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O presente trabalho visa depositar e caracterizar filmes de carbono amorfo com
diferentes valores de potencial de auto polarizacdo (self bias); espessura e composi¢ao de
silicio incorporado. Nesse trabalho os filmes foram depositados sobre o polietileno de
ultra alto peso molecular (UHMWPE) utilizando a técnica de deposi¢@o quimica a vapor
assistida por plasma com radio frequéncia (rf-PACVD) e tem como principal objetivo
reduzir o desgaste do material polimérico. As técnicas empregadas para caracterizagao
dos filmes foram microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de energia
dispersiva (EDS), perfilometria de contato e espectroscopia Raman. A técnica de
nanoindenta¢do instrumentada foi utilizada para obter o modulo de elasticidade e a dureza
dos filmes. As propriedades tribologicas foram investigadas através de testes de desgaste
utilizando um tribometro UMT-2 no moédulo esfera sobre disco (ball on disk). Os
resultados obtidos mostraram que o aumento de silicio em até 20% at. no filme melhora
significantemente as propriedades mecanicas e aumenta a resisténcia ao desgaste do
polietileno de ultra alto peso molecular. Portanto, esse ¢ um filme promissor para a reduzir

o desgaste do polimero em proteses ortopédicas.
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The present work aims to deposit and characterize amorphous carbon films with
different values of self-bias, thickness and composition of embedded silicon. The films
were deposited on ultra-high molecular weight polyethylene (UHMWPE) using the
technique of plasma enhanced chemical vapor deposition (RF - PECVD) and aims to
reducing the wear of the polymeric material. The techniques employed to characterize the
films were scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS),
contact profilometry and Raman spectroscopy. The nanoindentation technique was used
to obtain the elastic modulus and hardness of the films. The tribological properties were
investigated by wear tests using a UMT-2 tribometer. The results showed that the
progressive increase of silicon significantly improves the mechanical properties and
increases the wear resistance of UHMWPE and is a good alternative to reduce the wear

of polymer in orthopedic prostheses.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVO

Nas ultimas décadas, cresceu o numero de pacientes submetidos a artoplastia, na
qual se utiliza implantes artificiais que substituem parcialmente ou totalmente as
articulacdes, sendo os implantes mais comuns os de joelhos e os de quadril. A artoplastia
de quadril ¢ a mais recorrente, sendo realizada cerca de 600 mil cirurgias na Europa e

uma faixa de 300 mil procedimentos nos Estados Unidos [1].

Foi observado que durante os dez primeiros anos de uso o desempenho da
protese era satisfatorio, conferindo uma boa qualidade de vida aos pacientes. Entretanto,
considerando que uma quantidade significativa dessas préteses sdo implantados em
pacientes com menos de cinquenta anos e que atualmente houve um aumento na
expectativa de vida da populagdo, hd um grande interesse em aumentar a durabilidade
dessas proteses em pelo menos vinte anos, evitando dessa forma submeter o paciente a
muitas cirurgias de revisdo. Essencialmente, existem trés fatores que limitam a
durabilidade dessas proteses, sdo eles: (a) uma baixa resisténcia ao desgaste dos materiais
que o compode, (b) um afrouxamento da protese causada pelo acimulo de particulas de

desgaste em torno da protese ou (c) devido a uma falha na fixacao da protese no paciente
[1].

As proteses de quadril sdo formadas pelos seguintes elementos: um acetabulo
(soquete), uma cabega femoral e uma haste femoral. O polietileno de ulta-alto peso
molecular (ultra-high molecular weight polyethylene - UHMWPE) ¢ o material mais
usado, nas ultimas décadas, como acetdbulo. Embora o UHMWPE possua propriedades
boas para esse tipo de aplicagdo, o desgaste prematuro do polimero ¢ um ponto negativo
para o uso desse material. Atualmente a liberag¢do de particulas de polimero e o acimulo
da mesma em torno da protese (que podem levar ao processo de reabsor¢do Ossea) €
considerada pela classe médica como o principal fator que limita a durabilidade das
proteses de articulagdo [1]. Para contornar tal quadro, cresce o nimero de trabalhos
cientificos com o intuito de melhorar as propriedades mecanicas e tribologicas das
proteses de articulacdo, sendo o DLC (Diamand-Like carbon) um material bastante

promissor para tal finalidade [2,3].

Diamond-Like Carbon (DLC) € o nome atribuido para descrever uma variedade
de filmes de carbono amorfo, de natureza metaestavel e dependendo da concentracao de

H na sua composicdo e da razio relativa entre as hibridiza¢des sp?/sp* do carbono, podem
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ter propriedades semelhantes as do diamante tais como: alta dureza; baixo coeficiente de
atrito; resisténcia a corrosdo e ao desgaste; inércia quimica. Além disso, os mesmos sao
biocompativeis e hemocompativeis [4,5]. Esses recobrimentos podem ser depositados por
uma grande variedade de técnicas de deposi¢do, onde se inclui tanto técnicas do tipo PVD
(Phisical Vapor Deposition) quanto do tipo CVD (Chemical Vapor Deposition). Na classe
de técnicas CVD, destaca-se a deposicdo quimica em fase vapor assistida por plasma

(Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition — PECVD), [6].

Nas ultimas décadas, resultados da literatura mostram que os filmes de DLC
depositados sobre os componentes metalicos das proteses de articulagdo proporcionam
um menor coeficiente de atrito e maior resisténcia ao desgaste as mesmas. Contudo, foi
observado que as proteses ortopédicas recobertas por DLC langadas no mercado, embora
tenham um bom desempenho nos primeiros anos de uso, apds 0s mesmos, apresentam
uma alta taxa de desgaste do UHMWPE e uma posterior falha da mesma [4]. Para reverter
essa situacdo, recentemente ha trabalhos onde os filmes de DLC sdo depositados
diretamente no UHMWPE, utilizando as seguintes técnicas de deposi¢do: arco catodico
[7-9]; deposicao assistida por feixe de ions (IBAD) [9]; Magnetron sputtering [9]; Plasma
source ion implantation, PSII [10] e a técnica de PECVD [8, 9, 11-18]. Onde a técnica
PECVD ¢ a mais recomendado nesse caso, pois devido a baixa temperatura durante a
deposicdo, a probabilidade do substrato polimérico sofrer alguma degradacdo, o que

afetaria a sua estrutura e propriedades, ¢ muito pequena [19].

