equacgdes (2.1) e (2.2) tem-se que a mudancga da taxa de corros&o devido

ao desgaste (S"') é igual a:

S"=§-5"=¢,—C (2.3)

Assim, o sinergismo total € a soma do aumento do desgaste devido a corroséao,

S’ e do aumento da corrosao devido ao desgaste S’’ ver em Equacgao (2.4):

S=5"+§" (2.4)

Para a determinagao do sinergismo entre o desgaste e a corrosdo, conforme a
norma ASTM G119, o estudo de tribocorrosdo deve ser realizado em etapas

descritas a sequir:

Teste 1 - Medida do OCP (Open Circuit Potential ou Potencial de
Circuito Aberto): OCP é o potencial criado espontaneamente por um
eletrodo quando nem potencial e nem corrente sao aplicados.

Teste 2 - Polarizagdo eletroquimica: E feita uma varredura entre duas
tensdes pré-determinadas e a corrente registrada. Essa varredura é
também conhecida como polarizacdo potenciodinamica. Nesse ensaio é
determinada a taxa de corrosao eletroquimica sem desgaste mecanico
(Cp), o potencial de corrosao (E,,,) € a corrente de corrosao (I.o,r);

Teste 3 - Polarizagdo eletroquimica com atrito e desgaste: E feita uma
varredura entre duas tensbes pré-determinadas juntamente com o
ensaio de desgaste. Nesse ensaio sado registrados o coeficiente de atrito
e a corrente e obtém-se a taxa de corrosao eletroquimica com desgaste
(Cw)-

Teste 4 - Atrito e desgaste em potencial constante (+ 1V): E realizado o
ensaio de desgaste com protecdo catddica, ou seja, € aplicado um
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potencial de + 1V no catodo para suprimir a corrosdo para se obter a
taxa de desgaste sem o efeito da corrosao.

Teste 5 - Atrito e desgaste em ambiente corrosivo: Nessa etapa é feito o
ensaio de atrito sem a aplicagcado de corrente externa e se obtém a taxa

de desgaste (T).

Para a interpretacdo dos resultados obtidos € importante compreender bem
cada etapa de ensaio e também os fenbmenos envolvidos em cada uma. Como
em um ambiente oxidante diversos tipos de fatores influenciam no
comportamento de desgaste do material, sdo definidos abaixo os conceitos
tedricos e metodoldgicos na area de tribocorrosdo importantes que foram

utilizados nesse trabalho.

2.5.1 - Corrosao e passividade dos materiais

A grande maioria dos metais e ligas possui uma camada de Oxido que oOs
protege da corrosdo, essa camada é formada quando em condi¢des ambiente

adsorvem moléculas de gases presentes e oxidam [48].

A Figura 2.4 mostra como a presencga de oxigénio adsorvido altera o coeficiente
de atrito entre duas superficies de tungsténio em contato e em movimento
relativo. O teste foi realizado a partir de ultra alto vacuo, para se alcancgar dose
de oxigénio aproximadamente igual a zero, até 2,0 x 10 Langmuir. Pode ser
observado que na auséncia de oxigénio ndo se forma a camada protetora e o
coeficiente de atrito € cerca de 3,0. Quando uma pequena dose de oxigénio &
inserida no sistema €& formada a camada de Oxido e o atrito cai para

aproximadamente 1,3 [53].
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Figura 2.4 - Gréfico de coeficiente de atrito em funcdo da dose de oxigénio adsorvido
entre duas superficies de tungsténio. Pressdo: 3 x10® Pa

Fonte: Adaptado de [53].

Durante o ensaio de desgaste a camada protetora pode ser removida fazendo
com que o comportamento de corrosdao desse metal seja alterado,
principalmente em presenca de agua, solugdes que apresentem espécies
ibnicas ou pH acido ou basico. Esses sistemas sdo encontrados principalmente
em materiais de aplicagcdo marinha, processamento de alimentos e implantes
biomédicos. O valor do coeficiente de atrito nesse tipo de sistema depende do
estado da superficie do metal e também das condi¢cbes eletroquimicas do
ambiente. A Figura 2.5 mostra o efeito da variagdo do potencial aplicado no
coeficiente de atrito e na corrente de uma placa de aco AlISI 430 e um pino de

oxido de aluminio em uma solugao de acido sulfurico 0,5 M [54].
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Figura 2.5 - Grafico do coeficiente de atrito e da corrente em funcdo do potencial
aplicado entre uma placa de aco AISI 430 e um pino de 6xido de
aluminio em uma solucéo de acido sulfurico 0,5 M.

Fonte: Adaptado de [54].

A Figura 2.5 mostra como uma modificagdo quimica na superficie de um metal
provocada por polarizagado eletroquimica pode modifica seu coeficiente de
atrito. Para observar esse efeito foi feita uma varredura de potencial na diregao
anddica e observado o efeito na corrente e no coeficiente de atrito. Durante a
transicdo entre a regido passiva e ativa (potencial negativo para positivo) o
coeficiente de atrito diminui devido a formagao do filme passivo. Em potenciais
mais altos o atrito aumenta possivelmente devido a um aumento na formacéao

de particulas de desgaste [56].

Quando um metal contendo uma camada passivada de Oxido € friccionado
contra um solido na presenga de um eletrolito corrosivo, ocorre tanto corroséo
quanto desgaste, mas devido a interagdo entre os processos mecanicos e
eletroquimicos, a taxa total de desgaste ndo € apenas a soma de material
perdido por corrosao e por desgaste obtidas individualmente. Dependendo das

condi¢cdes do ambiente o atrito entre os materiais pode levar a um desgaste no
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filme de oOxido ou a sua completa remocgao. A tendéncia € que ocorra uma
rapida oxidagao para restituir a camada de oxido removida, essa restituicdo
pode ser precedida ou acompanhada pela dissolugdo de metal na superficie
ativa. Dessa forma, trés processos contribuem para a remog¢ao de material:
crescimento de um filme passivo; dissolugdo do metal no eletrdlito e desgaste

mecanico que leva ao descolamento de particulas.

Em laboratério € possivel substituir o agente oxidante por uma fonte de
corrente externa, para isso o material estudado € montado de forma que seja o
eletrodo de trabalho, em uma célula eletroquimica, e que contenha um contra

eletrodo e um eletrodo de referéncia conforme a Figura 2.6.

Figura 2.6 - Configuragdo experimental para ensaio de polarizagao potenciostatica.
ET: Eletrodo de Trabalho, ER: Eletrodo de referéncia e CE: contra
eletrodo.

Fonte: Adaptado de: [48].

Na auséncia de outras reagdes, a corrente anddica no experimento
potenciostatico é entdo, uma medida direta da taxa de oxidagdo do metal. Com
essa configuragao, é possivel medir in situ e em tempo real a taxa de desgaste

acelerado pela corrosao do metal em fungéo do potencial.
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A curva do potencial em fungdo do logaritmo da corrente € conhecida como
curva potenciodinamica. Todas as regides da curva potenciodinamica podem
ser utilizadas para caracterizar o comportamento do material durante o
processo de corrosao e permite avaliar a eficiéncia da camada passiva. A
Figura 2.7 mostra um grafico do potencial em funcdo do log da densidade de
corrente tipico para corrosao passiva. Corrosdes generalizadas e puntiformes
ocorrem na regiao ativa. Pouca ou nenhuma corrosao ocorre na regiao passiva

e corrosao puntiforme pode ocorrer na regiao transpassiva [54].

Figura 2.7 - Grafico do potencial em fungdo do log da densidade de corrente para
corrosao passiva.

Fonte: [54].

A Figura 2.7 mostra um exemplo de curva potenciodinamica, de onde podem
ser retiradas algumas informagdes: o potencial de passivagdo primario (Epp) € 0
potencial apds o qual ocorre ou decréscimo de corrente ou entdo esta se torna
constante até um determinado potencial; o potencial de ruptura Ep,, € o
potencial onde ocorre aumento da corrente devido ao aumento do potencial; a

regido passiva € a regido entre o potencial de passivagao primario (Epp) € 0
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potencial de ruptura Ey; a regido ativa € a regido da curva onde os potenciais
sdo menores que o potencial de passivagéo primario (Epp); ja a porgéo da curva
onde os potenciais sdo maiores que o potencial de ruptura E, € denominado

como sendo a regido transpassiva [54].

O estudo eletroquimico, apesar de ser uma ferramenta poderosa para o estudo
da tribocorrosdo, deve ser complementado por investigagdo quimica e

estrutural das particulas de desgaste e das superficies desgastadas [48].

2.5.2 - Circuito de potencial aberto (OCP)

O potencial criado espontaneamente entre o metal e a solugdo no qual esta
imerso, quando medido e comparado em relagao a um eletrodo de referéncia

recebe o nome de potencial de circuito aberto (OCP).

O OCP é criado quando um metal € mergulhado numa solugéo aquosa e inicia-
se imediatamente a reacdo de dissolucdo do metal com formacgdo de ions
dentro da solugao e permanéncia dos elétrons dentro do metal. Estes elétrons
polarizam o metal gerando um campo elétrico dentro da solugéo, que faz com
que os ions, que sao carregados positivamente, fiquem retidos na vizinhanga
da interface metal-solugdo. Rapidamente estabelece-se uma situacdo de
equilibrio ou estado estacionario, caracterizada pela formagcdo da chamada
dupla camada. Um metal que forma a dupla camada elétrica € chamado de
eletrodo [48]. A Figura 2.8 mostra a estrutura mais aceita da dupla camada

elétrica.
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Figura 2.8 - Estrutura da dupla camada elétrica.
Fonte: Adaptada de [48].

Em consequéncia da dupla camada elétrica, € gerada uma diferengca de
potencial entre o metal e a solugédo, conhecida como potencial de eletrodo. O
potencial de corrosdo € um dos parametros eletroquimicos de mais facil
determinacdo experimental. Como se trata de um potencial intrinseco ao
material em analise, € suficiente proceder a medida direta do potencial com

relacdo a um eletrodo de referéncia.

O conhecimento do valor do potencial de corrosdo pode fornecer informagdes
valiosas tanto em aplicagdes praticas de técnicas de protecdo contra a
corrosdo como nas investigacbes de processos corrosivos [55]. Na Figura 2.9
tem-se um exemplo onde o acompanhamento do potencial permite detectar o
efeito da dissolugdo de uma camada de o6xido na superficie do metal no

potencial de circuito aberto (OCP). No exemplo abaixo foi estudado o potencial
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em fungcdo do tempo de corrosdo de ago inoxidavel austenitico AISI 304

preparados de trés formas distintas em solugéo 5% HNOs.

Figura 2.9 - Grafico do potencial em funcao do tempo de corrosdo de ago inoxidavel
austenitico AISI 304 em solugado 5% HNO3. Curva 1: 1,5 horas; curva 2:
corpo-de-prova lixado e exposto a atmosfera por 170 horas; curva 3:
corpo-de-prova passivado e exposto a atmosfera por 170 horas.

Fonte: [55].

Pode-se observar em todas as curvas que inicialmente o OCP se mantém num
valor acima de +300 V e apds certo tempo, de acordo com o tipo de preparo da
superficie, ele cai bruscamente para valores mais baixos. Esta queda do
potencial € atribuida a dissolugdo da pelicula de 6xido pelo processo de
dissolugdo redutiva. A curva 3 referente ao metal passivado apresentou
potencial de corrosdo mais préximo ao 0 mV quando comparado com os
potenciais de corrosdo das curvas 1 e 2 e mostra que a passivagao no metal

forma uma camada protetora que impede a corrosao.

Uma pelicula passiva ou pseudopassiva pode ser formada na superficie do

metal, em alguns meios, pelo mecanismo de precipitagdo. Durante a
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precipitacdo, o potencial de corrosdo aumenta consideravelmente, conforme
pode ser observado na Figura 2.10, na qual esta apresentada a variagdo do
potencial de corrosdo com o tempo de imersdo do zinco na solugdo de
hidréxido de calcio saturada. Inicialmente, o potencial de corrosdo se mantém
estavel em torno de -1400 mV (ECS - Eletrodo de Calomelano Saturado) e,
ap6s 15 horas de imersao, sofre um rapido aumento para cerca de -600 mV
(ECS). Ap6s essa variagao de potencial, foi observado que a superficie do
zinco ficou recoberta por uma camada de Ca[Zn(OH)3]..2H20, constituida por

plaquetas que se orientam ao acaso [55].

Figura 2.10 - Grafico da variagao do potencial de corrosdo do zinco em fungéo do
tempo na solugéo saturada de hidréxido de calcio. ECS - Eletrodo de
Calomelano Saturado.

Fonte: [55].

O valor de OCP pode ser utilizado para indicar qualitativamente o regime de
corrosao (ativo ou passivo) de um material. Ele ajuda\ a diferenciar a corroséo

ativa da corrosao passiva [57].
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2.5.3 - Anadlise e extrapolagao da curva de Tafel

Quando um eletrodo metdlico é polarizado, as condi¢des de equilibrio séo
perturbadas. Para impor, experimentalmente, a um eletrodo um potencial
diferente do de corrosao € preciso utilizar fontes externas de potencial como,
por exemplo, uma bateria. No entanto, a bateria ndo mantem o controle do

potencial, mas com um potenciostato € possivel obter um controle adequado.

O uso do potenciostato permite impor o potencial desejado com relagdo ao
eletrodo de referéncia e também registrar a corrente de polarizagdo em fungao
do potencial por meio de um registrador. Dessa forma, s&o obtidas as curvas
experimentais de polarizagédo, que representam a relagao entre o potencial de

eletrodo aplicado e a corrente medida no potenciostato.

A diferenca entre o potencial aplicado e o potencial de equilibrio € conhecida
como sobrepotencial n, também chamado de polarizagéo. A relagdo entre a
corrente e a sobretensao de ativagao n foi deduzida por Butler-Volmer para os
casos de equilibrio eletroquimico. Nos casos de corroséo, usa-se uma analogia

a essa equacao que é chamada de lei de Tafel e esta representada abaixo [58]:

n=E—E,=a+b.logi (2.5)

Onde, n é o sobrepotencial de ativagdo, E é o potencial aplicado, E, é o
potencial de equilibrio, a € b sdo constantes obtidas experimentalmente e i é a

densidade de corrente elétrica.

A equagao de Tafel relaciona a taxa da reacédo eletroquimica com o
sobrepotencial (n). Essa equagédo € de natureza logaritmica e foi deduzida a
partir da suposicado de que a velocidade do processo no eletrodo € determinada

por uma barreira energética de ativagdo situada dentro da dupla camada
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elétrica, razdo porque a sobretensdo que aparece nessas equacgdes € chamada

de sobretensao de ativacao [55].

Sendo I, e I., as correntes anddica e catddica, respectivamente; §, e £, as
constante de Tafel correspondentes ao potencial E, obtém-se as seguintes

equacgodes abaixo [58]:

Ng = g + Lg.logl, (2.6)

Ne = ac + Pc.logl, (2.7)

As Equacdes (2.6) e (2.7) tém a forma y = mx + n e a curva n vs logi resulta

em uma reta de inclinagdo g conforme ilustrado na Figura 2.11 [58].

Figura 2.11 - Representacao esquematica da extrapolagao das curvas de Tafel.

Fonte: [58].
O ponto de interseccao entre as retas extrapoladas das curvas, catédica e
anddica, possibilita a obtencdo da corrente de corrosdo. Uma condigao

essencial para que esse método possa ser utilizado é que o conjunto de

valores experimentais de (E,i), quando representado em um grafico de E vs
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log i, apresente pelo menos uma reta bem definida, o que nem sempre ocorre.
A auséncia de um trecho linear bem definido na curva de polarizagao pode ser
atribuida a: (i) adsorcao especifica; (ii) polarizagdo de concentragdo ou (iii)
queda 6hmica. Quando uma das duas primeiras causas esta presente, pouco
pode ser feito para viabilizar o emprego do método. Se a causa, no entanto, for
queda O6hmica, o problema pode ser contornado através de técnicas
experimentais existentes para a compensacao dessa queda ou, entdo, através

de procedimento de calculo utilizando técnicas de regressao linear [55].

A partir dos resultados obtidos no ensaio de polarizagéo € possivel calcular a

eficiéncia protetiva do filme através da seguinte equacgao [59]:

corr (2.8)
Ef(%) = [1 - < )‘ x100

corr

Onde, i, € i%,, sd0 a densidade de corrente de corrosdo (ou taxa de

corrosao) do filme e do substrato, respectivamente.
2.6 - Técnicas de analise estrutural e quimica

Sao descritas abaixo as técnicas utilizadas nesse trabalho para a verificagao da
composi¢cdo e da qualidade estrutural dos filmes de DLC antes e apds os

ensaios triboldgicos.

2.6.1 - Espectroscopia de Espalhamento Raman

A técnica de espectroscopia de espalhamento Raman tem sido largamente
utilizada para a caracterizagdo de materiais carbonosos. Os espectros sao
bastante precisos e possibilitam a identificacdo das diferentes formas

cristalinas e amorfas que compdem o material [60].

Os materiais carbonosos exibem espectros Raman com picos caracteristicos

na regido entre 1000 e 1800 cm™ para energia de excitacdo no visivel e no
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infravermelho. Para os materiais grafiticos, essa regido é referente as bandas
D e G. A banda G (referente a estrutura grafitica) centrada entre 1500 a 1600
cm™ esta relacionada com pequenos dominios grafiticos presentes nos filmes e
é referente a primeira ordem de simetria Eoy. Essa simetria pode ser vista na
Figura 2.12 (a) e envolve os movimentos das ligacdes de pares de carbono sp?
no plano. A banda D (referente a desordem) esta relacionada com os modos de
respiragéo dos atomos com simetria A4y conforme a Figura 2.12 (b). Este modo
€ proibido para um grafite perfeito, sé se tornando ativo na presenga de

desordem [25].

a)ﬂ >

E >

b)

Figura 2.12 - Representacdo esquematica dos modos de simetria (a) Exq e (b) Aqg
referentes ao aparecimento das bandas G e D, respectivamente, no
espectro Raman.

Fonte: Adaptada de [25].