Embora haja poucos trabalhos na literatura sobre o assunto, os existentes até
entdo, mostram que o DLC depositado no polietileno de ultra-alto peso molecular ¢
bastante promissor para reduzir o desgaste das proteses totais de quadril [16]. Além disso,
esses filmes concedem uma maior dureza ao polietileno, tornando-o mais resistente ao
risco [15]. Foi observado também, que filmes de DLC sobre o UHMWPE ¢ bastante
promissor para a redug¢do da adesdo de bactérias (S. aureus e S. epidermidis) na protese.
Tal fato, pode minimizar a infe¢do do paciente apds o procedimento cirurgico, €
consequentemente reduz de forma significativa a necessidade de cirurgias de revisdo para

a troca da protese [18].

Para aumentar a adesdo entre os filmes de DLC e o UHMWPE, algumas
alternativas podem ser empregadas, tais como: uma limpeza superficial do substrato
utilizando ultrassom; pré- tratamento de Ar, Haz, N2 e O, que além de promover uma

limpeza superficial, criam sitios ativos na superficie do substrato [12, 20]; a adi¢do de
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elementos como Si, Ti, W na composi¢ao dos filmes de DLC sobre policarbonato [21];
depositar uma camada intermediaria, como por exemplo de Si, entre o filme e o substrato

metalico [22].

Portanto, o objetivo desse trabalho ¢ depositar filmes de carbono amorfo, com
diferentes valores de potencial de auto polarizacao (self bias); espessura e composi¢ao
(serdo depositados filmes a: C:H e a:C:H-Si), sobre os substratos de polietileno de ultra-
alto peso molecular utilizando a técnica rf-PECVD, visando a reducdo do desgaste do
polimero. Através de uma caracterizacao fisico- quimica e das propriedades mecanicas e
tribologicas das amostras, almeja-se encontrar a configuracao de filme de DLC mais

promissora para reduzir o desgaste do polietileno de ultra alto peso molecular.

Espera-se que com esse trabalho seja possivel fornecer mais resultados para essa
linha de pesquisa, de modo a orientar futuros trabalhos na area de recobrimentos de
carbono amorfo em biomateriais, sobretudo em proteses ortopédicos, onde ¢ esperado que

0s materiais que as constituem tenham boas propriedades mecanicas e tribologicas.



2 TRIBOLOGIA

A Tribologia consiste na ciéncia que estuda o atrito, o desgaste e a lubrificacdo
entre superficies em movimento relativo. O termo tribologia, que vem do grego Tpipo
(Tribo - esfregar) e Aoyoo (Logos - estudo), foi utilizado pela primeira vez em um resumo
feito por H. Peter Jost (1966) para o comité inglés de ciéncia e tecnologia no qual foi
descrito os impactos que a aplicacdo dos conhecimentos de tribologia acarretaria para

economia [23]. Este estudo é considerado como o0 marco da criacdo da tribologia.

Os efeitos triboldgicos, devido a interacdo das superficies em contato, € um
fendmeno bastante complexo que envolve simultaneamente processos de desgaste, atrito
e mecanismos de deformacdo em diferentes escalas e de diversos tipos. Para compreender
0 processo triboldgico é necessario uma analise isolado dos efeitos mecanicos em escala
macro e micro; efeitos quimicos e analisar se houve transferéncia de material ou formacao
de terceiro corpo [24]. Sera feita uma breve discussdo nas proximas secbes de alguns
processos importantes para o estudo das propriedades triboldgicas das superficies em

contato.
2.1 Atrito

A forca de atrito é definida como a componente horizontal da forca de contato
entre duas superficies. Ela é sempre tangencial a superficie e tem direcdo oposta a
tendéncia do movimento de um corpo em relagdo ao outro. O atrito pode ser observado
nas mais variadas situagdes. Ora ele ¢ desejavel, como no simples movimento de
caminhar e de dirigir (caso ndo houvesse o atrito iriamos escorregar € os veiculos
poderiam derrapar), nos pisos antiderrapantes, ou quando queremos desgastar algum
material, lixando ou polindo; também ¢ desejavel em freios e embreagens. Mas, em
muitas aplicagdes tecnologicas deseja-se evita-lo a fim de reduzir o desgaste do material

e a dissipagdo de energia, e/ou quebra de ligagdao entre moléculas, [25-26].

O atrito ¢ um fenomeno extremamente complexo, pois ele depende de varias
condi¢des das superficies em contato, como por exemplo: do grau de polimento, da
presenca ou ndo de lubrificantes, da oxidacao das superficies, da sua rugosidade, entre
outros parametros [25]. Dessa forma, percebe-se que o coeficiente de atrito ndo ¢ uma
propriedade intrinseca do material. Portanto, para um mesmo material € possivel obter

varios valores para o coeficiente de atrito. O forca de atrito pode ser quantificada pelas
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“leis de forga” para o atrito que foi formulado por Amontons e Coulomb e serdo discutidas

a sequir.
2.1.1 Leis de forca para o atrito

Considera-se inicialmente em repouso um bloco de massa m sobre uma

superficie horizontal e aplica-se sobre o bloco uma forga F.

Numa configuragao de equilibrio, a for¢a peso (P) se equilibra com a reagao
normal (N) de contato do plano, ou seja: [N| = |P|. E a forca de atrito (Fa¢) se equilibra

com F (Fat = -F), desde que |F| < [Fatmax| (forca de atrito méaxima).
As “leis de atrito” sdo descritas abaixo:

I) Quando o moddulo da forga |F| atinge o valor da forca de atrito méxima
(|Fatmax|) 0 bloco comecard a se movimentar e a intensidade da forga sera proporcional ao

modulo da forga normal (N) de contato entre as duas superficies, ou seja:

()
FatMax = He N

onde e corresponde ao coeficiente de atrito estatico e depende da natureza das duas

superficies que estdo em contato.

IT) O moddulo da forca de atrito maxima nao varia com a area de contato. Caso o
bloco da figura 2.3 fosse colocado em cima de uma area menor, as forcas |P| e |N| ndo

irilam se alterar, consequentemente |Fatmax | também ndo.

III) A medida que o bloco comega a deslizar ha uma redugdo na forga de atrito
e essa pode ser equilibrada por uma forca |F| de menor intensidade, de modo que
aplicando segunda lei de Newton e supondo que o bloco se mova com velocidade

constante, podemos escrever:

|F| = |Fc|= pcIN| 2)
onde F. ¢ a forca de atrito cinético e . 0 coeficiente de atrito cinético.

Foi verificado experimentalmente que pc ¢ aproximadamente independente da
velocidade instantanea relativa entre as superficies, supondo valores baixos de

velocidade.

No grafico abaixo, figura 2.1, observamos o comportamento da forca de atrito
como funcdo da forca aplicada sobre bloco. Note que para valores de |F| menores que a

forca de atrito estatico méxima temos um comportamento linear. Entretanto, para o caso
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no qual a forca aplicada ¢ maior que |Fatmax|, observa-se uma reducdo da forca de atrito

até atingir um valor constante [Fc| < |Fatmax|.

|Fat|
&

Fe bococmmemccn

Fc - .

[F|

|
i
o
L

Figura 2.1: Variagdo da intensidade da forga de atrito com a forga aplicada. Adaptado da

referéncia [26].
2.1.2 O atrito do ponto de vista microscopico

Para explicar o atrito entre duas superficies em movimento relativo, no ponto de
vista microscopio, foi proposto em 1954 por Bowden e Tabor o fendmeno de adesao entre
duas superficies solidas metalicas, sendo esse 0 modelo o mais aceito para explicar o
coeficiente de atrito entre essas superficies. Segundo os autores, essas regides de interacdo
entre as superficies sdo oriundas do contato entre as asperezas das mesmas [25]. Nessas
regides de contato, criam-se pontos de aderéncia (ou micro soldas) e o atrito resultaria na
necessidade de “quebrar” essas soldas. O carater dissipativo do atrito provém desse
processo de ruptura de “soldas”, pois a medida que as superficies deslizam uma em
relacdo a outra hd uma geracdo de excitagdes locais e consequentemente dissipacdo de
energia mecanica que ¢ convertida em forma de calor (¢ comum notar um aquecimento

nas superficies em contato).

Esse modelo também define a area real de contato entre as superficies. Do ponto
de vista microscépico, quando duas superficies estdo em contato as forgas que originam
o atrito sdo forgas interatomicas, do tipo Van de Walls. Nem todas as regides das
superficies estardo em contato, em geral, isso ocorre quando os &atomos estdo
suficientemente proximos (r~10"1° m) havendo assim uma forca de atragio muito intensa

entre os atomos dessas superficies. A soma dessas regides define uma area real de contato



(ARr), que € menor que a area aparente (Aa), que consiste na area geométrica da superficie

[25].

Figura 2.2: Interacdo entre as superficies solidas.

Tal como foi proposto por Bowden e Tabor, em 1954, a for¢a de atrito (Fat) pode
ser dividida em duas componentes, uma que ¢ a forga de adesdo (Fa), devido a adesdo
entre duas superficies, e a for¢ca necessaria para fornecer a energia de deformagao, Fp,

[25].
Fat == FA + FD (3)
Consequentemente o coeficiente de atrito serd: L= pa + Up.

No entanto, o modelo da adesdo possui algumas limitacdes. A deformacao local
e a magnitude do atrito ¢ influenciada pelas propriedades fisicas e quimicas das
superficies interagentes, da tensdo, temperatura, entre outros. Nesse modelo também nao
se leva em consideracdo o efeito da rugosidade da superficie do material no valor do

coeficiente de atrito [25].

No caso das proteses ortopédicas metal/lUHMWPE, valores baixos para o
coeficiente de atrito (~ 0,1) sdo importantes para o bom funcionamento das proteses de
articulagcdo. O aumento do coeficiente de atrito, ndo sO pode acarretar no aumento das
particulas produzidas pelo desgaste das préteses e danos na superficie do material, mas
também pode acarretar na perda de tecido 6sseo, resultando no afrouxamento da protese
(BHUSHAN, B.,2001). Contudo, para avaliar completamente as propriedades
triboldgicas de um material, além do coeficiente de atrito, & importante quantificar o

desgaste durante o seu deslizamento sobre uma superficie.



2.1.3 Comportamento do coeficiente de atrito durante o ensaio

Durante o ensaio, alteracGes nas condi¢Ges das superficies em contato afetam o
comportamento do coeficiente de atrito. Essencialmente, é possivel observar quatro
estagios em uma curva que se assemelhaaletra S, figura 2.3 a. O presenca de cada estéagio,

dependera do tipo de material em contato e das condi¢des do ensaio.

O primeiro estagio é denominado periodo “run in”. Nesse estagio, pode ocorrer
reducdo nas asperezas; algum camada (filme de transferéncia, 6xidos, hidretos) pode ser
formada ou até mesmo pode ocorrer uma mudanca estrutural nas superficies deslizantes.
Esses processos podem contribuir para um aumento ou uma reducdo no valor do
coeficiente de atrito, como mostra a figura 2.3- a. Apds a primeira estabilizacdo no valor
do coeficiente de atrito (steady state #1), o aumento da rugosidade superficial, assim
como a transferéncia do filme para o contra corpo e a formagdo de detritos, podem
aumentar o valor do coeficiente de atrito (transition period), até que 0 mesmo alcance

novamente o estado estacionario (steady state #2), [25].

A figura 2.3- b mostra diferentes comportamentos para o coeficiente de atrito
durante o deslizamento. Na curva (I), nota-se um aumento no coeficiente de atrito no
estagio “run in”, 0 mesmo permanece constante durante um determinado tempo (primeiro
patamar). Posteriormente, o coeficiente de atrito volta a aumentar lentamente até atingir
novamente o estado estacionario (segundo patamar). Esse aumento esta associado a um

possivel aumento da rugosidade superficial e na formacdao de particulas de desgaste, [25].

Na curva (1) o coeficiente de atrito apresenta um comportamento similar ao (1),
porém aumenta mais rapidamente até atingir um valor maximo, voltando a cair
posteriormente. Esse pico de coeficiente de atrito estd associado a transferéncia de
material do corpo para 0 contra corpo, processo tipico do desgaste adesivo. Um possivel
amaciamento das superficies em contato pode justificar a posterior queda no coeficiente
de atrito [25].