A Figura 2.13 mostra uma comparagao entre diferentes materiais carbonosos
analisados via espectroscopia de espalhamento Raman. O diamante que tem

predominancia em carbono sp® apresenta um pico centrado em 1332 cm™
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referente a banda D. Ja o grafite que possui predominancia de liga¢des do tipo
sp? (banda G) apresenta banda centrada em 1580 cm'. O espectro Raman de
materiais carbonosos mais desordenados é dominado por estas duas bandas

como pode ser observado na Figura 2.13 [61].

Figura 2.13 - Comparacgao entre os espectros Raman tipicos de materiais carbonosos.
Fonte: [61].

O aquecimento gerado na superficie dos filmes durante o processo de atrito
pode causar modificagdes quimicas na superficie, mais especificamente a
grafitizagao do filme. Assim, se houver uma alteragao significativa da qualidade
estrutural dos filmes apds o ensaio, essa pode ser avaliada comparativamente
nas regides interna e externa da trilha formada utilizando-se a espectroscopia

de espalhamento Raman [22].

A espectroscopia de espalhamento Raman também pode ser utilizada para a
determinacao do conteudo de hidrogénio nos filmes de DLC, pois o aumento na

hidrogenagao do filme é acompanhado pelo aumento da fotoluminescéncia.
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Esse efeito pode ser observado para concentragdes de hidrogénio >20% [62].
Isto ocorre devido a saturagdo de hidrogénio através da recombinagdo de
centros nao radiativos [63]. A razao entre a inclinagao da reta (m) em relagéo a
linha de base do espectro Raman (entre 1050 e 1800 cm'1) e a intensidade do
pico G (um), m/I(G), pode ser utilizada para determinar empiricamente o

conteudo de hidrogénio ligado, através da Equacéo (2.9) [63]:

H(at.%) = 21,7 + 16,6 log {1("01) )] (2.9)

A Figura 2.14 mostra um exemplo de como o calculo é realizado utilizando as
ferramentas Fit linear (Figura 2.14 (a)) e Peak Fitting (Figura 2.14 (b)) no
programa OriginLab. Na Figura 2.14 (c) os valores obtidos a partir foram
aplicados na equacado e a multiplicagcdo por um fator de 10.000 foi para
transformar o valor de 1(G) de cm™ para pm™. Nessa tese foi utilizado o

software OriginLab verao 7.5.
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_____ 2 Gaussian 285297.5321(2469.32356> 1534.41828
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(c) 1,56295

H(at.%) = 21,7 + 16,6log{m

x10.000[,um]} = 35%

Figura 2.14 - Exemplo de calculo de hidrogenagdo de um filme de DLC utilizando
espectroscopia Raman. (a) Calculo da inclinagao da linha de base do
espectro Raman. (b) Calculo da intensidade da banda G a partir do
espectro sem background. (c¢) Aplicagdo dos valores na formula, a
multiplicacdo do fator m/I(G) por 10.000 é para converter |(G) de cm’
para um™.

A determinagdo da porcentagem de hidrogénio utilizando-se o espectro de
espalhamento Raman visivel (514 nm) é confiavel apenas para valores
menores que 40%, pois acima desse valor a fotoluminescéncia encobre o sinal

Raman impossibilitando a localizagdo do ponto maximo da banda G [63].

Para a determinagcdo do conteudo de hidrogénio superior a 45% através da
espectroscopia Raman, é necessaria a utilizagcdo de um laser UV (ultravioleta)
com comprimento de onda de 244 nm, para que a influéncia da
fotoluminescéncia do filme seja eliminada [63]. A Figura 2.15 mostra a variagao
da luminescéncia no espectro Raman em funcdo da porcentagem de
hidrogénio de filmes de DLC crescidos por diferentes técnicas. Um estudo
comparativo entre a determinacdo da porcentagem de hidrogénio via
espectroscopia Raman e via ERDA - Elastic Recoil Spectrometry Analysis, que

€ bastante utilizada para este tipo de analise, mostrou que o erro é de
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aproximadamente 10%. Este erro esta dentro dos parédmetros aceitos para a

utilizacado desta técnica [39].

40 at.%

Intensidade (u.a)

25 at.%

20 at.%

18 at.%

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Deslocamento Raman (cm'lj

Figura 2.15 - Espectros Raman mostrando o aumento da fotoluminescéncia em funcao
do aumento da porcentagem de hidrogénio.

Fonte: [39].

Pode ser observado na Figura 2.15 que para hidrogenag¢des acima de 25% a
inclinagdo do espectro Raman aumenta consideravelmente. E que para

hidrogenagao de 40% os picos das bandas D e G ficam quase imperceptiveis.

2.6.2 - Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O Microscépio Eletrénico de Varredura - MEV (Scanning Electron Microscope -

SEM) é um equipamento versatil que permite a obtengdo de informagdes
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estruturais do material analisado. Um feixe fino de elétrons de alta energia
incide na superficie da amostra onde, apdés a interagdo, parte do feixe é
refletida e coletada por um detector que converte este sinal em imagem de
elétrons retro espalhados (ERE). Durante essa interacdo a amostra emite

elétrons produzindo a chamada imagem de elétrons secundarios - ES.

A técnica de EDS é um recurso do MEV que permite a analise elementar ou
caracterizagao quimica da amostra. Permite também a analise composicional
dos materiais, sendo possivel a quantificacdo dos elementos presentes em
porcentagem atdbmica ou em peso. O detector de energia dispersiva funciona a
partir da emissao de raios-X caracteristicos. O limite de detecgao esta em torno
de 10" g, enquanto a sensibilidade relativa ¢ de aproximadamente 1%, mas

pode variar dependendo das especificagdes utilizadas durante a analise [61].

A espectroscopia eletrénica de varredura pode ser utilizada para a analise das
condigdes morfolégicas das trilhas no filme apds o experimento no tribébmetro.
A partir das imagens de espectroscopia pode-se verificar o principal tipo de
desgaste, a largura e as condi¢gbes da trilha causada pelo movimento da

esfera.
2.7 - Planejamento de experimento

Planejamento de experimento consiste na utilizacdo de diversas ferramentas
estatisticas para estudar as relagbes entre as variaveis dependentes e
independentes. Neste trabalho propds-se o uso do planejamento de
experimento nos estudos de fundamentos da tribologia para melhor
compreensao dos tribossistemas. Essa metodologia envolve o planejamento de
uma série de experimentos, determinagcdo do modelo matematico e

determinacao dos melhores valores para a variavel dependente [64-66].

Nesse trabalho foram utilizados principalmente o planejamento fatorial e a

metodologia de superficie de resposta que sao definidas abaixo.
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2.7.1 - Planejamento fatorial

A técnica experimental usual, para encontrar os pontos 6timos de um material
ou as melhores condicbes para um determinado experimento ou reacao
quimica, consiste em variar um parédmetro de cada vez, mantendo os outros
constantes e medindo assim a influéncia de cada variavel. Essa técnica requer
um grande numero de experimentos, ignora as interagdes entre os fatores e

pode assim, levar a conclusdes erradas ou incompletas.

Em um planejamento fatorial sdo investigadas as influéncias de todas as
variaveis experimentais (fatores) de interesse e os efeitos de interacdo na
resposta ou respostas variando varios parametros ou mesmo tempo. O efeito
de um fator é definido como a mudanga que ocorre na resposta devido a

mudanca no nivel do fator.

Para estudar o efeito de um fator em uma resposta utilizando o planejamento
fatorial, faz-se o parametro variar de nivel e avaliam-se os resultados. O
planejamento mais simples é representado por 2%, onde se tem dois fatores A e
B, cada um com dois niveis que sado definidos como superior e inferior e
representados pelos sinais (+) e (-), respectivamente. Esse tipo de
planejamento é chamado de planejamento fatorial de dois niveis (2¢) onde o

numero 2 representa o numero de niveis e k o numero de fatores [66].

A Figura 2.16 mostra uma representagdo geométrica do planejamento fatorial
22[66].
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Figura 2.16 - Representacdo geométrica do planejamento fatorial 2.
Fonte: Adaptada de [66].

O efeito principal de A, é definido com a média entre as observag¢des do lado
direito do quadrado (bolas pretas, Figura 2.16 onde o fator A esta no nivel
superior, ou seja, (A+)) menos a média entre as observacgdes no lado esquerdo

do quadrado (bolas brancas, onde o fator A esta no nivel inferior, (A-)):

A=Y4 Vo (2.10)

Da mesma forma, o efeito principal de B € a média das observacdes no topo do
quadrado, onde B esta no nivel superior (B+), menos a média de observagdes

na base do quadrado, onde B esta no nivel inferior (B-):

B =Y. — V- @17

No planejamento de experimento € muito comum a conversdo dos fatores
originais em fatores codificados, ou seja, para um sistema de coordenadas
adimensional (-1 e +1, para planejamentos fatoriais 2¥). Para as variaveis

quantitativas, o sinal negativo representa o nivel inferior e o positivo, o superior.
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As variaveis qualitativas sdo arbitrariamente codificadas. Essa codificagdo €&

feita usando a seguinte expresséo:

CXui— X, (2.12)

onde:

x,;. valor codificado do fator i para o ensaio u

X,i: valor original do fator

X;: média entre os dois valores originais do fator

S;: metade da diferenca entre os dois valores do fator

O planejamento fatorial também permite o calculo da interagcédo entre os fatores
AB, que é a diferenga média entre as diagonais do quadrado da Figura 2.16,

calculado pela seguinte equagao:

AB =Y 4+B+)(a-B-) — Y(A+B-)(A-B+) (2.13)

Para um planejamento fatorial com 3 fatores, ou seja k=3, a representacao
geométrica é feita em um cubo. As oito combinacdes dos fatores formam os

cantos do cubo, conforme pode ser visto na Figura 2.17 [67].
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Figura 2.17 - Representacdo geométrica do planejamento fatorial 2°.
Fonte: Adaptada de [67].

A Tabela 2.2 mostra a matriz deste planejamento onde cada linha representa
uma combinagdo e os sinais (+ e -) indicam os niveis de cada fator. Run (do
inglés corrida) indica cada teste, assim, cada linha representa um teste e os

niveis de cada fator nesse teste [66].

Tabela 2.2 - Matriz de experimento para o planejamento fatorial 2°.

Fonte: Adaptada de [66].

A Figura 2.18 mostra a representacdo geométrica dos efeitos principais e de
interacdo entre dois e trés fatores no planejamento fatorial 2°. Os efeitos

principais podem ser facilmente calculados fazendo-se a média entre as quatro
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combinacdes do fator no nivel superior e subtraindo-se pela média das quatro

combinagdes no nivel inferior como mostra a Figura 2.18 (a) [64].

A interacao entre dois fatores € a diferenca entre a média de um efeito nos dois
niveis do outro fator. Por exemplo, a interacdo AB é a diferenca entre a média
dos efeitos de A nos dois niveis de B e é representada pela diferenga entre

duas diagonais planas do cubo, como mostra a Figura 2.18 (b) [64].

A interacdo ABC é a diferenca entre a média da interagdo AB para os dois
niveis de C, que sao os vértices de dois tetraedros que compde o cubo

representado na Figura 2.18 (c) [64].
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Figura 2.18 - Representacdo geométrica dos efeitos principais e das interag¢des para o
planejamento fatorial do tipo 2°. (a) Efeitos principais, (b) Interagdo entre
dois fatores, (c) Interagéo entre os trés fatores.

Fonte: Adaptada de [66].

O uso do planejamento fatorial para descrever o comportamento tribolégico de
um material permite estudar a influéncia dos parametros de medida nas
respostas tribologicas de uma forma simples podendo trazer informagdes
inéditas sobre quais os fatores que mais afetam as respostas tribolégicas e

quais interagem entre si.

A medida que o nimero de fatores estudados aumenta, o calculo dos efeitos
torna-se cada vez mais trabalhoso. Por isso, € necessario langar méo de
softwares para a realizacdo dos calculos da interacdo entre os fatores e

também da significancia dos resultados encontrados.
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Existem no mercado diversos tipos de softwares pagos que realizam calculos
de planejamentos experimentais, tais como Statistica, Unscrambler,
Statgraphics, Design Expert, Modde, Minitab dentre outros. Entre os programas
gratuitos destaca-se o pacote de algoritmos executaveis disponivel na pagina
da web Chemkeys, sendo este até o momento, o uUnico gratuito em portugués.
Uma opgao para a realizagdo dos calculos € a utilizagdo de planilhas
eletronicas. Reinaldo Tedfilo e Marcia Ferreira escreveram um tutorial muito util
no calculo e na interpretagdo dos resultados através de planilhas eletronicas
[68].

Apo6s o calculo dos efeitos principais e dos efeitos de interagado, a significancia
estatistica dos valores obtidos deve ser verificada. Para isso pode-se utilizar a

analise de variancia (ANOVA) que foi a analise utilizada nessa tese.

2.7.2 - Analise de varidncia - ANOVA

Por motivo de simplificagdo sera mostrada abaixo a analise de variancia para o
planejamento fatorial mais simples, ou seja, 22 considerando os fatores
genéricos A e B. A analise de variancia é usada para testar hipéteses sobre o
efeito principal de A e B e da interacao AB. A k-ésima resposta no i-ésimo nivel

de A e no j-ésimo nivel de B € Y;;, que pode ser descrito pelo modelo

estatistico linear [69]:

i=12,..,a (2.14)
Yie =pn+1+Bj+ (tB)ij + €5 j = 1.2,...,b
k=12,..,n

Onde u é a media global do efeito, 7; € o efeito do fator A no nivel i, g; € o
efeito do fator B no nivel j, (zB);; € o efeito de interacdo AB e €;; € a

componente de erro aleatério que tem distribuicdo normal com média igual a

zero e variancia o2 [69].
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Para verificar a significancia dos resultados obtidos é necessario testar a
hipétese de nao existir nenhum efeito principal para A; nenhum efeito principal
para B e nenhuma interagcao entre AB. Para isso pode ser usada a analise de
variancia ANOVA, um acrénimo do inglés Analysis of Variance. Como serao
testados dois fatores, esse teste é também conhecido como analise de

variancia com dois fatores (two-way ANOVA) [69].

Supondo que A e B sejam fatores fixos, os niveis a e b sdo definidos e as
deducdes estdao confinadas as esses niveis. Nesse modelo € comum definir os

efeitos T1;, Bj e (TB); como sendo desvios da média, assim, /-, 7; = 0, Z?=1ﬁj =

0, X21(tB)ij =0 e X2y (zB)i; = 0.

Ho € chamada de hipétese nula e Hy de hipotese alternativa e sao testadas da

seguinte forma:

A analise de variancia testa estas hipéteses decompondo a variabilidade total
dos dados em partes componentes e entdo comparando os varios elementos
nessa decomposicado. Para trés ou mais fatores, a analise é feita de forma

semelhante, mas com um numero maior de hipoteses.

Uma forma de relatar os resultados de um teste de hipdteses € dizer que a
hipétese € ou n&do é nula a um determinado valor ou nivel de significancia. Essa
forma é geralmente inadequada, pois nédo da ideia do valor usado para realizar
os calculos estatisticos. Assim a aproximacado do valor-p (p-value) tem sido
bastante utilizada e € definido como o menor nivel de significancia que pode

levar a rejeigao da hipétese nula Hp de um determinado valor. Um teste ou um
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dado estatistico € chamado de significante quando a hipdétese nula é rejeitada,

assim o valor-p € o menor valor no qual o dado ¢ significativo.

Assim, apdés a definicdo dos fatores e respostas que serdo estudados os
experimentos sdo realizados conforme a matriz de experimentos gerados a
partir da combinagdo dos niveis, superior e inferior, dos fatores e anotando-se
as respostas obtidas. Nessa tese as respostas foram coeficiente de atrito
médio obtido na regido estabilizada da curva de atrito e taxa de desgaste. Os
valores de respostas obtidos foram entdo inseridos na matriz de experimento
no programa escolhido e foi feita entdo a analise das respostas e da
significancia de cada uma. Na Figura 2.19 abaixo pode ser visto um exemplo
de andlise de variancia realizada em um fatorial de 2 niveis utilizando o

programa design expert.

O software possui a opgcdo de ANOVA comentada onde os principais
resultados s&do comentados logo abaixo da tabela com os dados da analise. O
primeiro requisito € que o modelo seja significativo. Depois de verificar se o
modelo € significativo verificam-se quais os fatores que sdao mais significativos
e que serao entdo utilizados para descrever o comportamento do filme
estudado. E possivel observar (marcado na tabela em vermelho) que os
fatores, carga e velocidade, isolados nao sao significativos para esse caso.

Porém a interagao entre a carga e a velocidade é bastante significativa.
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Figura 2.19 - Figura mostrando a tabela de resultados da analise de uma variancia.
Circulado em verde alguns parametros significativos (com Prob>F menor
que 0,0500). Circulado em vermelho tracejado estdo os fatores nao
significativos e na parte inferior, em azul, estdo os comentarios da
analise que ajuda na interpretagdo dos mesmos.

Nesse trabalho foi utilizado o programa Design Expert® verao 8.0.5 para os

calculos de interacao entre os fatores e também para a analise de variancia.
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2.7.3 - Metodologia da superficie de resposta (MSR)

A metodologia da superficie de resposta (MSR) é uma técnica de otimizagao
baseada em planejamentos fatoriais que foi introduzida por George E. P. Box
nos anos 50. MSR é um conjunto de ferramentas estatisticas que pode ser
usado para estudar as relagdes entre variaveis dependentes e independentes
[64]. Nesta tese MSR foi utilizada para o melhor entendimento do
comportamento de tribossistemas. Essa metodologia envolve planejar uma
série de experimentos e determinar as regides de melhores valores para a

variavel dependente [64-66].