E importante salientar que o comportamento do coeficiente de atrito dependera
dos tipos de materiais envolvidos nos testes, assim como condi¢des (carga, velocidade,

humidade, entre outros) que os ensaios serdo realizado.
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Figura 2.3: Comportamento do coeficiente de atrito como fun¢do do tempo de ensaio: (a)
curva S tipica mostrando os estagios que o coeficiente de atrito pode atingir ao longo do

temo; (b) possiveis comportamentos do coeficiente de atrito. Adaptado da referéncia [25].

2.2 Desgaste

Segundo a Organizacdo para Cooperacdo Econbémica e Desenvolvimento
(OECD -Organisation for Economic Co-operation and Development) da ONU, desgaste

pode ser definido como:

“Um dano progressivo que envolve a perda de material, perda a qual ocorre na
superficie de um componente como resultado de um movimento relativo a um

componente adjacente.”



O desgaste do material ¢ indesejavel em varias aplicagdes tecnoldgicas, uma vez
que o mesmo acarreta em um prejuizo econdmico além de comprometer o bom
funcionamento dos equipamentos. Estatisticas mostram que nos paises desenvolvidos 1 a
5% do produto interno bruto é gasto direta ou indiretamente pela acdo destruidora do
desgaste [28]. Tem sido ressaltada a necessidade e a importancia de mais estudos
fundamentais para compreender melhor o processo de desgaste. Entretanto, & importante
ressaltar que evitar o processo de desgaste é praticamente impossivel, mas espera-se que

através de uma melhor compreensdo do mesmo seja possivel minimiza-lo.

Assim como o atrito, trata-se de um processo bastante complexo. Sera descrito
a seguir alguns mecanismos que podem levar ao processo de desgaste do material. Esses
mecanismos podem ocorrer de forma independente ou simultaneamente e serdo

apresentados a seguir:

o Abrasivo: Esse mecanismo de desgaste, consiste na liberacdo de parte do

material devido a acdo de particulas duras ou por particulas de terceiro corpo (como
particulas provenientes de cimento cirargicos, particulas 6sseas e particulas oriundas
do desgaste adesivo), [28].

o Adesivo: Em geral, esse tipo de desgaste ocorre quando duas superficies
possuem certa afinidade quimica e propriedades semelhantes, de modo que haja adeséo
entre as mesmas [28]. Nesse caso, quando as superficies dos materiais entram em
contato, ocorrem juncOes entre as asperezas das mesmas que podem ser tdo intensas,
que durante o processo de deslizamento parte de um dos materiais, em geral o de menor
resisténcia mecanica, é transferido para a superficie do outro e nesse processo ocorre
a liberacdo de particulas provenientes desse desgaste.

o Fadiga: Nesse processo parte do material é removido quando se submete o
mesmo a um carregamento ciclico;

o Erosivo: Nesse caso, devido ao movimento relativo de uma superficie solida em
contato com fluidos que contém particulas sélidas na sua composigdo, pode ocorrer
perda do material da superficie sélida.

o Corrosivo: Como consequéncia de reagdes quimicas ou eletroquimicas o

material pode sofrer desgaste devido & oxida¢do do mesmo.

O coeficiente de atrito nem sempre apresenta uma relacao proprocional com o
desgaste, em outras palavras, ndo necessariamente um aumento no valor do coeficiente

de atrito do sistema resultara em um desgaste mais expressivo da superficie. Essa relagao
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dependera do mecanismo de desgaste com maior predominancia no sistema. Por exemplo,
para o desgaste adesivo, um aumento no coeficiente de atrito pode gerar um aumento do

desgaste, uma vez que esse mecanismo provém da quebras das asperezas em contato [28].

Em contrapartida, no desgaste abrasivo essas duas grandezas sao inversamente
proporcionais. A presenca de particulas de terceito corpo pode levar a uma redugao no
contato entre as asperezas das supeficies o que pode ocasionar uma redugao no valor do
coeficiente de atrito. Entretanto, a pressdo e o deslizamento de paticulas duras ( muitas
vezes provenientes do desgaste adesivo) sobre uma superficie mais macia pode provocar
riscos (na dire¢do do deslizamento), sulcos ¢ remogdo do material [28]. Essa relagdo de
coeficiente de atrito ¢ o desgaste abrasivo foi reportado por PUERTOLAS et al. [16],
onde filmes de DLC foram depositados sobre substrato de polietileno de ultra alto peso

molecular.
2.3 Efeito da rugosidade sobre as propriedades tribologicas

Define-se como rugosidade, uma séria de irregularidades (na escala micro e
nanométrica) encontradas na superficie do material, que ¢ caracterizada por asperezas
(méximos locais) e vales (minimos locais). O perfil de uma superficie estd
esquematicamente mostrado na figura 2.4. H4 uma série de maneiras de quantificar a
rugosidade da superficie, sendo a rugosidade média (R.) a mais comum e a que serd usada

nesse trabalho.

A rugosidade média representa 0 modulo da média aritmética das alturas, das
asperezas e vales da superficie em relacdo a uma linha média (ou linha de referéncia),

[25]. Matematicamente pode-se escrever Ra, como:

1 L
Raz—flzldx )
L),

onde L ¢ a distancia percorrida pela ponta do perfilometro; z ¢ distancia das dos vales e

picos da superficie do material a linha média.