Em MSR a relacdo entre a resposta (Y) e as variaveis independentes é
desconhecida. Assim, 0 primeiro passo € encontrar uma aproximagao para a
relacéo entre Y e as variaveis independentes. A relagdo empirica geralmente &
obtida pelo ajuste a modelos polinomiais. Se a resposta se ajusta a uma fungao
linear para as variaveis independentes, a funcdo de aproximacédo € o modelo

de primeira ordem [69]:

Y=30+le1+ﬁ2x2+...+kak+6 (215)

Se ha curvatura no sistema, um polinomial de grau maior deve ser usado,
como por exemplo, o polinbmio de segundo grau que pode ser expresso pela

equacao geral [69]:

(2.16)

Y = BO+Zﬁlxl+Zﬂux +ZZBUxx]+E

i<j
Onde x; e x; sdo os fatores (ou variaveis independentes) que afetam na
resposta Y (ou variaveis dependentes); k € o numero de fatores; By, B; (i =
1,2,...k)ep;(i=1,2,..,kj=1,2,..., k) séo os parametros desconhecidos

(coeficientes de regressao linear ou parametros) e € € o erro aleatorio.
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A equacdo dos primeiros polinbmios de segunda ordem podem ser
representadas pelos graficos de contorno ou de superficie, que consistem de
curvas para valores constantes da resposta em escala 2D ou 3D,
respectivamente. Cada contorno corresponde a um valor previsto para a

resposta [65].

Aliada ao planejamento fatorial, a MSR permite descrever o comportamento
dos materiais e também pode ser utilizada para encontrar as regides 6timas de
resposta, como por exemplo, a regido de menor coeficiente de atrito. Assim,
nesta tese propde-se a utilizagdo da MSR como um complemento para o
modelo classico de estudo de uma variavel por vez para descrever o
comportamento tribolégico de materiais e filmes finos. Dessa forma, os estudos
fundamentais em tribologia foram combinados com o planejamento fatorial e
com a metodologia de superficie de resposta para obter informag¢des sobre o
efeito de cada variavel no comportamento tribolégico a fim de entender os
processos envolvidos e para construir mapas tribolégicos que podem ajudar na

selecao de materiais de acordo com a aplicagao.
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3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e métodos utilizados para a
producao e caracterizagao dos filmes de DLC estudados. S&o apresentados
também os parametros e equipamentos utilizados para cada tipo de ensaio.
Cada filme foi produzido visando uma aplicacdo especifica, dessa forma, os
parametros de deposigcao e técnicas de analise variam de acordo com a

aplicagao desejada.
3.1 - Preparagao das amostras e deposi¢ao dos filmes de DLC

Foram produzidos filmes de DLC, com diferentes hidrogenagdes, utilizando

hexano liquido e metano gasoso como precursores de carbono e hidrogénio.

Para aplicacao espacial & desejavel um filme altamente hidrogenado por isso, a
técnica de deposicao dos filmes com alta hidrogenagao foi aperfeigoada para a
obtencdo de filmes com maior grau de hidrogenagdo. Foram produzidos
também filmes com gradiente de hidrogenagéo, variando os parametros de
crescimento durante o processo de deposicido. Estes filmes foram utilizados
para aplicacdo em pecgas para uso em um satélite que esta sendo montado no
INPE em colaboragdo com a empresa FIBRA-FORTE Engenharia Industria e
Comércio Ltda. Foram produzidos também filmes de DLC contendo
nanoparticulas de diamante e de prata metadlica utilizando hexano como

precursor de carbono e veiculo para as nanoparticulas.

A adicdo de nanoparticulas de diamante na matriz do filme DLC foi feita para
modificar suas propriedades. Esta etapa foi realizada em colaboracdo com o
projeto de doutoramento da aluna Fernanda Roberta Marciano, projeto
FAPESP N° 2007/07667-0.

A adigdo de nanoparticulas de prata na matriz do filme DLC foi feita para

modificar suas propriedades visando aplicagdo em ambientes corrosivos e foi
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realizada em colaboragdo com o projeto de doutoramento da aluna Sara
Fernanda Fissmer, projeto FAPESP N° 2010/10351-7.

A camara utilizada para a deposi¢cdao dos filmes é cilindrica, feita de aco
inoxidavel e possui um volume de 25 litros. Ela é composta por um catodo (que
€ também porta substrato) de aco inoxidavel, com 10 cm de didmetro e
refrigerado com agua, permitindo que a deposi¢cao seja feita em temperatura
proxima a ambiente, o que possibilita a aplicacdo do filme em diversos

substratos, tais como plastico, vidros e etc.

A fonte DC tem possibilidade de variagdo na intensidade e largura de pulso. Ela
foi projetada e desenvolvida no laboratério do LAS/CTE/INPE. O catodo é
ligado a fonte de alimentagcdo que trabalha em uma frequéncia de 20 kHz e

possui duragéo do pulso variavel entre 5 e 95% do ciclo total [39].

Para obter alta aderéncia nos substratos de liga de titanio (Ti6Al4V), uma
interface de silicio amorfo foi depositada utilizando-se o gas silano como
atmosfera precursora. Essa interface, com espessura de décimos de

nandmetros, reduz a tensado do filme aumentando assim sua adeséo.

Uma fotografia da camara de deposicdo e um diagrama esquematico do

sistema de deposigdo podem ser vistos na Figura 3.1 [39].
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Figura 3.1 - (a) Diagrama esquematico do sistema de deposi¢ao dos filmes de DLC.
Bm é a bomba mecanica, Bd é a bomba difusora. A, B e C sao valvulas
conectoras entre a camara de deposigcdo e as bombas mecénica e
difusora e D é a valvula de escape da camara de deposi¢do (b)
Fotografia da camara de deposigao.

Fonte: [39].

Os filmes contendo hidrogenagao acima de 30% foram classificados como DLC
muito hidrogenado (DLCMH) e aqueles com hidrogenagédo abaixo de 30%
foram classificados como DLC pouco hidrogenado (DLCPH). Os filmes também
foram classificados quanto ao precursor utilizado. Assim, os filmes pouco
hidrogenados crescidos utilizando metano como precursor receberam o nome
de DLCPH(ME) e o filme muito hidrogenado crescido utilizando hexano como
precursor recebeu o nome de DCLMH(He). Os filmes de DLCMH(He) contendo
nanoparticulas de diamante foram classificados como DLC-D e aqueles
contendo nanoparticulas de prata como DLC-Ag. Os parametros de deposi¢céo

dos filmes estao descritos a seguir.

A Tabela 3.1 mostra os parametros de deposi¢ao dos filmes de DLCPH(ME).
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Tabela 3.1 - Parametros de deposicéo dos filmes de DLCPH(ME).

( Gas Tempo Tensdo na Fonte (V) | Pressio (toh
1. Limpeza Argodnio 30 min -400 8x102 torr
2. Interface de Silicio Silano 10 min -300 8x102 torr
\3. Filme de DLCPH(Me) | Metano 2 horas -400 8x10%2 torr/

Para aumentar a porcentagem de Hidrogénio no filme de DLC crescido a partir
do metano, utilizou-se uma fonte de alimentacéo de radio frequéncia (r.f.) de
13,56 MHz. Foi observado em trabalhos anteriores que o uso da fonte de r.f.
possibilita a deposicdo de filmes de DLCMH(ME), pois essa fonte permite
trabalhar com tensbes de auto polarizagao a partir de - 50V. Porém a taxa de
deposicdo € muito baixa, em torno de 0,25 ym/h. Assim, foram necessarias 8
horas para a obtencdo de um filme com 2 uym. Os parametros de deposicéo

desse filme estdo resumidos na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Parametros de deposigédo dos filmes de DLCMH(ME) utilizando fonte de
r.f.

/ Gas Tempo Tensio na Fonte (V) | Presséo (t(h
1. Limpeza Argénio 30 min -400 8x107 torr
2. Interface de Silicio Silano 10 min -300 8x102 torr
3. Filme de DLCPH(Me) Metano 30 min -400 8x102 torr
QFilme de DLCMH(Me) | Metano 8 horas 75 (r.f) 8x102 torr/

Visando melhorar a qualidade do fiime de DLCMH e também aumentar a taxa
de deposigao, foi desenvolvida dentro do grupo, uma técnica de deposigao
utilizando hexano como precursor de Carbono e fonte DC pulsada. Para o
crescimento desses filmes foi utilizado hexano liquido da marca Synth®. Os

parametros de deposigao desse filme encontram-se na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 - Parametros de deposicdo dos filmes de DLCMH(HE) com alta
porcentagem de Hidrogénio utilizando fonte DC pulsada.

/ Gas Tempo Tensdo na Fonte (V) | Presséao (ttm
1. Limpeza Argbnio 30 min -400 8x107 torr
2. Interface de Silicio Silano 10 min -300 8x1072 torr
3. Filme de DLCPH(Me) Metano 30 min -400 8x1072 torr
QFilme de DLCMH(He) | Hexano 2 horas -700 6x102 torr/

A transi¢ao entre os precursores foi feita de forma gradativa, ou seja, reduzindo
o fluxo de metano e aumentando o fluxo de hexano lentamente. Dessa forma,
obteve-se um filme com gradiente de concentragcdo de hidrogénio conforme

mostra o desenho esquematico da Figura 3.2.

Figura 3.2 - Diagrama esquematico mostrando o filme de DLC obtido com gradiente de
concentracao de hidrogénio.

Visando aumentar a resisténcia mecanica dos filmes de DLCMH(HE),
nanoparticulas de diamante nanocristalino foram incorporadas ao filme que foi
depositado sobre ago 304 para melhorar suas propriedades visando aplicacéo
principalmente na industria petrolifera. Para determinar o tamanho e
concentracao das nanoparticulas no Hexano ideais, foi realizado um estudo em
duas etapas. A primeira etapa consistiu em verificar o efeito do tamanho das
nanoparticulas de diamante e a segunda consistiu em estudar o efeito da
concentracdo das nanoparticulas mantendo o tamanho constante, com base

nos resultados da primeira etapa.
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Para melhorar a adesdo dos filmes no substrato de aco foi realizada uma
carbonitretacdo do substrato em uma mistura de nitrogénio, hidrogénio e
metano numa proporg¢ao 12:3:1, respectivamente, em fluxo de 100 sccm a 10,7

Pa e voltagem de -560 V por 2h.

Os filmes de (DLC-D) foram preparados a partir de dispersbes do pd de
diamante, contendo particulas com diametro médio de 4, 250 e 500 nm, em
hexano na concentracdo de 0,5 g/l. Essas dispersdes substituiram o hexano
puro durante o processo de deposi¢cao descrito na Tabela 3.3, mantendo-se os
demais parametros. Os filmes foram crescidos sobre placas de ago 304 com
dimensdes 60,0x60,0x5,0mm

Visando a aplicagao espacial procedeu-se com a segunda etapa do estudo que
consistiu em estudar o efeito da concentragdo das nanoparticulas de diamante
a partir do melhor resultado obtido na primeira etapa. O crescimento dos filmes
procedeu-se conforme a Tabela 3.3 onde, hexano puro foi substituido por
solugdes de pd de diamante com didmetro médio de 4 nm disperso em hexano
nas proporgoes 0,1 e 0,5 g/L. Os filmes foram crescidos sobre placas de liga de
titdnio Ti6AI4V com dimensodes 60,0x60,0x5,0mm

Visando aplicagdo em ambientes corrosivos, foram produzidos filmes de DLC-
Ag. Esses filmes foram produzidos a partir da adigdo de nanoparticulas de
prata em pdé no hexano, semelhantemente ao que foi feito com as
nanoparticulas de diamante. Os filmes foram crescidos sobre placas de liga de
titanio Ti6AI4V com dimensdes 20,0x20,0x2,0mm; as pecgas foram lixadas e

polidas antes da deposi¢ao do filme.
3.2 - Estudos triboldgicos

Os ensaios triboldgicos de atrito, desgaste, esclerometria e tribocorrosao foram
realizados utilizando um tribdmetro multifuncional da marca CETR - Center for
Tribology. O coeficiente de atrito foi medido utilizando-se um sensor do tipo

strain-gauge, especialmente projetada para medir forga normal e forga lateral.
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Tais ensaios foram todos realizados no modo reciproco linear, com
deslocamento de 10 mm. O coeficiente de atrito foi medido registrado por 500
ciclos ou 1000 passadas. O valor médio do coeficiente de atrito utilizado foi
obtido na regido estabilizada da curva de atrito. Os calculos estatisticos foram
realizados para um intervalo de confianga de 95% (a = 0,05). A Figura 3.3
mostra imagens fotograficas dos dois tribbmetro que foram utilizados para

todos os ensaios de atrito, desgaste e esclerometria.

Figura 3.3 - Imagens fotograficas de (a) Tribdmetro utilizado para realizacdo de
ensaios de atrito e desgaste e esclerometria em atmosfera ambiente e
imerso em liquidos e (b) Tribdmetro utilizando para realizagdo de
ensaios em atmosferas com alta umidade e em vacuo.

A avaliagdo do desgaste foi feita utilizando-se um perfilbmetro 6ptico Veeco®,
modelo NT9100, para medir o volume perdido que foi utilizado para o calculo
da taxa desgaste. O calculo do volume perdido através da seguinte equagao:
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Onde:

Td Taxa de desgaste, mm*/N.m;

Vd: Volume desgastado (da esfera ou da placa), mm?>;
C: Carga normal aplicada, N;

d: Distancia percorrida, m.

A adesdo dos filmes foi obtida através de ensaios de esclerometria em
atmosfera ambiente, utilizando uma ponta de diamante do tipo Rockwell C com

raio da ponta de ~200 ym.

3.2.1 - Estudo do efeito da composi¢ao do filme no atrito e no desgaste

Como o filme de DLCMH(HE) foi desenvolvido para substituir o filme de
DLCMH(ME) foram feitos ensaios de atrito nos dois filmes para verificar se o
comportamento de atrito € semelhante, visto que os dois filmes sao altamente
hidrogenados, porém sao crescidos por técnicas e precursores diferentes. A
partir de entdo todos os filmes de DLCMH foram produzidos utilizando o

hexano como precursor.

Para testar a aplicabilidade do planejamento de experimento e da MSR para
estudos tribolégicos e constru¢do de mapas tribolégicos foram utilizados os
filmes de DLCPH(ME) e DLCMH(HE) crescidos sobre placas de liga de titanio.
Nesse estudo, foi utilizado o planejamento fatorial 22 para avaliar os fatores
mais significativos e também a interagcdo entre os fatores. Para verificar a
aplicabilidade da MSR os mapas de atrito e desgaste gerados utilizando a
metodologia usual (medindo todos os pontos) foram comparados com mapas

utilizando trés pontos e gerados a partir do planejamento de experimento e a
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superficie de resposta. Cada ponto corresponde ao atrito médio, obtido na
regiao estabilizada na curva de atrito, em cada combinagdo de carga e
velocidade. Para a geracdo do mapa tribolégico utilizando a MSR foi
adicionado um ponto central para verificar a existéncia ou ndo de curvatura na
superficie de resposta. Os testes foram feitos duas vezes para cada

combinagao de carga e velocidade e cinco vezes no ponto central.

Para o estudo do efeito da adicao de nanoparticulas em filmes de DLC utilizou-
se o planejamento fatorial 2% com ponto central. Para verificar o efeito do
tamanho das nanoparticulas visando aplicagao terrestre, os ensaios foram
feitos em umidade ambiente. Para verificar o efeito do tamanho das
nanoparticulas visando aplicacdo espacial os ensaios foram realizados em

atmosfera ambiente e em alto vacuo.

A Tabela 3.4 mostra um resumo dos fatores avaliados no estudo do efeito da

composicao do filme.
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Tabela 3.4 - Paradmetros tribologicos utilizados para o estudo do efeito da composigéo
dos filmes de DLC em seu comportamento triboldgico.
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3.2.2 - Estudo do efeito da umidade ambiente

O estudo do efeito da umidade do ambiente e da hidrogenacéo foi feito para os
filmes de DLCMH(He). O planejamento fatorial foi utilizado para avaliar o efeito
da carga, da velocidade, do ambiente (vacuo e umidades de 40 e 80% e imerso
em agua) no comportamento de atrito e desgaste do filme de DLCMH(He). Os

ensaios de atrito foram realizados utilizando esferas de Ti6Al4V ($=4 mm).

Tabela 3.5 - Parametros tribologicos utilizados para o estudo do efeito da umidade
ambiente no comportamento tribolégico dos filmes de DLC

3.2.3 -Estudo do efeito da composicdo do filme na resisténcia a
tribocorrosao

Os ensaios de tribocorrosdo foram realizados de forma a estudar o efeito da
composicao dos filmes e a sinergia entre o desgaste mecéanico e corrosivo de
acordo com a norma ASTM G119. Visando aplicagdo bioldgica os ensaios
foram realizados em solugéo de Ringers cuja composigdo se aproxima da de
liquidos extracelulares. Foram utilizadas quatro tipo de amostras: titanio polido,
e titanio polido com filmes de DLCPH(ME), DLCMH(HE) e DLC-Ag. Os ensaios
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foram realizados em uma cuba preparada para a realizagdo dos ensaios
conforme a norma ASTM G119. A figura 3.4 mostra o desenho esquematico da
célula de tribocorroséo utilizada nos ensaios. O sistema de ensaio de
tribocorrosao é composto por um Potenciostato, um eletrodo de referéncia de
prata/cloreto de prata (Ag/AgCl), um contra-eletrodo de platina e o eletrodo de

trabalho que € a amostra.

Figura 3.4 - Desenho esquematico da célula de tribocorrosdo mostrando o
Potenciostato, o Eletrodo de Referéncia (ER), o Eletrodo de Trabalho
(ET) e o Contra-Eletrodo (CE).

A Figura 3.5 mostra a imagens fotograficas do sistema utilizado, na figura
3.5(a) pode ser observado o eletrodo de referéncia (ER) e o contra eletrodo
(CR), na Figura 3.5(b) pode ser observada a amostra, que € também o eletrodo
de trabalho, dentro da cuba de corrosdo e na Figura 3.5(c) pode ser observado

o potenciostato utilizado.
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Figura 3.5 - Imagens fotograficas do sistema utilizando para os ensaios de
tribocorrosédo em (a) mostrando o Eletrodo de Referéncia (ER)
Ag/AgCL utilizado, o Contra Eletrodo (CE), (b) o Eletrodo de Trabalho
(ET) que é a amostra analisada e (c)o potenciostato.

Para determinar a sinergia entre o desgaste mecanico com o desgaste quimico
o ensaio foi realizado em quatro etapas. Ao final de cada etapa (exceto da
etapa 1 onde ndo ha desgaste nem corrosdao) a solugdo de Ringers foi
descartada, a cuba e amostra foram lavada e secas. Uma nova amostra foi
utilizada e a esfera utilizada foi recolocada de forma a se obter uma nova area.
Dessa forma, para a realizagdo dos ensaios foram utilizados 4 amostras de
cada tipo para a realizagdo dos ensaios de tribocorrosdo. Todos os ensaios de

tribocorrosao foram realizados em temperatura ambiente.