A rugosidade da superficie afeta os mecanismos de desgaste e o coeficiente de
atrito. A medida que a rugosidade critica da superficie ¢ alcancada, tanto o coeficiente de
atrito quanto o desgaste material podem ser aumentados. Logo é muito importante que a

superficie do material esteja polida de forma adequada.
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Para uma faixa de rugosidade muito alta ( a partir de 1,25 um), o coeficiente de
atrito tende a aumentar, pois a rugosidade pode favorecer o aparecimento de varios pontos
de aderéncia, dificultando assim o deslizamento de uma superficie sobre a outra. Tal fato,
acarreta na remogao do filme, expondo o substrato a possiveis injurias. Entretanto, para
superficies mais lisas, o aumento da area real de contato entre o filme e a esfera (contra
corpo) gera uma redugdo na tensio de contato e pode promover uma melhor distribui¢cdo
da carga. Dessa forma, a ocorréncia de um desgaste prematura em uma determinada

regido de contato pode ser reduzida [25, 28].
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Figura 2.4: Perfil de uma superficie e modo de obtencéo da rugosidade média, [29].
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3 FILMES DE CARBONO AMORFO

A partir da década de 80, em paralelo com o avanco das técnicas de deposicéo,
os filmes de carbono amorfo do tipo diamante (diamond like carbon - DLC) passaram a
apresentar interesse dos pesquisadores pela grande variedade de propriedades, tais como:
baixo coeficiente de atrito e desgaste, alta dureza, inércia quimica, hemocompatibilidade
e biocompatibilidade quando em contato com meios bioldgicos, entre outras propriedades
[30, 31]. Devido a essas excelentes propriedades, os filmes de DLC apresentam uma
grande variedade de aplicacbes que vdo desde o setor automobilistico, como
recobrimentos em partes deslizantes de dispositivos automotivos [32], até no seu uso

como recobrimentos em biomateriais [33].

3.1 O carbono e seus alotropos

O carbono ¢ o sexto elemento mais abundante da natureza e estd presente em
cerca de 94% das substancias conhecidas. Ao se ligar com um atomo de carbono vizinho,
o carbono pode sofrer o processo de hibridizacdo, que consiste basicamente, na excitagdo
dos elétrons dos orbitais 2s para os orbitais 2p nao ocupados. Tal processo pode ocorrer
de trés formas diferentes acarretando na formacao dos seguintes orbitais hibridos: sp'* sp>
e sp>, onde cada um apresenta uma geometria molecular distinta [30]. Como consequéncia
desses processos de hibridizacdo, pode-se destacar uma das principais caracteristicas do

carbono que é a capacidade do mesmo possuir alétropos [34].

O processo de alotropia consiste na capacidade de um elemento quimico formar
substancias simples distintas. No caso do C, seus atomos podem estar ligados de formas
distintas, e essas modificacdes estruturais, proporcionam diferentes propriedades e
estruturas aos seus alotropos. Dentre os alotropos do carbono, encontram-se o diamante,

o grafite, o fulereno e os nanotubos de carbono, figura 3.1, [6].

Na estrutura do diamante, os 4 elétrons da ultima camada do carbono se
encontram no orbital sp®, ocorrendo a formagao de 4 orbitais hibridos. Nos mesmos, cada
atomo de carbono liga-se ao seu vizinho por uma ligagao quimica forte, do tipo covalente
o (sigma), formando sodlidos tridimensionais rigidos e isotropicos, em um arranjo
tetraédrico. O diamante possui a mais alta densidade atdmica (3,51 g/cm?), modulo
eléstico (entre 910 a 1250 GPa) e dureza (entre 60 GPa a 100 GPa) dentre os materiais

conhecidos. Outras propriedades do diamante é a sua alta resistividade elétrica (10'¢
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Q.cm), sendo considerado assim um excelente isolante térmico; possui um baixo
coeficiente de atrito (podendo atingir valores de coeficiente de atrito de até 0,05); boa

resisténcia ao desgaste; alto valor de gap otico (5,5 eV), entre outras propriedades [6, 30].

fullereno-70 nanotubo

Figura 3.1: Diferentes al6tropos do carbono. Adaptado da referéncia [6].

O grafite também ¢ um dos al6tropos do carbono. No seu caso, os 3 elétrons da
Giltima camada estdo em um configuragio tetraédrica no orbital sp?, onde a ligagdo C-C é
forte, do tipo ligagdo covalente o. Nesse caso, um orbital p permanece inalterado, sendo
o mesmo perpendicular ao plano dos orbitais hibridos. Nesse orbital, os atomos de
carbono irdo se ligar por ligacdes covalentes do tipo m na dire¢do dos orbitais sp?. O
grafite ¢ um elemento formado por vérias lamelas (camadas planares) constituidas de
carbonos com hibridizagdo, onde as lamelas (distancia entre elas de 3,35A) interagem por
uma liga¢do mais fraca do tipo Van der Walls. Por serem ligadas por uma interacao fraca,
as lamelas podem deslizar facilmente umas sobre as outras e, devido a isso, ao deslizar
em outra superficie, pode-se obter baixos valores de coeficiente de atrito. Devido a isso

o grafite ¢ utilizado como lubrificante solido [25].

Devido aos avancgos da tecnologia, foram sintetizadas formas alotropicas do
carbono, como € o caso dos nanotubos de carbono e do fulereno. Ha também outros
alotropos do carbono que ndo apresentam uma periodicidade na sua estrutura atdmica,
em outras palavras, s3o materiais amorfos. Como veremos a seguir, ha uma série de
estruturas de carbono amorfo (a-C), essas que podem apresentar estrutura e propriedades
semelhantes a do diamante. E dependendo da concentracdo de H e da razdo relativa de
hibridizagdes sp” e sp> na sua composigdo esses materiais amorfos sio chamados de DLC
(Diamond like carbon), [6].
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3.2 Composicao e estrutura dos filmes de carbono amorfo

Como j& mecionado anteriormente, o diamante possui excelentes propriedades
para aplicacdes tecnoldgicas. Entretanto, 0 mesmo néo é encontrado em grande escala na
natureza, por ndo ser estavel nas condi¢cdes ambientais. Como consequencia disso, surgiu
o0 grande interesse da comuidade cientifica em sintetiz-0. A partir de pesquisas nessa
area, surgiu uma nova classe de materais conhecidos como filmes de carbono amorfo do
tipo diamante (“diamond-like carbon”, DLC). Os mesmos foram confeccionados pela

primeira vez por Schmellenmeier em 1953, [35].

Diamond-like carbon é o nome utilizado para descrever uma variedade de filmes
de carbono amorfo, de natureza metaestavel. A estrutura e as propriedades semelhantes a
do diamante sdo determinadas pela presenca de H e pela razdo relativa das duas
hibridizagdes sp? e sp® (quanto maior a quantidade desse tipo de hibridizacdo, mais

semelhante ao diamante) do carbono, sendo a hibridizacéo sp* negligenciavel [30].