Para a verificagdo da sinergia entre o desgaste por atrito por corrosdo os

ensaios foram realizados em quatro etapas:

1. Medida do OCP (Open Circuit Potential ou Potencial de Circuito
Aberto): Nessa etapa foi medido o potencial de eletrodo de trabalho
(amostra) em relagédo ao eletrodo de referéncia quando nem potencial e
nem corrente sdo aplicados. Nesse ensaio foram determinados o

potencial de corroséo (Ecorr) € a corrente de corrosao (icorr);
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2. Polarizagao eletroquimica: Nesse ensaio foi determinada a taxa de
corrosao eletroquimica sem a aplicagdo do desgaste (Cy). Para isso foi
feita uma varredura de -2,5 a +2,5 V e a corrente foi medida para a
obtengao da curva potenciodinamica;

3. Polarizagao eletroquimica com atrito e desgaste: Nesse ensaio foi
determinada a taxa de corroséo eletroquimica com desgaste (Cw). Para
isso foi feita uma varredura de -2 a +2 V juntamente com o ensaio de
atrito e desgaste com carga de 5N, e velocidade de 2 mm/s.

4. Desgaste em potencial constante (+1 V): Nesse ensaio foi feito o
ensaio de atrito e desgaste com carga de 5N, velocidade de 2 mm/s e
potencial de 1V. Com potencial de +1 V a corrosdo € suprimida dessa

forma tem-se a taxa de desgaste sem o efeito da corrosao.

A Tabela 3.6 mostra os parametros triboldgicos utilizados para todos os
ensaios realizados nos estudos do efeito da composicéo do fiime de DLC em

sua resisténcia a tribocorrosio.

Tabela 3.6 - Paradmetros dos ensaios realizados para o estudo do efeito da
composicao do filme de DLC em sua resisténcia a tribocorrosao.

4 = ™ ™
Fatores Filme/Substrato Parametros Analises
Estudados Tribolégicos Adicionais

Esfera:Al,O, (®= 4,75 mm)
Ambiente: Solucdo de

] Ringes Lactato Raman ,
Composicéo do DLC-AgITIBAIAV d: 2mm EDS e
filme DLCPH(ME)TieAI4V C:5N Perfilometria
DLCMH(HE)/Ti6AI4V ’ -
v: 2mm/s Optica
Ambiente: Solucdo de
\ Ringers y

*Céacarga **v ¢ a velocidade d: Deslocamento
utilizada utilizada

3.3 - Caracterizagdes complementares

A espessura e a rugosidade dos filmes foi medida utilizando-se um perfildbmetro

optico da marca Veeco®, modelo NT9100. O perfildmetro 6ptico foi utilizado
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também, para medir calcular o desgaste dos filmes, quando possivel, através

do perfil das trilhas obtidas nos ensaios de atrito e desgaste.

A espectroscopia de espalhamento Raman foi realizada a temperatura

ambiente foi utilizada para estimar a porcentagem de hidrogénio dos filmes.
3.4 - Estudo de caso para aplicacao de filmes de DLC em pecgas de satélite

Em colaboracdo com a empresa FIBRA-FORTE Engenharia Industria e
Comeércio Ltda. foi feito um estudo para a deposicéo e caracterizagao, em larga
escala, do filme de DLC em pecas para teste e aplicagdo em algumas partes
de satélites que sdo montados pelo INPE. Esse estudo foi realizado levando
em conta onde os filmes seriam aplicados e visando atender os requisitos
necessarios para aquela aplicagdo espacial, ou seja, deposicdo de filmes de
DLC com alta uniformidade sobre a peca, alta hidrogenagao (para obtengao de

baixo atrito) e alta resisténcia mecanica e adesiva.

Para o escalonamento da produgao utilizou-se uma camara de deposi¢do com
volume interno de 130 litros, com sistema de bombeamento composto por uma
bomba mecanica com capacidade de bombear 90 m%*h e uma difusora com
capacidade de 2000 L/s. Essa camara, mostrada na Figura 3.6 permite o
crescimento de filmes de DLC em substratos com didmetros de até 300 mm e
altura de até 500 mm [39].

A morfologia e rugosidade dos filmes foram avaliadas através de perfilometria

optica realizada no perfildmetro Wyko 1100.
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Figura 3.6 - (a) Camara de deposicéo utilizada no processo de escalonamento para
aplicagdo de filmes de DLC em pecgas de satélite. (b) visdo interna
através de uma das janelas da camara mostrando o plasma envolvendo
todos os pinos durante o processo de deposigao.

Para a deposicao de fiimes de DLC em pecgas de satélite foi desenvolvido um
porta amostras que permitiu manter a uniformidade do filme em torno das
pecas e também um controle de cada pecga ja que as pegas apresentam
controle rigido e precisam ter rastreabilidade. A melhor configuracdo de porta
amostras foi um disco de aluminio com 18,5 cm de didmetro e com capacidade
para até 20 pecas. O desenho esquematico do porta amostras esta

apresentado na Figura 3.7.
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Figura 3.7 - Desenho esquematico do porta amostras, mostrando a posi¢céo do corpo
testemunha e também das pecas que foram posicionadas a uma
distancia minima de 4,0 cm, umas das outras.

Para o crescimento em uma quantidade maior de amostras foi preciso estudar
os parametros de deposicdo de forma que o filme fosse depositado em todas
as amostras de maneira uniforme. Assim o0s melhores parametros de

deposig¢ao nessa configuragcdo, encontram-se na tabela 3.7.
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Tabela 3.7 - Parametros de deposicao do filme de DLC depositado em pecas de
satélite.

/ Gas Tempo Tensdo na Fonte (V) | Presséao (ttm
1. Limpeza Argoénio 30 min -550 8x102 torr
2. Interface de Silicio Silano 10 min -700 8x1072 torr
3. Filme de DLCPH(Me) Metano 30 min -700 8x1072 torr
QFilme de DLCMH(He) [ Hexano 1,5 hora -700 6x102 torr/

Durante o crescimento dos filmes foi colocado um “corpo testemunha” no
centro da porta amostras. Como o plasma é uniforme e todas as pecas sao
envolvidas pelo plasma, garante-se a uniformidade do filme nas pecgas e no
“corpo testemunha” no qual foram realizados perfilometria éptica para verificar
a espessura e a qualidade do filme depositado e ensaios de esclerometria para
verificar a adeséo do filme e a resisténcia mecéanica ao risco. A Figura 3.8
mostra uma imagem fotografica onde os parafusos de liga de titanio utilizados
em satélites estdo dispostos no porta amostras desenvolvido para a deposigcao
do filme de DLC sobre pinos e parafusos para aplicagdo espacial em larga

escala.

Figura 3.8 - Porta amostra contendo (a) pegas para uso em satélite antes da
deposigcado dos filmes de DLC. (b) pecas para use em satélite apds a
deposigao dos filmes de DLC.

A Figura 3.9 mostra um documento da empresa FIBRA-FORTE contendo uma

tabela onde todas as pecas que receberam o filme de DLCMH(HE) nesse
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estudo estdo listadas. As Figuras 3.9 a) e (c) mostram as partes do satélite
onde as pecas com DLC foram aplicadas e a Figura 3.9 (b) mostra duas pecas
recobertas com o filme de DLCMH(HE).
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Figura 3.9 - Documento contendo uma tabela com todas as pegas que receberam o
filme de DLCMH(HE) nesse estudo. (a) e (c) mostram onde as pecgas
com DLC sao aplicadas e em (c) duas pegas recobertas com o filme de
DLCMH(HE).

Fonte: Imagem cedida pela empresa FIBRA-FORTE.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos. Esses

foram divididos abaixo conforme o tipo de estudo realizado.
4.1 - Estudo do efeito da composicao do filme de DLC

O estudo do efeito da composicéo do filme esta subdivido em: filmes crescidos
com precursores diferentes, flmes com diferentes hidrogenacgdes, filmes de
DLCMH(HE) em diferentes ambientes e fiimes de DLCMH(HE) contendo

nanoparticulas de diamante.

4.1.1 - Filmes Crescidos com Precursores Diferentes

O filme de DLCMH(HE) foi desenvolvido como alternativa para o filme de
DLCMH(ME) que apresenta taxa de deposicdo muito baixa encarecendo
bastante o processo. Outro ponto € que utilizando o metano como precursor
nao era possivel obter filmes com hidrogenagao acima de 40% sem que fosse
necessario adquirir novas fontes de tensdao. Como era um material novo no
grupo foi feito um estudo inicial para verificar as principais caracteristicas do
filme de DLCMH(HE) em relagdo ao DLCMH(ME). Assim, foram avaliados o
espectro Raman e o coeficiente de atrito desses filmes comparativamente. A
Figura 4.1 mostra o espectro Raman dos filmes de DLCMH crescidos com
precursores diferentes, hexano e metano, e também com fontes de tenséao
diferentes, DC pulsada e r.f., respectivamente. O filme crescido utilizando
metano como precursor apresentou hidrogenagdo aproximada de 37% e o

crescido utilizando hexano de aproximadamente 40%.
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Figura 4.1 - Espectro de espalhamento Raman, obtido com A= 514 nm, dos filmes de
DLCMH. Em preto o filme crescido com hexano com fonte DC pulsada
(DLCMH(HE)) e em vermelho o filme crescido com metano com fonte r.f.
(DLCMH(ME).

Para verificar o efeito do precursor, de carbono e hidrogénio, no
comportamento triboldgico dos filmes foram feitos ensaios de atrito, com as
mesmas condi¢des triboldgicas, nos dois fiimes de DLCMH crescidos com,
hexano e metano utilizando as fontes DC pulsada e r.f., respectivamente. Pode
ser observado na Figura 4.2 que apesar de o processo de deposicédo e o0s
precursores serem diferentes o comportamento do atrito dos filmes foi o
mesmo para carga de 2,5N e velocidade de 2,5 mm/s. Dessa forma, o filme de
DLCMH(HE) passou a ser utilizado em substituicio ao DLCMH(ME) nos

demais estudos.

[70 1




Pl
\“@;

Figura 4.2 - Coeficiente de atrito em funcdo do tempo para dois filmes de DLCMH.
DLCMH(HE) é o filme crescido com hexano com fonte DC pulsada e
DLCMH(ME) o filme crescido com metano com fonte r.f. A carga
utilizada foi de 2,5N e a velocidade 2,5 mm/s.

4.1.2 - Estudo do efeito da hidrogenagao do filme no comportamento de
atrito e desgaste dos filmes de DLC por meio de planejamento
fatorial.

Para verificar o efeito da hidrogenagao dos filmes de DLC e dos fatores de
medida no comportamento triboldgicos desses filmes, foi realizado um estudo
utilizando planejamento fatorial 22. Nesse estudo foi analisado o efeito dos
fatores (hidrogenacgéo do filme, carga e velocidade do ensaio triboldégico e
ambiente de medida (ar e vacuo)) nas respostas (coeficiente de atrito e taxa de
desgaste). A analise variancia identificou que para a resposta coeficiente de
atrito, os fatores mais significativos foram o ambiente de medida e a interagéo
carga x velocidade. A hidrogenagéao do filme nao esta entre os fatores que mais
afetaram o coeficiente de atrito. Assim, os efeitos avaliados foram estimados
para um valor médio de hidrogenacao do filme. A Figura 4.3 mostra o efeito da
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carga e da velocidade no coeficiente de atrito em atmosfera ambiente (UR
40%).

Figura 4.3 - Efeito da carga aplicada e da velocidade no comportamento de atrito para
o par Ti6Al4V DLC em atmosfera ambiente UR 40%.

Pode-se observar que para a velocidade de 2,5 mm/s um aumento na carga
aplicada fez com que o coeficiente de atrito diminuisse. Para velocidade de 8,5
mm/s, observou-se um comportamento contrario ao da velocidade 2,5 mm/s. Ja
em vacuo o comportamento de atrito é diferente, como pode ser visto na Figura
4.4,
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Figura 4.4 - Efeito da carga aplicada e da velocidade no comportamento de atrito para
o par Ti6Al4V DLC em vacuo.

Pode ser observado na Figura 4.4 que em atmosfera de vacuo o coeficiente de
atrito é aproximadamente constante para 2,5 mm/s e aumenta com a carga
para a velocidade de 8,5 mm/s. O coeficiente de atrito foi menor em vacuo que

em atmosfera ambiente para todas as condigbes de carga e velocidade.

Para a resposta taxa de desgaste avaliou-se somente o desgaste da esfera,
pois ndo foi possivel observar o desgaste no filme utilizando as técnicas
disponiveis. A andlise de variancia para a taxa de desgaste da esfera
identificou que os fatores hidrogenacédo do filme e interagdo entre carga x

ambiente foram os mais significativos.

A Figura 4.5 mostra a taxa de desgaste da esfera de titédnio contra o filme de
DLCPH(ME) para valor médio de velocidade (5,5 mm/s).
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Figura 4.5 - Efeito da carga aplicada e da composi¢céo do filme no comportamento de
desgaste da esfera de titdnio contra o filme de DLCPH(ME) em atmosfera
ambiente e em vacuo (v= 5,5 mm/s).

Para carga de 2,5 N a taxa de desgaste foi muito préxima para as duas
condigdes ambientes. Quando a carga foi aumentada para 8,5 N a taxa de
desgaste aumentou levemente em atmosfera de vacuo e diminuiu para

atmosfera ambiente, conforme pode ser visto na figura acima.

A Figura 4.6 mostra a taxa de desgaste do filme de DLCMH(HE) em funcgéo da

carga aplicada e do ambiente para velocidade média de 5,5 mm/s.
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Figura 4.6 - Efeito da carga aplicada e da composi¢céo do filme no comportamento de
desgaste da esfera de titanio contra o filme de DLCMH(HE) em atmosfera
ambiente e em vacuo com velocidade média de 5,5 mm/s.

Pode ser observado na figura acima que a taxa de desgaste da esfera contra o
filme de DLCMH(HE) é bem menor do que contra o DLCPH(ME). Isso porque
filme mais hidrogenado apresenta menor dureza e, portanto, desgasta menos a
esfera. Pode-se observar, também, que a taxa de desgaste apresentou o
mesmo efeito observado para o DLCPH(ME), ou seja, aumentou com a carga

em vacuo e diminuiu com o aumento da carga em atmosfera ambiente.

A partir dos resultados obtidos foi gerada a superficie de resposta para o
coeficiente de atrito e para a taxa de desgaste. A superficie de resposta foi
comparada com os mapas de atrito e desgaste que foram obtidos utilizando a
metodologia usual. Essa comparagao foi feita para validar a metodologia de
superficie de resposta. A Figura 4.7 (a) mostra o mapa de atrito para o par
Ti6Al4V/DLCPH(ME) obtido pela metodologia usual e (b) a superficie de
resposta para o atrito, obtida através do planejamento fatorial em atmosfera
ambiente (UR~40%).
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Figura 4.7 - (a) Mapa de atrito para o par Ti6Al4V/DLCPH(ME) em fungao da carga e
da velocidade; (b) superficie de resposta para o atrito em fungao da carga
e da velocidade em atmosfera ambiente 40% UR.

Pode ser observado na figura acima que, para esse par, para cargas menores
que 4N o coeficiente de atrito aumentou com a diminui¢do da carga e com o
aumento da velocidade. Para cargas acima de 4N o coeficiente de atrito foi
aproximadamente constante (por volta de 0,08) independentemente da
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velocidade. Esse comportamento pode estar relacionado com a presenca de
terceiro corpo formado a partir das particulas de desgaste que pode ser
favorecido pelo aumento da carga. Assim, o coeficiente de atrito da camada
formada pelo terceiro corpo seria constante independente da carga. Na Figura
4.7 (b) pode se observar que a superficie de resposta reproduz o
comportamento de atrito do par Ti6Al4V/DLCPH(ME). A grande vantagem da
utilizagdo do planejamento de experimento € que o mapa tribolégico pode ser
obtido a partir de uma quantidade bem menor de experimentos e ainda permite
avaliar a contribuigdo dos fatores que mais afetam as propriedades tribologicas

dos filmes.

A Figura 4.8 (a) mostra o mapa de desgaste da esfera de titanio contra o filme
de DLCPH(ME) e (b) mostra a superficie de resposta correspondente. A maior
taxa de desgaste foi observada para a carga de 10 N e velocidade de 6 mm/s.
Esse ponto pode estar relacionado com alguma mudanga no mecanismo de
desgaste do filme, assim, mais testes precisam ser realizados para que isso
seja comprovado. Para cargas abaixo de 8N a taxa de desgaste nao variou
significativamente com carga. Pode-se observar que a superficie de resposta

(Figura 4.8 (b)) reproduziu as principais variagdes na taxa de desgaste.
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Figura 4.8 - (a) Mapa de desgaste para a esfera de liga de titdnio contra o filme de
DLCPH(ME) em fungdo da carga e da velocidade; (b) superficie de
resposta para a taxa de desgaste em fungéo da carga e da velocidade.

A Figura 4.9 (a e b) mostram, respectivamente, o mapa de atrito obtido pela
metodologia usual e a superficie de resposta obtida através do planejamento
fatorial para o par Ti6Al4V/DLCPH(ME).
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Figura 4.9 - (a) Mapa de atrito para o par Ti6Al4V/DLCMH(HE) em funcéo da carga e
da velocidade; (b) superficie de resposta para o atrito em funcédo da
carga e da velocidade.

Pode-se ser observado na figura acima que o coeficiente de atrito foi maior
para velocidades acima de 6,0 mm/s e cargas abaixo de 4N. Esse
comportamento é semelhante ao observado para o par Ti6AI4V/DLCPH(ME) na
Figura 4.7, mas com valores de coeficiente de atrito maiores. Para valores de

carga acima de 4N o coeficiente de atrito foi aproximadamente constante em
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torno de 0,18 para todas as velocidades. A Figura 4.9 (b) que a superficie de

resposta também reproduziu o comportamento mostrado no mapa usual.

A Figura 4.10 (a) mostra, respectivamente, o mapa de desgaste da esfera de
titnio contra o fiime de DLCMH(HE) e a superficie de resposta
correspondente. Pode-se observar na Figura 4.10 (a) que a taxa de desgaste
vario entre 0,0 e 1,0 x 10° mm®*N.m e nao apresentou regularidade. A Figura
4.10 (b) mostra que a superficie de resposta reproduziu o comportamento de

desgaste do filme.

Dessa forma, foi validada a metodologia da superficie de resposta que
demostrou ser aplicavel para estudos tribolégicos trazendo contribui¢cdes

cientificas inéditas.
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Figura 4.10 - (a) Mapa de desgaste para a esfera de liga de titanio contra o filme de
DLCMH(HE) em fungcdo da carga e da velocidade; (b) superficie de
resposta para a taxa de desgaste em fungéo da carga e da velocidade.

4.1.3 - Estudo do efeito da umidade no comportamento de atrito e do
desgaste de filmes de DLCMH(HE) por meio de planejamento
fatorial.

Para verificar o efeito da humidade do ambiente e dos fatores de medida no
comportamento triboldgicos dos filmes DLCMH(HE), foi realizado um estudo
utilizando planejamento fatorial 2% onde foram avaliados o efeito dos fatores,
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carga, velocidade e ambiente, nas respostas, coeficiente de atrito e taxa de
desgaste. A analise do ambiente foi feita separadamente para cada ambiente,
pois o objetivo ndo foi o de determinar qual ambiente influencia mais ou menos
no coeficiente de atrito e sim qual o comportamento do atrito em cada um
desses ambientes. Assim sdo mostrados abaixo o efeito da carga, da
velocidade e dai interagdo carga x velocidade no comportamento de atrito e
desgaste do filme de DLCMH(HE) em quatro atmosferas ambiente diferentes:

vacuo, UR ~40%, UR ~80% e imerso em agua.

A Figura 4.11 mostra o efeito principal da carga e da velocidade no coeficiente
de atrito para o par Ti6Al4V/DLCMH(HE) quando o ensaio é realizado em

vacuo.

Figura 4.11 - Efeito principal da carga e da velocidade no coeficiente de atrito do par
Ti6AI4V/DLCMH(HE) em vacuo.

Pode ser observado na figura acima, que em vacuo com coeficiente de atrito
diminui com o aumento da carga e da velocidade e que o efeito do aumento da

carga € maior que o da velocidade na redugao do atrito.

A Figura 4.12 mostra o grafico do efeito de interacdo entre a carga e a
velocidade para o par Ti6Al4V/DLCMH(HE) em vacuo.
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Figura 4.12 - Efeito de interacdo entre velocidade e a carga para o par
Ti6Al4V/DLCMH(HE) em vacuo.

Pode ser observado, na figura acima, que houve uma pequena interagao entre
a carga e a velocidade e que para ambas as velocidades o aumento da carga
faz com que o coeficiente de atrito diminua, mostrando que o efeito principal da
carga foi dominante no comportamento do atrito. Para a velocidade de 2,5
mm/s a reduc¢ao no coeficiente de atrito foi maior que para a velocidade de 8,5

mm/s.

A Figura 4.13 mostra o efeito principal da carga e da velocidade no coeficiente

de atrito em atmosfera umida com 40% UR.
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Figura 4.13 - Efeito principal da carga e da velocidade no coeficiente de atrito do par
Ti6Al4V/DLCMH(HE) em atmosfera umida UR ~40%.

Pode ser observado na figura acima, que o aumento da carga reduz o
coeficiente de atrito e 0 aumento da velocidade aumenta o coeficiente de atrito
diferente do que ocorre em vacuo onde o atrito diminui com o aumento da
velocidade. Os valores de atrito observados em UR ~40% foram maiores que
em vacuo. Esse comportamento pode estar relacionado com tipo de terceiro
corpo formado ou com a facilidade ou ndo de o mesmo ser formado. Foram
feitas tentativas de verificar a composicdo do terceiro corpo através da
espectroscopia Raman realizada dentro e fora da trilha, mas nenhuma variagao

foi identificada, talvez por limitacdo da técnica.

A Figura 4.14 mostra o efeito de interagao entre a carga e a velocidade para o
par Ti6Al4V/DLCMH(HE) em atmosfera umida UR ~40%.
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Figura 4.14 - Efeito de interacdo entre velocidade e a carga para o par
Ti6Al4V/DLCMH(HE) em atmosfera umida 40% UR.

Pode ser observado que houve uma pequena interagdo entre a carga e a
velocidade e que para ambas as velocidades o aumento da carga reduz o
coeficiente de atrito, mostrando que o efeito principal da carga foi dominante no
comportamento do atrito. Para a velocidade de 8,5 mm/s a reducdo no

coeficiente de atrito foi maior que para a velocidade de 2,5 mm/s.

O efeito principal da carga e da velocidade no coeficiente de atrito do par
Ti6Al4V/DLCMH(HE) em atmosfera umida UR ~80% pode ser visto na Figura
4.15.
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Figura 4.15 - Efeito principal da carga e da velocidade no coeficiente de atrito do par
Ti6Al4V/DLCMH(HE) em atmosfera umida 80% UR.

Com o aumento da umidade fez com que o efeito da carga e da velocidade foi
o oposto do observado em vacuo, ou seja, o coeficiente de atrito aumentou

com o aumento da carga e da velocidade.

Para o ambiente com umidade relativa de 80%, a interagdo entre a carga e a
velocidade foi maior do que para umidade de 40%, como pode ser visto na
Figura 4.16. Os valores do coeficiente de atrito foram menores do que para
umidade de 40%.
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Figura 4.16 - Efeito de interacdo entre velocidade e a carga para o par
Ti6Al4V/DLCMH(HE) em atmosfera umida 80% UR.

Para a velocidade de 2,5 mm/s o aumento na carga nao interferiu muito no
atrito médio que ficou em torno de 0,18. Para a velocidade de 8,5 mm/s o
aumento da carga fez com que o atrito aumentasse. Esse comportamento pode
estar relacionado com o chamado “delay time” que é o tempo em que a
amostra fica exposta a atmosfera entre cada passada da esfera [69]. Quanto
maior esse tempo, ou seja, quanto menor a velocidade, maior o numero de
moléculas de agua conseguem se adsorver na superficie da amostra. Assim
essa reducao no coeficiente de atrito pode estar relacionada a uma camada de

agua adsorvida sobre a superficie do filme.

A Figura 4.17 mostra o efeito principal da carga e da velocidade no coeficiente
de atrito do par Ti6Al4V/DLCMH(HE) imersos em agua.
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Figura 4.17 - Efeito principal da carga e da velocidade no coeficiente de atrito do par
Ti6AI4V/DLCMH(HE) imerso em agua.

Os valores de coeficiente de atrito foram bem menores que os observados em
umidade de 40 e 80% (que foram sempre maiores que 0,15), estando todos
abaixo de 0,09. O coeficiente de atrito diminui com o aumento da carga e

aumentou com o aumento da velocidade.

A Figura 4.18 mostra que quando o par Ti6Al4V/DLCMH(HE) é imerso em
agua, nao ha efeito de interagdo entre a carga e a velocidade no
comportamento do atrito (observado pelo fato de as retas estarem paralelas)
[64]. Isso pode ser devido ao fato de que nas amostras imersas nao existe o
efeito do delay time e independente da velocidade sempre havera uma camada

de agua entre a esfera e a placa.
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Figura 4.18 - Efeito de interagdao entre velocidade e a carga para o par
Ti6AI4V/DLCMH(HE) imerso em agua.

Figura 4.19 - Representagao do menisco formado no contato entre a esfera e a placa
durante o ensaio de atrito e desgaste em atmosfera umida [70].

O fato de o coeficiente de atrito em ar ser bem maior que imerso em agua pode
ser explicado pela existéncia das forcas capilares existentes entre a esfera e a
placa que aumentam a resisténcia ao movimento devido a formagdao de um
menisco, como mostra a Figura 4.19, acima [70]. Mas essa pode nao ser a
unica explicagcado, assim mais estudos precisam ser realizados para verificar o

motivo desse comportamento de atrito.
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4.1.4 - Estudo do efeito da adigcao de nanoparticulas de diamante no filme
de DLCMH(HE)

O crescimento dos filmes de DLC utilizando hexano liquido como precursor de
carbono além de proporcionar filmes mais hidrogenados também permitiu a
adicdo de nanoparticulas nos filmes através da dispersdo das mesmas no
hexano antes da deposicédo. Assim foram feitos filmes de DLCMH contendo
nanoparticulas de diamantes. Para verificar o efeito da adigdo dessas
nanoparticulas no filme foram feitos dois estudos o primeiro para verificar o
efeito do tamanho das nanoparticulas a uma concentragdo constante e o
segundo para verificar o efeito da concentragdo das nanoparticulas no hexano
mantendo o tamanho das nanoparticulas constante com base no melhor

resultado do primeiro estudo.

4.1.4.1 - Efeito da concentragcao de nanoparticulas de diamante no filme
de DLC (DLC-D) visando aplicagao espacial.

Para avaliar a estrutura quimica dos filmes de DLCMH(HE) e DLC-D foi
utilizada a espectroscopia Raman e para avaliar a rugosidade da superficie dos
filmes foi utilizada perfilometria éptica. A Figura 4.20 mostra os resultados de
espectroscopia Raman sem a fotoluminescéncia e perfilometria optica desses

filmes com os trés diferentes tamanho de particula (4, 250 e 400 nm).

[90 1




Pl
\35’3}

Figura 4.20 - Espectro de espalhamento Raman sem fotoluminescénica e imagem
topografica obtida por perfilometria 6ptica do (a) filme de DLCMH(HE) e
DLC-D com particulas de (b) 4 nm, (c) 250 nm e (d) 500 nm.

Os espectros foram analisados e os principais resultados obtidos estédo

resumidos na tabela 4.1.

A reducéo da taxa Ip/lg, juntamente com o deslocamento da posi¢gao do pico
referente a banda D para maiores valores de frequéncia, € interpretada como

um aumento nos dominios do tipo diamante nos filmes de DLC [63].
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Tabela 4.1 - Resumo dos resultados obtidos por espectroscopia Raman dos filmes de
DLCMH(HE) e DLC-D Os resultados foram obtidos como uma media de 5 amostras.

/ Posicao da Posiciao da \
Amostra 1 1. | FWHM (G) Ip/lg [H] (%)
Banda D (cm™) |Banda G (cm™)
DLC 1297.7+ 0.3 15222 +0.5 146.5+0.8 | 1.51£0.02 | 354+0.3
DLC-D (4 nm) 1316.5+2.3 1527.9+0.3 1624+23 | 1.47+0.04 | 353+0.2
DLC-D (250 nm) 1315.2+3.3 1526.8 + 0.8 1588+1.3 [ 1.42+0.04 | 354+0.6
\DLC-D (500 nm) 1303.3 +0.5 15246 £ 0.6 159.0+3.5 | 1.42+0.06 | 348:1.0

Fonte: Adaptada de: [71].

A tabela 4.1, acima, mostra que os filmes obtidos apresentaram uma
porcentagem de hidrogénio em torno de 35%. Foram obtidos filmes com
espessura média de 2 ym e os valores de rugosidade média das superficies

apresentadas na Figura 4.20 (a-d) podem ser visualizados na tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Rugosidade média (média aritmética entre 5 amostras) da superficie dos
filmes de DLC e DLC-D.

/ Amostra Rugosidade média Ra (nm)\
DLC 115+ 8
DLC-D (4 nm) 92 +7
DLC-D (250 nm) 216+ 9
\_DLC-D (500 nm) 145+ 5 -

A rugosidade da superficie (Ra) foi obtida em uma area de 229 x 301 ym?. Os
filmes de DLC apresentaram uma rugosidade de 115 + 8 nm. Com a adi¢ao
das nanoparticulas de diamante com 4 nm, a rugosidade caiu para 92+7 nm. Ja
para a adicado de particulas de diamante maiores, 250 e 500 nm, a rugosidade
subiu para 21619 e 145415 nm, respectivamente. A redugcao da rugosidade com
a adicao de nanoparticulas de diamante de 4 nm indica que essas particulas

estdo ocupando os espacos entre os graos do filme de DLC-D.

Em trabalhos produzidos no grupo DIMARE observou-se também que a adi¢ao
de nanoparticulas de diamante fez com que a resisténcia a corrosao dos filmes
de DLC aumentasse [34].
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A tabela 4.3 mostra os valores de carga critica para os filmes de DLC e DLC-D
de acordo com os tamanhos de nanoparticulas de diamante. A carga critica foi
realizada através do monitoramento do ponto onde ocorreu a primeira trinca no
filme. Os valores de carga critica ficaram em tornos de 20N para todos os
filmes, indicando que a adigdo de nanoparticulas de diamantes no filme de DLC

apresentou pouco ou nenhum efeito na adesao e na resisténcia ao risco dos

filmes.

Tabela 4.3 - Carga critica (média aritmética entre 3 amostras) obtida em ensaios de

esclerometria nos filmes de DLC e DLC-D.

/ Amostra Carga Critica (N)\
DLC 20,3+ 0,6
DLC-D (4 nm) 205+ 26
DLC-D (250 nm) 209+ 0,1

\_ DLC-D (500 nm)

190+04 J

A Figura 4.21 mostra o comportamento do coeficiente de atrito para os filmes

de DLC e DLC-D.
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Figura 4.21 - Coeficiente de atrito dos filmes de (a) DLC e DLC-D com particulas de (b)
4nm, (c) 250 nm e (d) 500 nm em atmosfera ambiente.

A Figura 4.21 mostra o comportamento do coeficiente de atrito como funcéo do
tempo para carga de 5,5 N e velocidade de 5,5 mm/s. Na Figura 4.21 (a) Pode
se observar que o coeficiente de atrito inicia com um valor de
aproximadamente 0,23 e apos 900 segundos cai para aproximadamente 0,15.
Esse efeito pode estar relacionado com a formagao de terceiro corpo ou a
remogao da camada superior de filme mais hidrogenado. O filme de DLC foi
crescido composto por duas camadas; a mais interna obtida usando-se o
metano como gas precursor gerando um filme mais duro e, portanto menos
hidrogenada e a mais externa obtida usando-se hexano como gas precursor
obtendo-se por tanto um filme mais hidrogenado. Em ar ambiente o coeficiente
de atrito tende a diminuir com a reducgéo hidrogenagao do filme. Na Figura 4.21
(b) o coeficiente de atrito do DLC-D com nanoparticulas de 4 nm manteve-se

estavel em torno de 0,18. As nanoparticulas de diamante também reduziram o
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coeficiente de atrito de 0,23 para 0,18. Para as nanoparticulas maiores, 250 e
500 nm, o tempo de variagdo no coeficiente de atrito diminuiu para 400 e 200

segundos, respectivamente.

A Figura 4.22 mostra o mapa de atrito para uma esfera de SS440 contra uma
placa de SS304 recoberta com filme de DLCMH(HE) obtido através do
planejamento de experimentos. Os menores valores de coeficiente de atrito
(~0,15) foram obtidos para os valores intermediarios de carga e para os

extremos de velocidade (2,5 e 8,5 mm/s).

Figura 4.22 - Mapa de atrito para o filme de DLCMH(HE) como fungéo da carga e da
velocidade em atmosfera ambiente.

A Figura 4.23 mostra o mapa de atrito para a esfera de SS440 contra uma
placa de SS304 coberta com filme de DLC-D contendo particulas de 4 nm.
Para este filme o mapa de atrito apresentou-se bastante homogéneo, onde o
menor valor de coeficiente de atrito (~0,16) foi obtido para os menores valores
de velocidade e de carga. Os maiores coeficientes de atrito (~0,18) foram

obtidos para o menor valor de carga e o maior valor de velocidade. Para carga
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acima de 5,50 N o coeficiente de atrito foi aproximadamente constante em
0,17. Com o aumento da carga Para 8,50 N e da velocidade de 8,5 mm/s o
coeficiente de atrito aumentou para 0.19. Os menores coeficientes de atrito
foram obtidos para os menores valores de carga e velocidade (2.50 N e 2.50

mm/s).

Figura 4.23 - Mapa de atrito para o filme de DLC-D (particulas de 4nm) como fung¢ao
da carga e da velocidade em atmosfera ambiente.

A Figura 4.24 mostra o mapa de atrito para a esfera de SS440 contra uma
placa de SS304 coberta com filme de DLC-D contendo particulas de 250 nm.
Os menores valores de coeficiente de atrito foram obtidos para os maiores
valores de carga e para valores médios de velocidade (8,50 N e 5,50 mm/s). O
coeficiente de atrito aumentou com a velocidade e obteve seu valor maximo de

0,22 para cargas entre 3,50 e 5,50 N.
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Figura 4.24 - Mapa de atrito para o filme de DLC-D (particulas de 250 nm) como
funcdo da carga e da velocidade em atmosfera ambiente.

A Figura 4.25 mostra 0 mapa de atrito para a esfera de SS440 deslizando
contra uma placa de SS304 coberta com filme de DLC-D contendo particulas
de 500 nm. Para este filme o coeficiente de atrito diminuiu com a velocidade e
com o aumento da carga, atingindo 0,13 para velocidade de 2,50 mm/s e carga
de 8,50 N.
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Figura 4.25 - Mapa de atrito para o filme de DLC-D (particulas de 500 nm) como
funcao da carga e da velocidade em atmosfera ambiente.

Os efeitos observados nas figuras 4.22 a 4.25 mostraram o papel fundamental
do terceiro corpo no coeficiente de atrito. Como o movimento é reciproco linear
o material desgastado durante o atrito, também conhecido como terceiro corpo,
pode se acumular nas laterais e nas extremidades da trilha n&o interferindo
assim no comportamento do atrito ou pode se depositar no interior da trilha
formando uma camada mista com material do filme e da esfera. Esse terceiro
corpo pode apresentar coeficiente de atrito diferente do coeficiente de atrito do
filme podendo ser maior ou menor que o atrito inicial. Nos mapas mostrados,
exceto para o filme sem nanoparticulas de diamante (Figura 4.22), os menores
coeficientes de atrito estdo associados com alta carga e baixa velocidade que é
uma condi¢cao favoravel para a formacado e deposicao de terceiro corpo no
interior da trilha. Os maiores coeficientes de atrito estdo associados com baixa
carga e alta velocidade que é uma condi¢cdo nao favoravel para o depésito de

material no interior da trilha. A presenca de nanoparticulas de diamante no
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filme de DLCMH(HE) pode ter ajudado na formacdo do terceiro corpo ou
formado terceiro corpo diferente, mas a redugao do atrito dependera se esse

terceiro corpo ficara ou nao depositado no interior da trilha.