Como proposto pela primeira vez por JACOB em 1993, [36], a larga faixa de
filmes com propriedade de DLC ¢ apresentada em um diagrama de fase terndrio
representado na figura 3.2. O carbono amorfo com predominancia de hibridizag¢io sp” se
encontra na parte mais baixa a esquerda, ao passo que os filmes com um teor elevado de
H estdo a direita do diagrama. No vértice inferior a direita do tridngulo, a fracdo de
hidrogénio ¢€ tao alta que ndo ha formagao de filmes, somente de moléculas. Mais acima,
nota-se a formagdo de polimeros de hidrocarbonetos, tais como: o polietileno (CH2)» € 0
poliacetileno (CH)n, que possuem cerca de 70% de hibridizacio sp* e mais de 40 % at de
hidrogénio. Os filmes a-C:H apresentam predominéncia de hibridiza¢io sp> e com uma

concentracgao intermediaria de H (20-40%), [30,37].

Acima do a:C:H esta o ta-C:H (Hydrogenated tetrahedral amorphous) que sdo
filmes com um alto percentual de hibridizacdo sp® (aproximadamente 70%) e baixo teor
de hidrogénio na sua composi¢ao (25-30%). O vértice superior do diagrama corresponde
a configuracdo do diamante. No lado esquerdo a esse vértice, estdo dispostos os filmes
ndo hidrogenados que podem ser classificados com uma predominéncia maior (ou menor)
de hibridizacdo sp’, sendo o ta-C o que possui maior porcentagem de hibridizacio sp>,
cerca de 85%, [38]. No vértice esquerdo do diagrama, estao os filmes de carbono amorfo

(a:C). Esses filmes apresentam uma estrutura desordenada de grafite, com uma
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quantidade menor de hidrogénio (menos que 20% at) e predominancia de hibridizagado

sp? [30].

Os filmes de DLC podem ser dopados com elementos metalicos, nesse caso sao
denominados de a-C:H:Me, onde Me = W, Ti, Ag, entre outros, [31]. Quando sdo
incorporados elementos ndo metalicos na sua estrutura, os filmes sdo chamados de a-
C:H:X, onde X pode ser: silicio [21], fluor [39], nitrogénio [40], entre outros. A
incorporagdo desses elementos nos filmes de DLC ¢ possivel alterar algumas
propriedades dos filmes, tais como: dureza, modulo de elasticidade, tensdo interna, entre

outras [41].

a-c via sputtering

Carbono vitreo
Grafite

Figura 3.2: Diagrama ternario dos materiais de carbono tipo diamante. Adaptada da

referéncia [36].

Com o desenvolvimento de novas técnicas de deposicao, especialmente técnicas
do tipo PVD (Phisical Vapor Deposition) e CVD (Chemical Vapor Deposition), tornou-
se possivel a producdo dos mais variados tipos de recobrimentos de carbono amorfo [6].
A escolha da técnica de deposicdo e combinacdo dos parametros adequados durante a
confecgéo dos filmes, controlam o percentual de H e a raz&o entre o niUmero de atomos
de carbono com hibridizacdo sp® e sp? respectivamente. Assim torna-se possivel

confeccionar filmes com propriedades atraentes para o tipo de aplicacdo desejada.

ROBERTSON et al. [42], prop6s um modelo para explicar a estrutura molecular
dos filmes de a-C:H. Esse modelo é chamado de modelo de aglomerados (“clusters”) e
descreve a estrutura do a-C:H como sendo uma matriz de &tomos de C com hibridizacéo

sp®, ligados a cluster grafiticos com hibridizacdo sp?, anéis aromaticos distorcidos e
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grafiticos, formando assim uma rede interconectada de carbono como mostrado na figura
3.3, [6].

Figura 3.3— Estrutura molecular do filme a-C:H proposto pelo modelo de aglomerados.

Adaptada da referéncia [6].

3.3 Técnicas de deposicao dos filmes de a-C:H

Uma grande variedade de técnicas de deposicdo de filmes de carbono amorfo,
do tipo PVD e CVD vem sendo encontrados na literatura. Dentre as técnicas do tipo PVD,
pode-se destacar as seguintes técnicas: deposicdo por arco catodico filtrado (Filtered
cathodic arc deposition), magnetron sputtering, feixe de ions (lon Beam) e deposicao por
laser pulsado (Pulsed Laser Deposition - PLD). Na classe de técnicas CVD, a que mais
se destaca € a deposicao quimica em fase vapor assistida por plasma (Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition - PECVD), [31].

Ao contrario das técnicas PVD, onde a deposicdao é realizada devido a
mecanismos puramente fisicos, nas técnicas do tipo CVD ocorrem uma serie de reacdes
quimicas dos gases utilizados como precursores, quando submetidos a elevadas
temperaturas, na superficie do substrato. Dentre essas reages quimicas se enquadram
processos de: dissocia¢Oes térmicas de gases (pirolise), processos de oxidacao, reducéo,
hidrolise, entre outras. Tal processo de deposi¢do se tornou bastante importante na escala

industrial, sendo muito utilizado para recobrir dispositivos microeletrénicos [6].
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Em geral, filmes de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) sdao depositados pela
técnica PECVD com fontes rf [13], dc [43] ou ECR (electron cyclotron resonance) [15].

Também pode ser depositado usando a técnica dc-magnetron sputtering reativo [44].

3.3.1 Técnica rf-PECVD

A técnica de Deposi¢do quimica em fase vapor assistida por plasma (PECVD -
Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition), também conhecido como descarga
luminescente auto-polarizada (rf- glow discharge) ¢ uma das técnicas mais utilizadas para
a confeccao de filmes de carbono amorfo que requerem uma baixa temperatura para a sua
formagdo. Nessa técnica, a insercdo de uma fonte de radio frequéncia (13,56MHz) gera
um campo elétrico que acarreta na formacao de um plasma, que reduz a temperatura

durante a deposicao do filme.

Essa técnica ¢ baseada na decomposi¢do quimica de gases hidrocarbonetos
(metano, acetileno, metileno, entre outros) que sao introduzidos no reator. O sistema de
deposicao consiste em uma camera de deposi¢ao formada por dois eletrodos (catodo e
anodo). O catodo esta ligado a um casador de impedancia, que por sua vez esta conectado
a uma fonte de radio frequéncia (13,56MHz), ao passo que o anodo esta aterrado. Apos a
introdu¢@o do gas no reator a uma dada pressao, o plasma ¢ aberto mediante a aplicagao
da radio frequéncia, gerando assim espécies neutras e i6ns que irdo bombardear o
substrato e contribuir para a formagao do filme. Em deposicao de filmes de carbono,
normalmente sdo utilizadas fontes de radio frequéncia, pois o filme formado é isolante. E
dessa forma é possivel garantir que nao haja acimulo de cargas, 0 que poderia cessar 0

plasma.

O campo elétrico fruto da aplicacdo da fonte rf ird acelerar as espécies carregadas
em direcdo aos eletrodos. Durante esse percurso, 0s elétrons podem colidir com espécies
neutras, ionizando-as, formando (e mantendo) o plasma. Um indicativo se durante esse
trajeto havera colisdo entre os elétrons e as espécies neutras é o livre caminho médio dos
elétrons no interior do reator. Se o livre caminho médio néo for suficientemente grande,
ao colidir com as espécies neutras, os elétrons ndo terdo energia cinética suficiente para
ioniza-las. Caso contrario, as colisdes entre os elétrons acelerados e as espécies da
atmosfera gasosa irdo se repetir, provocar novas ionizagdes, acarretando na manutengéo

do plasma.
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O bombardeamento do substrato ocorre essencialmente devido a formacéo de
um potencial negativo no catodo denominado de potencial de auto polariza¢éo ou self
bias. A formacéo desse potencial é consequéncia dos elétrons possuirem uma velocidade
maior que os ions na faixa de radio frequéncia e portanto, com aplicagdao do sinal rf no
catodo, para a metade positiva do ciclo, grande quantidade de elétrons € atraida. Uma vez
que somente uma pequena corrente idnica flui na outra metade, tal fato faria com que a
corrente média durante o ciclo completo fosse ndo nula. Entretanto isso ndo seria
consistente, pois o sistema rf e o catodo estdo ligados por um capacitor ¢ ndo se pode
transferir cargas através do mesmo. Para contornar esse situacdo, os elétrons que se
acumulam sobre o catodo durante a primeira metade do ciclo polarizam negativamente o

substrato, fazendo com que a corrente liquida total seja nula.

Quando o catodo estd polarizado negativamente, forma-se uma regido livre de
elétrons, a esse processo chamamos de blindagem i6nica. A medida que os ions atingem
essa regido, os mesmos sdo acelerados em direcdo ao substrato, acarretando no

bombardeamento do mesmo e no crescimento do filme.

O potencial de auto polarizagdo ¢ um importante parametro da técnica de
deposicdo e consiste em um potencial médio no qual os ions s@o acelerados, € uma vez
controlado, ¢ possivel controlar a energia com que os ions sdo acelerados em dire¢dao ao
substrato. Segundo a equagdo 5, pode-se notar também a dependéncia da energia média
dos ions com a pressdo no interior do reator, verifica-se que ambos sdo inversamente

proporcionais [45].
g  VgP~1/? (5)

Onde ¢ ¢ a energia média dos ions; Vg o self bias e P a pressdo no interior do reator.

3.4 Mecanismo de formacdo dos filmes a-C:H:
subimplantacao i6nica e camada adsorvida

O processo de formacéo dos filmes de carbono amorfo esta associado a uma serie
de mecanismos fisicos e quimicos que ocorrem durante a deposicéo, figura 3.4. Dois
processos fundamentais para o crescimento dos filmes de a-c:H, sdo: o mecanismo da
camada adsorvida e o de subimplantagdo idnica, ambos ocorrem simultaneamente durante

a deposigéo do filme de carbono amorfo [6].
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O mecanismo de subimplantacdo ionica € o principal mecanismo fisico
associado ao crescimento dos filmes a-C:H [6]. Esse processo esta relacionado com o
bombardeamento da superficie do substrato como os ions gerados pelo plasma. Caso
tenham energia suficiente, esse ions irdo colidir com as espécies encontradas na

superficies e penetrardo em camadas atbmicas pouco abaixo da superficie do filme.

Ap6s a primeira colisdo, ocorrerd o desencademanetos de sucessivas colisdes

entre os atomos do filme, podendo acarretar em um processo de sputtering na superficie.

Esse processo ira contribuir para a formacao de ligacdes pendentes (dangling bonds) que

consequentemente contribuird para a adsor¢ao de espécies neutras na superficie.

Crescimento por
adsor¢ao de radicais
~ ; em ligacoes pendente
Lll.\g.\odellgag..\o oo gac I
pendente por colisao - T
(

deions
Subimplantaca

)
deions

Remocao deH
dasuperficie por

Ligacao pendente \ \ ionse atomosdeH

nasuperficie por \ \ O

\ ()
H, o

\ remocao de H \ \ \ :

\ O

Remocao de H deligagoes C-H criando
ligacoes pendentes subsuperficial.

Figura 3.4: Esquema dos diferentes mecanismos associados ao crescimento de filmes de
a-C:H. Adaptada da referéncia [6].

A figura 3.5 ilustra duas possiveis formas de subimplantagdo: a primeira € o
processo de subimplantagdo direta no qual ocorre a penetracao direta dos ions incidentes
a superficie e o segundo trata-se da entrada indireta (ou colisdo com recuo — Knock on),
onde o ion incidente recua apds a colisdo. Nesse ultimo processo, o ion ao atingir a
superficie ira empurrar um ion da superficie para dentro do filme. Caso o mesmo tenha
energia suficiente, ird penetrar nos espacos intersticiais, aumentando a densidade atdmica
da regido e a fragdo de atomos de carbono com hibridizagao sp®. Caso contrario, 0 mesmo
ndo conseguira penetrar a superficie, permanecendo sobre esta na sua forma mais estavel,

formando ligac@es sp?. Portanto, o processo de hibridizagéo esta relacionado ao grau de

densificacdo subsuperficial, no qual as ligagdes sp® ocorrem em regides com maior
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densificacdo, enquanto as ligaghes sp? estariam associadas as regides de baixa
densificagéo [6].
Penetracao

Ion incidente e e

Direta

i oS O
\ ~ -
=

L ] ——:o\;. >

| < O

| L

Knock- on

Figura 3.5: a- Esquema do processo de densificacdo; b-Esquema dos processos de

subimplantagéo i0nica direta e indireta. Adaptada da referéncia [6].