4.1.4.2 - Efeito da concentragao de nanoparticulas de diamante no filme
de DLC (DLC-D) visando aplicacao espacial.

Para o estudo do efeito da concentracdo de nanoparticulas de diamante no
filme de DLC foi escolhido o tamanho de particula de 4 nm que apresentou
melhores resultados em relagdo ao coeficiente de atrito. Para variar a
concentracao das nanoparticulas nos filmes foram usadas solugdes de hexano
contendo nanoparticulas de diamante nas concentragdes 0,1 e 0,5 g/L foram
crescidos também filmes utilizando hexano puro como precursor. Nesta etapa
do trabalho foram feitos ensaios de carga critica e ensaios de atrito e desgaste
em ar e em vacuo para a construcdo dos respectivos mapas de atrito e
desgaste. Visando aplicacdo espacial os filmes foram crescido sobre liga de
titanio Ti6AI4V e os ensaios foram realizados utilizando esferas de Ti6Al4V com

4 mm de diametro.

A Figura 4.26 mostra os valores de carga critica obtidos para os filmes de
DLCMH(HE) e DLC-D em fungdo da concentragdo de nanoparticulas de

diamante com tamanho médio de 4 nm.
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Figura 4.26 - Carga critica em funcao da concentracado de nanoparticulas de diamante
dispersas no hexano.

Pode ser observado na figura acima que para a concentragao de 0,1 g/L ndo
houve variagdo significativa na resisténcia ao risco dos filmes, visto que os
valores estao dentro da barra de erros do filme sem nanoparticulas. Para a
concentracdo de 0,5 g/L o valor médio da carga critica aumentou cerca de
70%. Pode ser observado que os valores de carga critica para os filmes
crescidos sobre liga de titanio foram bem menores que para os filmes crescidos
sobre aco o que pode ser observado para o filme de DLCMH(HE) puro que
crescido sobre ago apresentou carga critica de cerca de 20 N (conforme tabela
4.3) e para o filme crescido sobre liga de titdnio apresentou carga critica média
de 9 N. Isso pode ocorrer devido a um efeito conhecido como “efeito colchao”
onde se tem um filme duro sobre um substrato mole que faz com que o filme
trinque quando é submetido a esforgcos mecanicos. A adicao de nanoparticulas
nos filmes de DLCMH(HE) pode ter aumentado a resisténcia dos flmes mesmo
sobre a liga de titAnio chegando a valores de carga critica em torno de 15 N

para a concentracao de 0,5 g/L.
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A Figura 4.27 mostra o efeito da velocidade e da concentracdo de
nanoparticulas no hexano no coeficiente de atrito em fungdo da carga normal
aplicada e em atmosfera ambiente. E possivel observar que para a carga de 1
N, os menores coeficientes de atrito foram obtidos para o filme de DLCMH(HE),
e velocidade de 10 mm/s. Ja para a carga de 10 N, os menores coeficientes
foram obtidos para os filmes com concentragao de 0,1 g/L. Independentemente
da carga aplicada e do tipo de filme os coeficientes de atrito obtidos para a
velocidade de 1 mm/s sempre foram maiores quando comparados com aqueles

obtidos com velocidade de 10 mm/s, considerando o mesmo filme.

Figura 4.27 - Efeito da velocidade e da concentragdo de nanoparticulas de diamante
no hexano no coeficiente de atrito em fungdo da carga normal aplicada
em atmosfera ambiente.

A Figura 4.28 mostra o efeito da velocidade e da concentracdo de
nanoparticulas no hexano no coeficiente de atrito em fungdo da carga normal
aplicada para os ensaios realizados em vacuo. Para o ensaio em vacuo e
carga de 1 N os valores de atrito foram bem parecidos com aqueles obtidos em
atmosfera ambiente. Para a carga de 10 N o atrito diminuiu para os filmes de
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DLCMH(HE) e com concentracdo de 0,5 g/L e aumentou levemente para o
filme de 0,3 g/L.

Figura 4.28 - Grafico de coeficiente de atrito versus velocidade e concentracdo de
nanoparticulas em funcdo da carga normal aplicada em vacuo em
filmes de DLC.

A Figura 4.29 mostra um grafico que demonstra o efeito da carga e da
velocidade na taxa de desgaste da esfera de Ti6Al4V contra os filmes de DLC
com particulas de nanodiamante. A avaliagdo do desgaste foi feita na esfera,
pois o desgaste dos filmes foi muito pequeno ndo sendo possivel mensura-lo
por perfilometria éptica, MEV ou AFM. Apés a limpeza da superficie ndo foi

possivel localizar a trilha de desgaste.
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Figura 4.29 - Grafico de taxa de desgaste versus velocidade e concentragdo de
nanoparticulas em fungdo da carga normal aplicada em atmosfera
ambiente em filmes de DLC.

E possivel observar na figura acima, que com o aumento da carga o desgaste
diminuiu consideravelmente para todas as velocidades e para todos os filmes.
O filme com concentracdo de 0,1 g/L foi o que apresentou menor taxa de
desgaste para ambos os valores de carga. Diferentemente do atrito que foi
menor para velocidades maiores, a taxa de desgaste foi menor para a menor
velocidade. Para todos os filmes e para as duas velocidades a taxa de

desgaste diminuiu com o aumento da carga normal aplicada.

A Figura 4.30 mostra o efeito da carga e da velocidade, na taxa de desgaste,
para os ensaios realizados em vacuo. Pode se observar, que a taxa de
desgaste ndo foi afetada pela mudanca de atmosfera ambiente para vacuo.
Dessa forma, pode-se concluir que os mecanismos envolvidos no desgaste dos

filmes ou o terceiro corpo formado nao foram afetados pelo ambiente.
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Figura 4.30 - Grafico de taxa de desgaste versus velocidade e concentragdo de
nanoparticulas de diamante no hexano em fun¢do da carga normal
aplicada em atmosfera de vacuo de 10 Pa em filmes de DLC.

Para exemplificar o papel do terceiro corpo no comportamento de atrito e
desgaste a Figura 4.31 mostra o graficos de coeficiente de atrito em fung¢do do
tempo para o filme de DLCMH(HE). O ensaio foi realizado com velocidade de 1
mm/s com cargas de 1 N e 10 N (Figura 4.31 (a)) e 10 mm/s com cargas de 1
N e 10 N (Figura 4.31 (b)).
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Figura 4.31 - Gréficos de atrito em fun¢do do tempo para o filme de DLCMH(HE) para
o teste com (a) velocidade de 1 mm/s e cargas de 1 N e 10 N e (b)
velocidade de 10 mm/s e cargas de 1 N e 10 N.

Pode ser observado que para as cargas maiores o coeficiente de atrito foi

menor € mais estavel. Para a velocidade de 1 mm/s e carga de 1 N a curva de
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atrito mostrou-se bastante instavel com o atrito aumentando em funcdo do
tempo. Pode ser observado que para velocidade de 1 mm/s e carga de 1 N o
coeficiente de atrito apresentou-se um pouco maior que para 10 N, porém para
carga de 1 N mostrou-se bastante instavel. Essa instabilidade esta relacionada
com a constante transferéncia de terceiro corpo, ou seja, as regides com baixo
coeficiente de atrito sdo aquelas onde ha a presenca de terceiro corpo e os
“picos” de atrito estdo relacionado com a transferéncia do terceiro corpo que é
langado para fora da trilha fazendo com que o atrito aumente até que um novo
terceiro corpo seja produzido. Para a carga de 10 N o material desgastado é
esmagado dentro da trilha de deslizamento e é incorporado ao filme formando
um novo filme que é conhecido como tribofilme, ou seja, filme produzido devido
a acgao triboldgica. Para a velocidade de 10 mm/s o coeficiente de atrito foi
menor que para 1 mm/s mas apresentou regides de transferéncia de terceiro
corpo para ambas as cargas. O fato de o coeficiente de atrito ter sido menor
para carga maior pode indicar que a temperatura gerada pela velocidade de
deslizamento da esfera pode ter mudando a composicao do tribofilme
produzindo um tribofilme mais grafitico apresentando, portanto, menor
coeficiente de atrito. Mais estudos precisam ser realizados para comprovar
esse efeito, pois nao foi possivel comprova-lo através da técnica de

espectroscopia Raman.

A presencga do tribofilme reduz o coeficiente de atrito e protege os corpos em
contato do desgaste, isso pode explicar o fato de que em geral, as maiores
cargas apresentaram menor taxa de desgaste. Como esse efeito nao foi linear
para todos os filmes, mais efeitos precisam ser estudados para verificar quais
fatores mais influenciam na formacdo desse tribofiime. Dessa forma, mais
variaveis devem ser estudadas tais como temperatura de contato, composicao
do contra corpo, atmosfera ambiente (utilizando gases inertes e gases reativos)

entre outros, para que esse fendbmeno melhor bem compreendido.
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4.2 - Efeito da composi¢cao na protecao contra tribocorrosao

Aproveitando a experiéncia obtida com a introdugdo de nanoparticulas de
diamante nos filmes foram introduzidas nanoparticulas de prata visando
melhoras a resisténcia a tribocorrosdo e o comportamento tribolégico dos
filmes de DLCMH(HE). Para isso foram crescidos e estudados filmes de
DLCPH(ME), DLCMH(HE) e DLC-Ag. Esses filmes foram analisados via
espectroscopia Raman para verificar sua hidrogenagao e se a inclusdo das
nanoparticulas altera a qualidade do filme. A Figura 4.32 mostra o espectro
Raman e a hidrogenagéo dos filmes crescidos para analise da resisténcia a

Corrosao.

Figura 4.32 - Espectro Raman e hidrogenagéo dos filmes de DLC obtidos utilizando
metano, hexano e hexano contendo nanoparticulas de prata como
precursor.

Pode-se observar que o filme crescido a partir do metano apresentou menor
hidrogenagdo que aquele crescido com hexano e que a adicdao de

nanoparticulas de prata néo alterou a hidrogenagao do filme. Para confirmar a
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presenca das nanoparticulas de prata no filme foram feitas analises utilizando

MEV e EDS cujos resultados podem ser vistos na Figura 4.33.

Figura 4.33 - (a) Microscopia eletrénica de varredura (aumento de 50.000 vezes) e (b)
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) do filme de DLC crescido
utilizando hexano contendo nanoparticulas de prata como precursor.

Pode ser observado na figura acima, a presenga de uma pequena quantidade

de prata em relagdo aos demais elementos quimicos.

A Figura 4.34 mostra a imagem da trilha e o valor de carga critica obtidos no

ensaio de esclerometria para o filme de DLCPH(ME).

Figura 4.34 - Imagem da trilha e valores de carga critica obtidos no ensaio de
esclerometria para o filme de DLCPH(ME).

Para esse estudo forma considerados os valores de carga critica 1 (LC+)
quando ocorre a primeira trinca do filme e 2 (LC;) quando ocorre a delaminagao

completa do filme. Pode-se observar na figura acima, que o filme de
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DLCPH(ME) apresentou LC1 = 10,15 N e ndo apresentou delaminag&o do filme

para cargas até 50 N.

A Figura 4.13 mostra a imagem da trilha e os valores de carga critica obtidos
no ensaio de esclerometria para o filme de DLCMH(HE). Pode-se observar que
a primeira trinca ocorreu em LC4 = 14,31 N e apresentou delaminagao do filme

em LC, = 27,81 N, pouco mais que o dobro de LC;.

Figura 4.35 - Imagem da trilha e valores de carga critica obtidos no ensaio de
esclerometria para o filme de DLCMH(HE).

A Figura 4.36 mostra a imagem da trilha e valores de carga critica obtidos no

ensaio de esclerometria para o filme de DLC-Ag.
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Figura 4.36 - Imagem da trilha e valores de carga critica obtidos no ensaio de
esclerometria para o filme de DLC-Ag.

Pode-se observar que o a primeira trinca ocorreu em LCy = 14,31 N,
exatamente o valor de Lcy para o filme de DLCMH(HE) e apresentou
delaminacgao do filme em LC, = 33,27 N, pouco mais que o LC; para o filme de
DLCMH(HE). Pode ser observado nos resultados de esclerometria
apresentados acima, que a adigao de prata no filme de DLC né&o introduziu

melhora significativa na resisténcia ao risco do filme.

4.2.1 - Medida do potencial de circuito aberto (OCP)

Para verificar o potencial de oxidagdo das amostras na solugcdo de trabalho
(solugcdo de Ringers-Lactato) sem a aplicacdo de nenhum potencial, foram
feitas as medidas do OCP por um periodo de 10 minutos que foi o tempo
necessario para a estabilizagdo do o potencial. A Figura 4.37 mostra um grafico
do OCP em funcao do tempo para as amostras imersas em solucédo de Ringers
quando nenhum potencial nem atrito sdo aplicados. A area exposta da amostra
apresentou geometria circular com area de 7,07 cm?. Quando a amostra de
titdnio foi imersa em solugdo de Ringers o OCP foi de cerca de -0,05 V e
depois diminuiu até se estabilizar em torno de -0,14V. Ja para o filme
DLCPH(ME) o OCP iniciou por volta de 0,27 e estabilizou-se em torno de -0,21
V. Para o filme DLCMH(HE) o OCP inicial foi de -0.31 V e ele se estabilizou em
-0,34 V.

[110 1|




~b

0,4
—e— Titanio

| —=— DLCPH(ME)

—e— DLCMH(HE)

—+— DLC-Ag

0,2

Tensao (V)
o
T

-0,2-

WM

-‘_'_H_‘_._.‘—'—H-—Q—C—-Q_‘_H_._'_H_H

0 100 200 300 400 500 600
Tempo (s)
Figura 4.37 - Gréfico do potencial de circuito aberto em funcdo do tempo para as

amostras de liga titanio (Ti6Al4V) sem recobrimento e recoberto com trés
diferentes filmes de DLCPH(ME), DLCMH(HE) e DLC-Ag.

O filme de prata apresentou durante todo o ensaio um potencial de +0,02 V. A
adicdo das nanoparticulas de prata causaram passivacao da superficie do filme
de DLCMH(HE) fazendo com que o OCP aumentasse de -0,31 V para +0,02 V.

4.2.2 - Polarizagao eletroquimica

Sao apresentados abaixo os resultados do ensaio polarizagcao eletroquimica.
Nesse ensaio as amostras foram submetidas a uma varredura com potenciais
variando de -250 mV até +250 mV e a corrente foi medida para a obtengao da

curva potenciodinamica.

A Figura 4.38 mostra as imagens fotograficas da superficie das placas
submetidas a polarizacdo eletroquimica de -250 mV até +250 mV. Pode-se
observar que a amostra de liga de titanio (Ti6AI4V) sofreu corrosdo em toda a

area exposta e que todas as pecas recobertas por filmes apresentaram
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corrosao puntiforme. Esses pontos de corrosdo podem ser derivados de
porosidade presente nos filmes de DLC o que ja foi reportado em outros artigos
[72] ou pode ser devido a composicdo da liga de titdnio que causa o
aparecimento da corrosdo na superficie do filme durante a polarizagcéo
eletroquimica. Apesar da corrosao puntiforme nos filmes pode se observar uma
diferenga significativa no estado da superficie do material apés o ensaio.
Independentemente da composigao, o filme de DLC protegeu a superficie do
material em relacdo a amostra sem filme. Devido a limitacbes das lentes de
aumento do perfilbmetro optico, ndo foi possivel medir toda a superficie da
amostra para que fosse feito o calculo total do desgaste. Dessa forma o

desgaste por corrosdo nao foi calculado nessa tese.

Figura 4.38 - Imagens fotograficas da superficie das placas submetidas a polarizagao
eletroquimica de -250 mV até +250 mV.

A Figura 4.39 mostra as curvas potenciodindmicas obtidas no ensaio de

polarizacao eletroquimica sem atrito.
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Figura 4.39 - Curvas potenciodindmicas obtidas a partir dos ensaios de polarizacao
eletroquimica sem atrito.

As curvas potenciodinamicas s&o curvas calculadas obtidas a partir dos valores
de corrente em funcdo do potencial aplicado. Através do método de
extrapolacido das curvas de Tafel foi possivel obter-se o potencial de corrosdo
(Ecorr) € 0 logaritmo da densidade de corrente de corrosao (logleorr), conforme
modelo demonstrado na Figura 2.11. A figura 4.40 mostra a regiao utilizada
para a aplicagdo do método de extrapolagcdo das curvas de Tafel da Figura

4.39 para a obtencao do E., e da e
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Figura 4.40 - Extrapolagao das curvas de Tafel utilizadas para a obtengao do E., € da
leorr Para os ensaios de polarizagao eletroquimica.

A Figura 4.41 mostra os valores de densidade de corrente de corroséo (lcorr),

obtidos pela extrapolagédo das curvas de Tafel mostrada na Figura 4.40.
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Figura 4.41 - Densidade de corrente de corrosdo (l.,,) obtida por extrapolacdo da
curva de Tafel dos ensaios de polarizacao eletroquimica.

Pode-se observar que a liga de titanio (Ti6AI4V) é a que apresentou maior leorr

(0,48 A/lcm?) e o filme de DLC-Ag foi 0 que apresentou menor leor (0,39 Alcm?).

A partir dos valores de l.or, foi calculada a eficiéncia protetiva dos filmes de

DLC utilizando-se a Equacgao (2.1).

Tabela 4.4 - Eficiéncia protetiva dos fiimes de DLC para os ensaios de

polarizacao eletroquimica.

/ Filme Eficiéncia Protetiva (%)\
DLCPH(Me) 17
DLCMH(He) 15

\ DLC-Ag 19 J

A Figura 4.42 mostra os potenciais de corrosédo Eq,r oObtidos a partir da
extrapolacdo das curvas de Tafel do ensaio de polarizacdo eletroquimica.
Pode-se observar que os filmes de DLC deslocaram o E., para valores
negativos. Quanto mais negativo o E,r maior a protecdo da superficie do
metal. Pode ser observado que o filme de DLCPH(ME) apresentou protecéo
um pouco maior que o filme de DLC-Ag, o que pode ser observado também

nas imagens da Figura 4.38.
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Figura 4.42 - Potencial de corroséo E., obtidos a partir da extrapolagdo das curvas de
Tafel obtidas no ensaio de polarizacao eletroquimica.

4.2.3 - Polarizagao eletroquimica com atrito e desgaste

Sao apresentados abaixo os resultados do ensaio polarizacdo eletroquimica
com atrito e desgaste. Nesse ensaio além do ensaio de atrito, com carga de
5N, e velocidade de 2 mm/s, as amostras foram submetidas a uma varredura
com potenciais variando de -250 mV até +250 mV e a corrente foi medida para

a obtencgao da curva potenciodinamica.

A Figura 4.43 (a) mostra a imagem fotografica da superficie da liga de titanio
submetida a polarizagao eletroquimica de -250 mV até +250 mV e ensaio de

atrito e desgaste.
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Figura 4.43 - (a) Imagens fotograficas obtidas por microscopia eletrénica de varredura
com aumento de (b) 50 vezes e (c) 8000 vezes da superficie da liga de
tithnio apds o ensaio de atrito e desgaste com polarizacéo eletroquimica
de -250 mV até +250 mV.

Pode-se observar na Figura 4.43 (a) que o atrito promoveu uma concentragao
da corrosdo na borda na regiao exposta da amostra e na lateral da trilha
atritada. As Figuras (b e c) mostram as imagens obtidas por microscopia
eletrénica de varredura com aumentos de 50 e 8000 vezes, respectivamente. A

Figura 4.43 (c) mostra a ocorréncia de corroséo no interior da trilha.

A Figura 4.44 mostra o perfil e a imagem 3D do perfil da trilha obtido através do
ensaio de atrito e desgaste com polarizagao eletroquimica na amostra de liga
de titadnio (Ti6AI4V). Pode-se observar que a profundidade da trilha foi maior
nas bordas do que no centro. Mostrando que a corrosao do filme foi aumentada
em fungdo do atrito, mostrando desgaste por corrosdo nas laterais da trilha.
Conforme pode ser visto na Figura 4.44 (b) a taxa de desgaste desse filme na
trilha foi de 1,6x10> mm?N.m.
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Figura 4.44 - (a) Perfil da trilha obtida no ensaio de atrito e desgaste com polarizagao
eletroquimica da liga de titénio; (b) imagem 3D do perfil da trilha da liga
de titdnio e volume desgastado calculado a partir da area do perfil de
desgaste.

A Figura 4.45 (a) mostra a imagem fotografica da superficie da liga de titanio
recoberta com o filme de DLCPH(ME) apds ensaio de atrito e desgaste com

polarizagao eletroquimica.

Figura 4.45 - a) Imagem fotogréafica da superficie da liga de titdnio recoberta com o
filme de DLCPH(ME) apds ensaio de atrito e desgaste com polarizagao
eletroquimica; (b) imagem obtida por perfilometria éptica do maior ponto
de corrosao observado na superficie da amostra e (c) perfil do ponto de
corrosdo demonstrando sua maior largura e profundidade.

Pode ser observado que o filme nao foi removido por atrito, mas houve alguns
pontos de corrosdo. A Figura 4.45 (b) mostra a imagem obtida por perfilometria
optica do maior ponto de corrosdo observado na superficie da amostra e (c)
perfil desse ponto de corrosdo na regidao de maior largura e profundidade que
foram de 555,4 e 45,4 uym, respectivamente.
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A Figura 4.46 mostra o perfil da trilha obtido no ensaio de atrito e desgaste com
polarizacdo eletroquimica da liga de titdnio recoberta com o filme de
DLCPH(ME).

Figura 4.46 - (a) Perfil da trilha obtida no ensaio de atrito e desgaste com polarizagao
eletroquimica da liga de titanio recoberta com o fiime de DLCPH(ME); (b)
imagem 3D do perfil da trilha e volume desgastado calculado a partir da
area do perfil de desgaste.

Conforme pode ser visto na Figura 4.46 (b) a taxa de desgaste desse filme
dentro da trilha foi de 4,9x10°® mm®/N.m.

A Figura 4.47 (a) mostra a imagem fotografica da superficie da liga de titanio
recoberta com o filme de DLCMH(HE) apds o ensaio de desgaste com
polarizacéo eletroquimica de -250 mV ate +250 mV. Pode-se observar que o
filme foi totalmente arrancando na regido da trilha. Podem ser observados
também alguns pontos de corrosdo na superficie da amostra. Na Figura 4.47
(b) e (c) obtida por microscopia eletrénica de varredura com aumento de 50
vezes e 500 vezes, respectivamente, pode ser observado que apesar da
delaminacao do filme nao houve corrosdo na lateral da trilha e também a

superficie da amostra ficou menos danificada que para a amostra sem filme.
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Figura 4.47 - a) Imagem fotografica da superficie da amostra. E imagem obtida por
microscopia eletrénica de varredura com aumento de (b) 50 vezes e (c)
500 vezes da superficie da liga de titanio recoberta com o filme de
DLCMH(HE) apds o ensaio de atrito e desgaste com polarizacao
eletroquimica de -250 mV ate +250 mV.

A Figura 4.48 mostra o perfil da trilha obtido no ensaio de atrito e desgaste com
polarizacdo eletroquimica da liga de titdnio recoberta com o filme de
DLCMH(HE). O perfil da trilha mostra que ndo houve corrosao significativa no
interior da trilha o que pode ser evidenciado pelo formato semi-esférico da
trilha. Conforme pode ser visto na Figura 4.48 (b) a taxa de desgaste desse

filme dentro da trilha foi de 1,4x102 mm?3/N.m.

Figura 4.48 - (a) Perfil da trilha obtida no ensaio de atrito e desgaste com polarizagao
eletroquimica da liga de titanio recoberta com o filme de DLCMH(HE);
(b) imagem 3D do perfil da trilha da e volume desgastado calculado a
partir da area do perfil de desgaste.

A figura 4.49 (a) mostra a imagem fotografica da superficie da liga de titanio
recoberta com o fiime de DLC-Ag apds ensaio de atrito e desgaste com
polarizagao eletroquimica. Pode ser observado que o filme permaneceu integro
no interior da trilha e que houve apenas um ponto de corros&do na borda da

superficie exposta do filme. A figura 4.49 (b) mostra imagem obtida por

[120 1




\\

perfilometria 6ptica desse ponto de corrosédo. Pode ser visto na figura 4.49 (c)
que a largura e a profundidade maxima do ponto de corrosao foram de 695,0 e

52,9 ym respectivamente.

Figura 4.49 - a) Imagem fotografica da superficie da liga de titdnio recoberta com o
filme de DLC-Ag apds ensaio de atrito e desgaste com polarizagdo
eletroquimica; (b) imagem obtida por perfilometria 6ptica do ponto de
corrosdo observado na superficie da amostra e (c) perfil do ponto de
corrosdo demonstrando sua maior largura e profundidade.

A figura 4.50 (a) mostra o perfil da trilha obtida no ensaio de atrito e desgaste

com polarizacao eletroquimica da liga de titanio recoberta com o filme de DLC-

Ag.

Figura 4.50 - (a) Perfil da trilha obtida no ensaio de atrito e desgaste com polarizacao
eletroquimica da liga de titanio recoberta com o filme de DLC-Ag; (b)
imagem 3D do perfil da trilha e o volume desgastado calculado a partir
da area do perfil de desgaste.

Pode ser visto na figura 4.50 (b) que a taxa de desgaste foi de 2,1x10°

mm3/N.m.
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Os filmes de DLCPH(ME) e DLC-Ag apresentaram volume desgastado da
ordem de 10.000 vezes menor que o titanio sem recobrimento e recoberto com
DLCMH(HE).

A Figura 4.51 mostra as curvas de coeficiente de atrito obtidas nos ensaios de
atrito com polarizagao eletroquimica. Pode ser observado que o titanio sem
recobrimento foi 0 que apresentou maior coeficiente de atrito (entre 0,2 e 0,4).
Para as amostras recobertas com os filmes o coeficiente de atrito ficou entre
0,8e1,5.

Figura 4.51 - Coeficiente de atrito obtido nos ensaios de atrito e desgaste com
polarizagao eletroquimica.

A Figura 4.52 mostra um grafico comparativo entre as curvas obtidas nos

ensaios de atrito e desgaste com polarizagao eletroquimica.
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Figura 4.52 - Curvas de Polarizagédo potenciodindmica obtidas a partir dos ensaios de
atrito com polarizacao eletroquimica.

As curvas de Tafel mostrando a extrapolagdo para a obtencao de lgor € Ecor

podem ser observadas na figura 4.53.
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Figura 4.53 - Extrapolagéo das curvas de Tafel utilizadas para a obtengéo do E.,, € da
l.orr par os ensaio de atrito e desgaste com polarizag&o eletroquimica.

A Figura 4.54 mostra os valores de densidade de corrente (l.orr) Obtidos pela
extrapolagao das curvas de Tafel mostradas na Figura 4.53. Pode-se observar
que a liga de titanio (Ti6AI4V) e o titdnio recoberto com filme de DLCPH(ME)

apresentara a mesma densidade de corrente (0,41 A/cm?) e os filmes de
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DLCMH(HE) e DLC-Ag apresentaram densidade de corrente um pouco menor
(0,4 Alcm?).

Figura 4.54 - Densidade de corrente de corrosdo (icr) Obtida por extrapolagdo da
curva de Tafel dos ensaios de atrito com polarizacao eletroquimica.

A partir dos valores de l.or, foi calculada a eficiéncia protetiva dos filmes de
DLC.

Tabela 4.5 - Eficiéncia protetiva dos filmes de DLC para os ensaios de atrito com
polarizagao eletroquimica.

/ Filme Eficiéncia Protetiva (%)\
DLCPH(Me) 0
DLCMH(He) 2

\_  DLCAg 2 J

Como a eficiéncia protetiva é calculada em relagdo a amostra sem o filme, e
nesse ensaio 0 le,r do titAnio foi menor que no teste de polarizagédo
eletroquimica e visualmente o desgaste por corrosdo também foi menor, isso

fez com que a eficiéncia protetiva ficasse menor.

A figura 4.55 mostra o potencial de corrosédo desses filmes.
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Figura 4.55 - Potencial de corrosao E.,, obtidos a partir da curva de Tafel obtidas no
ensaio de polarizagao eletroquimica.

Pode-se observar que o filme de DLC-Ag foi o que apresentou maior prote¢cao
a corrosédo o que também foi observado através da imagem fotografica da

superficie da amostra apds o ensaio mostrada na Figura 4.49.

4.2.4 - Atrito e desgaste em potencial constante (+1 V)

S&o apresentados abaixo os resultados do ensaio de atrito e desgaste com
potencial constante em + 1V. Nesse ensaio além do ensaio de atrito, com carga
de 5N, e velocidade de 2 mm/s, as amostras foram submetidas a um potencial

constante de + 1 V para proteger a superficie da amostra de corroséo.

A Figura 4.56 mostra as imagens fotograficas da superficie das placas

submetidas ao ensaio de atrito e desgaste com potencial constante em +1 V.

[126 1




Figura 4.56 - Imagens fotograficas da superficie das placas submetidas ao ensaio de
atrito e desgaste com potencial constante em +1 V.

Pode ser observado na figura acima, que apenas o fiime de DLCMH(HE) foi
totalmente desgastado pelo atrito em potencial constante e que o filme de DLC-
Ag sofreu mais desgaste que o filme de DLCPH(ME) pois é possivel observar

uma trilha bem sutil no centro da amostra de DLC-Ag.

A Figura 4.57 (a) mostra o perfil da trilha obtida no ensaio de atrito e desgaste
com potencial constante em +1 V para a liga de titanio. Pode ser observado
houve maior desgaste nas laterais da trilha e deposicdo de material nas
bordas. Para a amostra de titdnio sem recobrimento a taxa de desgaste foi de
4,0x10° mm*/N.m.

Figura 4.57 - (a) Perfil da trilha obtida no ensaio de atrito e desgaste com potencial
constante em +1 V da liga de titanio (b) imagem 3D do perfil da trilha da
e volume desgastado calculado a partir da area do perfil de desgaste.

A Figura 4.58 (a) mostra o perfil da trilha obtida no ensaio de atrito e desgaste
com potencial constante em +1 V da liga de titdnio recoberta com filme de
DLCPH(ME). Na Figura 4.58 (b) que o volume desgastado foi de 3,9x10™° mm?®.
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Figura 4.58 - (a) Perfil da trilha obtida no ensaio de atrito e desgaste com potencial
constante em +1 V da liga de titdnio recoberta com o filme de
DLCPH(ME) (b) imagem 3D do perfil da trilha e volume desgastado
calculado a partir da area do perfil de desgaste.

A Figura 4.59 mostra o perfil da trilha obtida no ensaio de atrito e desgaste com
potencial constante em +1 V da liga de titAnio recoberta com filme de
DLCMH(HE). Pode ser observado na figura 4.59 e na Figura 4.56 que o filme

foi arrancado e que oa taxa de desgaste foi de 2,0x10 mm®*/N.m.

Figura 4.59 - (a) Perfil da trilha obtida no ensaio de atrito e desgaste com potencial
constante em +1 V da liga de titdnio recoberta com o filme de
DLCMH(HE) (b) imagem 3D do perfil da trilha da e volume desgastado
calculado a partir da area do perfil de desgaste.

A Figura 4.60 mostra o perfil da trilha obtida no ensaio de atrito e desgaste com
potencial constante em +1 V da liga de titédnio recoberta com filme de DLC-Ag.
A Figura 4.59 indica que o filme foi totalmente arrancando, porém, na Figura
4.56 ndo é possivel visualizar o substrato. A taxa de desgaste foi de 2,8x10

mm3/N.m.
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Figura 4.60 - (a) Perfil da trilha obtida no ensaio de atrito e desgaste com potencial
constante em +1 V da liga de titanio recoberta com o filme de DLC-Ag
(b) imagem 3D do perfil da trilha da e volume desgastado calculado a
partir da area do perfil de desgaste.

O filme de DLCPH(ME) apresentou volume desgastado da ordem de 1000
vezes menor que o titdnio sem recobrimento e recoberto com DLCMH(HE) e de

10 vezes menor que o filme de DLC-Ag.

A Figura 4.61 mostra as curvas obtidas no ensaio de atrito e desgaste com

potencial constante em +1 V.

Figura 4.61 - Coeficiente de atrito obtido nos ensaios de atrito com potencial constante
em+1V.

Pode ser observado, na figura acima, que a liga titanio apresentou o maior

coeficiente de atrito. O filme de DLCMH(HE) se rompeu apds 300 segundos de
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ensaio, o que pode ser evidenciado pelo aumento do coeficiente de atrito
equivalente ao do titdnio se recobrimento. Os filmes de DLCPH(ME) e DLC-Ag

apresentaram valores de coeficiente de atrito abaixo de 0,1.

4.2.5 - Atrito e desgaste em ambiente corrosivo

Sao apresentados abaixo os resultados de ensaio de atrito e desgaste em
ambiente corrosivo. Esse ensaio simula a condicdo em que o material e
submetido a atrito e desgaste em ambiente corrosivo quando nenhuma tenséo
externa é imposta. O ensaio de tribocorrosdo € o que mais se aproxima da

condigédo de uso em aplicagdes bioldgicas.

A Figura 4.62 mostra as imagens obtidas por microscopia éptica da superficie
das placas submetidas ao ensaio de atrito e desgaste em ambiente corrosivo.
Pode-se observar que o filme de DLCMH(HE) foi completamente arrancado e

que os filmes de DLCPH(ME) e DLC-Ag se mantiveram integros na trilha.

Figura 4.62 - Imagens fotograficas da superficie das placas submetidas ao ensaio de
atrito e desgaste em ambiente corrosivo.

A Figura 4.63 (a) mostra o perfil da trilha obtida para a liga de titdnio no ensaio
de atrito e desgaste em ambiente corrosivo. A Figura 4.63 (b) mostra que a

taxa de desgaste desse filme foi de 4,0x10 mm®*/N.m.
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Figura 4.63 - (a) Perfil da trilha obtida para a liga de titdnio no ensaio de atrito e
desgaste em ambiente corrosivo (b) imagem 3D do perfil da trilha da e
volume desgastado calculado a partir da area do perfil de desgaste.

A Figura 4.64 (a) mostra o perfil da trilha obtida para o filme de DLCPH(ME) no
ensaio de atrito e desgaste em ambiente corrosivo. A Figura 4.64 (b) mostra
que a taxa de desgaste do DLCPH(ME) foi de 7,2x10° mm?®/N.m.

Figura 4.64 - (a) Perfil da trilha obtida para a liga de titanio recoberta com o filme de
DLCPH(ME)no ensaio de atrito e desgaste em ambiente corrosivo (b)
imagem 3D do perfil da trilha da e volume desgastado calculado a partir
da area do perfil de desgaste.

A Figura 4.65 (a) mostra o perfil da trilha obtida no ensaio atrito e desgaste em
ambiente corrosivo para o fiime de DLCMH(HE). A Figura 4.65 (b) mostra a
taxa de desgaste desse filme foi igual ao do titanio sem recobrimento, ou seja,

4,0x10° mm®N.m.
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Figura 4.65 - (a) Perfil da trilha para a liga de titdnio recoberta com o filme de
DLCMH(HE) obtida no ensaio atrito e desgaste em ambiente corrosivo
(b) imagem 3D do perfil da trilha da e volume desgastado calculado a
partir da area do perfil de desgaste.

A Figura 4.66 (a) mostra o perfil da trilha obtida para o fiime de DLC-Ag no
ensaio de atrito e desgaste em ambiente corrosivo. A taxa de desgaste do
DLC-Ag (Figura 4.66 (b)) foi de 3,6x10° mm®*N.m.

Figura 4.66 - (a) Perfil da trilha obtida no ensaio de atrito e desgaste em ambiente
corrosivo para o filme de DLC-Ag (b) imagem 3D do perfil da trilha da e
volume desgastado calculado a partir da area do perfil de desgaste.

Os filmes de DLCPH(ME) e DLC-Ag apresentaram volume desgastado na
ordem de 1000 vezes menor do que o titdnio sem recobrimento e recoberto
com filme de DLCMH(HE)

A Figura 4.67 mostra as curvas de coeficiente de atrito obtidas nos ensaios de

atrito e desgaste.
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Figura 4.67 - Coeficiente de atrito obtido nos ensaios de atrito e desgaste em ambiente
COITOSIVO.

O titdnio sem recobrimento e o titdnio recoberto com filme de DLCMH(HE)
apresentaram o mesmo coeficiente de atrito (da ordem de 0,3) e os filmes de
DLCPH(ME) e DLC-Ag apresentaram coeficiente de atrito médio de 0,06 e 0,08
respectivamente. Pode-se observar também que o filme de DLCMH(HE)
apresentou coeficiente de atrito proximo ao do titdnio sem recobrimento desde
0 inicio do ensaio indicando que o mesmo foi arrancado assim que o ensaio

comegou.

A taxa de desgaste, das amostras estudadas, estd apresentada abaixo em

funcao do ensaio realizado e para cada tipo de amostra estudada.

A Figura 4.68 mostra a taxa de desgaste do titdnio sem recobrimento em
funcao dos ensaios de atrito e desgaste com polarizagao eletroquimica (de -
250 a + 250 mV), com protecéo catddica (potencial constante em +1 V) e em
ambiente corrosivo nenhuma tensdo € imposta. A maior taxa de desgaste foi
obtida para o ensaio com polarizacdo eletroquimica (16,0x10 mm?®N.m). Para
0s ensaios com protecdo catdédica e em ambiente corrosivo, o volume

desgastado foi o mesmo (4,0x10° mm*/N.m).
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Figura 4.68 - Taxa de desgaste para o titAnio sem recobrimento em funcido dos
ensaios de atrito com polarizacao eletroquimica de -250 a + 250 mV,
com protecao catdédica (potencial constante em +1 V) e em ambiente
COrrosivo.

A Figura 4.69 mostra o volume desgastado do titdnio recoberto com o filme de
DLCPH(ME) em funcado dos ensaios de atrito com polarizagao eletroquimica,
protecdo catddica e em ambiente. A maior taxa de desgaste foi obtida para o
ensaio em ambiente corrosivo (7,0x10° mm®N.m) e a menor foi obtida para o
ensaio com protecdo catddica (3,8x10° mm?®N.m). Esse comportamento indica
efeito antagbnico entre o desgaste corrosivo € o desgaste mecanico, ou seja
quando uma tensdo de corrosdo € imposta o desgaste diminui, porem mais

testes precisam ser realizados para comprovar esse efeito.
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Figura 4.69 - Taxa de desgaste do filme de DLCPH(ME) em fungdo dos ensaios de
atrito com polarizacao eletroquimica de -250 a + 250 mV, com protegao
catddica (potencial constante em +1 V) e em ambiente corrosivo.

A Figura 4.70 mostra a taxa de desgaste do filme de DLCMH(HE) em funcao
dos ensaios de atrito com polarizagéo eletroquimica, com protegcédo catddica e
em ambiente corrosivo. A maior taxa de desgaste foi obtida para o ensaio com
polarizacao eletroquimica (14,0x10'3 mm3/N.m). e a menor foi para o ensaio

com protecao catédica (2,0x10° mm®/N.m.
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Figura 4.70 - Taxa de desgaste do fiime de DLCMH(HE) em funcdo dos ensaios de
atrito com polarizacao eletroquimica de -250 a + 250 mV, com protegao
catédica (potencial constante em +1 V) e em ambiente corrosivo onde
nenhuma tensao é imposta.

A Figura 4.71 mostra a taxa de desgaste do filme de DLC-Ag em fung¢do dos
ensaios de atrito com polarizacédo eletroquimica, com protecdo catédica e em
ambiente corrosivo onde nenhuma tenséo € imposta. A maior taxa de desgaste
foi obtida para o ensaio com protecdo catddica (3,0x10° mm®*N.m) e a menor

para o ensaio atrito com polarizacéo eletroquimica (2,0x10° mm?®/N.m).
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Figura 4.71 - Taxa de desgaste do filme de DLC-Ag em fung¢do dos ensaios de atrito
com polarizagdo eletroquimica de -250 a + 250 mV, com protecéo
catédica (potencial constante em +1 V) e em ambiente corrosivo onde
nenhuma tensao é imposta.

Pode-se observar nas Figuras (4.68 a 4.71) que para cada amostra houve um
tipo de ensaio onde o desgaste foi maior. Para a amostra titdnio sem
recobrimento a maior taxa de desgaste foi observada no ensaio de atrito e
desgaste com polarizagao eletroquimica e nos ensaios em ambiente corrosivo
e com protegao catddica a taxa de desgaste foi a mesma. Isso indica efeito
sinérgico entre o desgaste mecanico e o desgaste por corrosédo. Para o filme
de DLCPH(ME) a maior taxa desgaste foi observada para o ensaio realizado
em ambiente corrosivo indicando efeito antagénico entre o desgaste mecanico
e o desgaste por corrosdo. Para o fiime de DLCMH(HE) a menor taxa de
desgaste foi observada para o ensaio com prote¢ao catédica e a maior para o
ensaio com polarizagéo eletroquimica. Ja para o filme de DLC-Ag a maior taxa
de desgaste foi observada para o ensaio com protegao catdédica mostrando que
para esse filme a protecado catddica nao foi eficiente, mais estudos devem ser
realizados para verificar o efeito da protegao anddica. A taxa de desgaste para
0 ensaio com polarizacdo eletroquimica foi menos que para o ensaio em
ambiente corrosivo indicando também efeito antagbnico entre o desgaste
mecanico e o desgaste por corrosao para o DLC-Ag.
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4.3 - Estudo de caso para aplicagao de filmes de DLCMH(HE) em pegas de

satélite

Sao apresentados abaixo os resultados do estudo de caso para aplicagao de
filme de DLCMH(HE) em pecas de satélite realizados em colaboragdo com a
empresa FIBRA FORTE. Esse estudo consistiu em crescer filmes de DLCMH

uniformemente sobre as pecas de Ti6Al4V e com alta aderéncia.

O porta-amostra projetado permitiu a deposicdo de pinos, parafusos e anéis
para aplicacao espacial. A Figura 4.72 mostra imagens fotograficas das
amostras montadas sobre o porta-amostras e prontas para receberem os filmes
de DLCMH(HE). Antes desse desenvolvimento eram produzidos apenas 4
pinos por vez. Atualmente ¢é possivel depositar até 20 amostras por

experimento.

Figura 4.72 - Imagens fotograficas das amostras posicionadas no porta amostras
antes de serem levadas a camara para a deposigao do filme de DLC. (a)
Spherical Bearing Spacer to Inner Ring - Lower Sag Hinge, (b) Locked
Pin e (c) Pulley Fixing Bolt.

O suporte produzido permitiu a deposi¢cao de um filme homogéneo em todos os

pinos. A Figura 4.73 mostra imagens fotograficas dos parafusos “Pulley Fixing

Bolt” utilizado em dobradicas do painel solar de satélites, antes e apds a

deposicao do filme de DLCMH(HE).
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Figura 4.73 - Imagens fotograficas dos parafusos “Pulley Fixing Bolt” utilizados em
dobradiga de painel solar (a) antes e (b) apés a deposicao.

Apoés a deposigado, a homogeneidade do filme nas pegas foi avaliada por meio
de inspecgao optica, pega por pecga, pela equipe de analistas da empresa FIBRA
FORTE, e entdo guardadas em embalagens individuais devidamente
identificadas. As propriedades dos filmes obtidos, ou seja, hidrogenacéo,
espessura e resisténcia ao risco foram avaliadas nos corpos-testemunha. Os
ensaios de esclerometria foram realizados em triplicata e o menor valor de
carga critica observado foi considerado como sendo a carga critica.
Considerando o menor valor de carga critica garante-se que o filme resiste no

minimo aquela carga aplicada, sendo assim um resultado mais confiavel.

A Figura 4.74 mostra os espectros obtidos por espectroscopia Raman dos

filmes de acordo com os lotes de amostras.
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Figura 4.74 - Espectro Raman de filmes de DLC obtidos para os lotes obtidos no
estudo de caso para aplicacdo em pecas de satélite.

Apesar de as condi¢cdes terem sido as mesmas para todos os lotes o lote 2

apresentou uma hidrogenagdo maior que os outros filmes. Isso pode ter

ocorrido devido a pequenas variagdes de fluxo de gas ou de pressao dentro da

camara, pois esses parametros siao contorlados manualmente. A Tabela 4.6

mostra os valores de espessura, hidrogenacao e adesao dos filmes de acordo

com cada lote.

Tabela 4.6 - Resultado da avaliagao dos corpos de prova para cada lote obtidos no
estudo de caso para aplicacdo em pegas de satélite.

/Amostra Espessura do Filme (um) | Carga Critica (N) | % H\
Lote 1 1,60 15,98 39,8
Lote 2 1,64 10,81 430
Lote 3 1,69 20,29 413
Lote 4 1,63 12,46 38,8

1,99 16,19

\Lotes 5

38,1/
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Os requisitos minimos para essas pecgas eram espessura maior que 1,5 um,
carga critica acima de 10 N e hidrogenagdo acima de 35%. Como todos os
resultados, de espessura, carga critica e hidrogenagao, obtidos foram acima do
requerido para a aplicagdo desejada, essas pecas foram consideradas
aprovadas. O processo de escalonamento permitiu aumentar em 5x 0 numero
de pecgas preparadas, reduzindo o custo e o tempo de preparo das amostras.
As pecas obtidas foram montadas e testadas, pela empresa FIBRA-FORTE em
duas temperaturas (+87 e -88 °C) e em condigbes ambiente e de vacuo

(pressdo < 1x10™).

A Figura 4.75 mostra um desenho esquematico do sistema de abertura de um
painel solar, para satélites, que foi montado utilizando pegas recobertas com
DLCMH(HE). Foram feitos ensaios de abertura desse painel contendo algumas

pecas recobertas com o filme de DLCMH(HE).
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Figura 4.75 - Desenho esquematico do sistema de abertura de uma painel solar, para
satélites, mostrando as pecas recobertas com DLC.

Fonte: Imagem cedida pela empresa FIBRA-FORTE.

A Tabela 4.7 mostra os resultados do tempo de abertura de um painel solar em
diferentes condigdes. Foi relatado no relatério de testes que apds as pecas
serem submetidas a todos os testes nas diversas condi¢des, nao foi observado
nenhuma evidencia de dano no filme. Foi relatado que, embora ndo tenha sido
o objetivo dos testes, as dobradigas foram submetidas a niveis muito elevados
de vibragdao ao longo dos 3 eixos para um total de 42 minutos. Nao foram

observados indicios de degradacao nas dobradicas.
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Tabela 4.7 - Resultados obtidos em diferentes condigcbes na abertura do painel
utilizando em satélites. Resultados cedidos pela empresa FIBRA-FORTE.

/ Sequéncia R?ael?ziggz s Temperatura Presséao M.Ijéedni‘g) ?s)
Antes do Teste 15 Ambiente Ambiente 5,91
Verificagao 5 Ambiente <1x10° 4.42
Ensaio a quente 1 +87°C <1x10° 4.4
ApOs ensaio a quente 5 Ambiente Ambiente 5,62
Ensaio a frio 1 -88°C <1x105 3,8
\l\pés 0 ensaio a frio 15 Ambiente Ambiente 6,1 7/

Foi observado que para os ensaios em vacuo houve redugado no tempo de

abertura do painel para todas as temperaturas e que a maior redu¢ao do tempo

foi para a temperatura de -88 °C.
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5- CONCLUSOES

Seguem abaixo as conclusdes, dessa tese, dividas de acordo com os topicos

abordados.

5.1 - Estudo do efeito da composicao do filme de DLC por meio de

planejamento fatorial.

O planejamento fatorial permitiu a avaliagdo mais detalhada do comportamento
do coeficiente de atrito para os filmes de DLC com diferentes hidrogenacgdes.
Permitiu também a avaliacédo da interagao entre os fatores estudados levando a
construcdo de mapas tribolégicos utilizando um numero reduzido de
experimentos. A adicdo de um numero maior de variaveis que possam afetar o
coeficiente de atrito pode melhorar o entendimento do mecanismo de desgaste
e de atrito dos filmes bem como gerar catalogos do material estudado

facilitando assim a escolha de materiais de acordo com a aplicagao.

Os resultados mostraram que a adigdo de particulas de 4 nm no filme reduz a
rugosidade do filme e melhora as propriedades de atrito e de resisténcia
mecanica do filme. A adigdo de nanoparticulas na segunda camada do filme de
DLC-D (ou seja, estagio com hexano) ndo afetou a adesdo dos filmes,
evidenciada pelo ensaio de esclerometria. Como o tamanho de particula foi
determinado pelo pd que se tinha e nao por ele disperso, mais estudos devem
ser realizados para determinar se as particulas estao totalmente dispersas no

filme ou se estdo aglomeradas.

As nanoparticulas com 4 nm de diametro foram as que apresentaram melhores
resultados nas propriedades tribolégicas. A concentracdo de nanoparticulas
com 4 nm de didmetro que apresentou melhores resultados triboldgicos foi a de
0,5 g/L. Os filmes de DLC com nanoparticulas de diamante apresentaram baixo
atrito em vacuo e baixa taxa de desgaste com carga de 10 N. Mais estudos
serdo realizados com o objetivo de aumentar ainda mais a hidrogenacao dos

filmes para reduzir ainda mais o coeficiente de atrito.
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Os filmes de DLC com nanoparticulas de diamante apresentaram reducéo de
atrito quando submetido a atmosfera de vacuo. A carga de desgaste nao foi
afetada pelo ambiente e apresentou melhores taxas de desgaste para a maior
carga, mostrando que os filmes s&o adequados para aplicagdo espacial, onde

os materiais sdo submetidos altas cargas e também a ambiente de vacuo.

A utilizacdo do hexano liquido como precursor de carbono e hidrogénio se
mostrou vantajosa em relacdo ao metano quando se deseja aumento da
hidrogenagao do filme. Adicionalmente, a utilizagdo do Hexano permitiu a
introdugdo de nanoparticulas no filme sem prejudicar suas caracteristicas

mecanicas e triboldgicas.

5.2 - Estudo do efeito da umidade no comportamento de atrito e do

desgaste de filmes de DLCMH(HE) por meio de planejamento fatorial.

Durante o ensaio de atrito e desgaste foi observado que para os ensaios em
vacuo, umidade de 40% e imerso em agua, o coeficiente de atrito aumentou
com a velocidade. Para o ensaio realizado em atmosfera com 80% de umidade
houve a inversao desse efeito e o atrito diminuiu com o aumento da velocidade
indicando assim, efeito de capilaridade ou de composicdo do tribo-filme
formado, que interfere no atrito em nivel macroscépico. Mais estudos precisam

ser realizados para verificar a composi¢cao quimica do terceiro corpo.
5.3 - Efeito da composig¢ao na proteg¢ao contra tribocorrosao

A adigdo de nanoparticulas de prata no filme de DLCMH(HE) n&o alterou o
perfil Raman nem sua resisténcia ao risco obtido através do ensaio de

esclerometria.

Todos os filmes de DLC demostraram proteger a superficie do titanio e os
filmes de DLCPH(ME) e DLCMH(HE) foram os que apresentaram os melhores
resultados de protecao do filme. A eficiéncia protetiva dos filmes foi calculada e

o DLC-Ag apresentou maior eficiéncia protetiva (19%) e o DLCMH(HE) foi o
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que apresentou menor eficiéncia (15%). Estudos adicionais precisam ser

realizados a fim de melhorar a €ficiéncia protetiva dos filmes de DLC.

A adicao de nanoparticulas de prata no filme de DLCMH(HE) melhorou
significativamente as propriedades de corrosdo dos filmes. O potencial de
circuito aberto para o fiime de DLC-Ag mostrou que as nanoparticulas
causaram passivagao da superficie fazendo com que o OCP aumentasse de -
0,3 V para o filme de DLCMH(HE) para +0,02V. O filme de DLC-Ag apresentou
comportamento de desgaste e atrito semelhante ao filme de DLCPH(ME)
porém com melhorias nas propriedades de corrosdo. O filme de DLC-Ag em
comparagao com o filme de DLCMH(HE) possui propriedades muito superiores

em relagao ao atrito e ao desgaste.
5.4 - Escalonamento para producgao de pecas de satélite

Houve deposicdo uniforme em todas as pecas. Foram obtidos filmes com
hidrogenagdo média de 40% com espessura acima de 1,5 ym e com carga
critica acima de 10 N. O protocolo de analise triboldgica e estrutural dos filmes
se mostrou satisfatério para a qualificagdo dos filmes e atendeu aos requisitos
da garantia do produto do INPE. Dessa forma os requisitos necessarios para a
aplicacao dos filmes foram atendidas, assim as amostras foram aprovadas para
0s ensaios em condi¢cdes que simulam a aplicagdo espacial e na conformacéao
que serao utilizados. As pecas foram testadas extensivamente e nao foi
observado nenhum dano ao filme. O teste de abertura do painel e atmosfera
ambiente e em vacuo, e em diferentes temperaturas, realizados pela empresa
FIBRA-FORTE demonstraram que o tempo de abertura do painel em vacuo foi
cerca de 65% menor que em atmosfera ambiente. O filme de DLCMH(HE)
apresentou comportamento triboldgico satisfatério em todos os testes
realizados, por isso ja estdo sendo aplicados em algumas pegas de satélites

que sdo montados no INPE.
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6 - SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Estudar o efeito de outras variaveis, tais como, temperatura de contato e
adesdao, que possam afetar o coeficiente de atrito para melhorar o
entendimento do mecanismo de desgaste e de atrito dos filmes bem como
gerar catalogos do material estudado, facilitando assim, a escolha de materiais

de acordo com a aplicagao.

Realizar estudos de tribocorrosdo em diversos meios corrosivos e com

diferentes pHs, conforme aplicagdes desejadas.

Realizar ensaios de tempo de vida dos filmes de DLCMH(HE) para aplicagéo

espacial.
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