O mecanismo de camada adsorvida trata-se de um processo quimico que leva
em consideracdo a adsorcdo dos radicais neutros (produzidos por processos de
dissociacdo, ionizagdo, entre outros, que ocorrem no plasma) para o crescimento do filme.
O radical formado pode ser adsorvido com maior ou menor probabilidade dependendo do
seu coeficiente de adesdo (sticking coefficient) e segundo a quantidade de ligacdes
pendentes (dangling bonds). As ligacdes pendentes podem ocorrer, por exemplo, através
da remocdo do H das ligacbes superficiais C-H devido a incidéncia de um hidrogénio
atdbmico ou de um radical CHs. Por exemplo, di-radicais e outras espécies insaturadas,
apresentam um coeficiente de adesdo bem expressivo (aproximadamente 1). Dessa forma,
essas especies podem formar uma forte interacdo com a superficie através de ligacbes C-
Ce C-H, [6].

Embora esse mecanismo esteja associado somente a fendmenos quimicos
superficiais, enquanto o de subimplantacdo quimica seja puramente fisico, ambos
ocorrem simultaneamente e uma auxilia o outro durante a deposi¢do. Em sintese, 0
bombardeio ibnica na superficie esta relacionado com a estrutura do filme, ao passo que

a adsorcdo dos radicais livres na superficie esta relacionada com o crescimento do filme

[6].
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3.5 Propriedades dos filmes de DLC e aplicacoes

Como ja mencionado, os filmes de DLC possuem propriedades mecanicas,

triboldgicas, Oticas, elétricas e bioldgicas, que tornam esse material um recobrimento

bastante promissor em varias aplicacdes.

Atualmente, uma das maiores aplicagdes do DLC é no setor automobilistico
como recobrimentos nas partes deslizantes dos dispositivos automotivos, com o objetivo
de reduzir o atrito e o desgaste entre as pecas dos motores dos carros [32]. Destacam-se
também, o uso de recobrimentos de DLC em janelas 6ticas; nas laminas de barbear Gillete
Mach 3; em dispositivos micro-eletromecanicos (MEMs) [31, 34], como barreira contra

permeacao de gases nas embalagens de alimentos e bebidas [46, 47].

Devido a biocompatibilidade com o organismo e a sua inércia quimica, os filmes
de DLC sao utilizados como recobrimento em biomaterias, como por exemplo: em
proéteses ortopédicas para redugdo do desgaste do UHMWPE [16] e da adesdo de bactérias
[17, 18] em stents coronarios para a reducdo da formagdo de trombos; em lentes para

redu¢do da formagao de biofilmes [33], entre outras aplicacdes.

Serdo discutidas a seguir algumas propriedades do DLC que o torna um

recobrimento bastante apropriado para o objetivo desse trabalho.
3.5.1 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas dos filmes de DLC sdo de grande importancia na
escala industrial, tornando-o bastante utilizado como recobrimentos protetores [6]. Ja
foram reportados valores de dureza e médulo de elasticidade para os filmes de carbono
amorfo hidrogenado depositados por PECVD de 10-45 GPa e de 300 GPa,
respectivamente [30, 34]. Ao passo que o modulo de elasticidade e a dureza do diamante

¢ de 1144 GPa e de 100 GPa, respectivamente [6].

As propriedades mecanicas dos filmes de DLC estdo diretamente relacionadas
com a fragdo de hibridizacdo sp*/sp3 e a quantidade de H nos filmes, que podem variar
dependendo da técnica de deposicao utilizada para a confec¢dao desses filmes e com os
parametros utilizados nas mesmas. Devido a maior concentragio de hibridizaco sp>, os
valores de dureza e do modulo de elasticidade nos filmes de ta-C, podem ser mais

elevados, uma vez que esses filmes terdo propriedades mais semelhantes ao do diamante.
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A dureza do ta-C pode estar compreendida entre 40 a 80 GPa; o modulo de elasticidade
pode atingir até 757 GPa, [6]. Na tabela 3.1 estdo dispostos os valores de dureza, modulo
de elasticidade, porcentagem de ligagdo sp® e de H do diamante, grafite e dos filmes a

base de carbono.

Tabela 3.1: Estdo apresentados os valores de dureza, modulo de elasticidade, porcentagem

de ligagdo sp® e de H no diamante, grafite e nos filmes a base de carbono [6, 30, 34].

Material sp? (%) H (at%) Dureza(GPa) E (GPa)

Diamante 100 0 100 1144
Grafite 0 0 <5 ---
ta-C 80-88 0 50-80 757
ta-C:H 70 25-30 50 300
a-C:H 40-60 20-40 10-45 60-210

Embora as excelentes propriedades mecanicas dos filmes de DLC, os mesmos
apresentam elevadas valores de tensdo interna compressiva, tal fato acarreta em uma
diminui¢do da adesdo do filme ao substrato e limita a espessura desses filmes. Dados da
literatura revelam que os filmes de a-C:H apresentam valores de tensao interna da ordem
de 3 GPa. Ao passo que para os filmes ta-C a tensdo interna pode atingir valores da ordem

de 7 GPa, [30].

3.5.2 Propriedades tribologicas

O DLC ¢ um recobrimento que proporciona baixos valores de coeficiente de
atrito durante o deslizamento entre duas superficies em contato, além de conferir uma
maior resisténcia ao desgaste ao material. Devido a tais caracteristicas, as propriedades
tribologicas desses filmes foram largamente estudadas durante as ultimas décadas,

havendo um grande nimero de artigos cientificos sobre o assunto [31].

Pelas excelentes propriedades tribologicas, os filmes de DLC sdo muito
utilizados em aplicagdes onde se requer um baixo valor para o coeficiente de atrito e alta
resisténcia ao desgaste. Estudos mostram que o mecanismo de deslizamento que colabora
para o baixo coeficiente de atrito dos recobrimentos de DLC ¢ a forma¢ao de um filme

na interface entre as superficies inicialmente em contato [6].
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No inicio do deslizamento ha uma forte interacao entre a superficie do material
ndo revestido e do recoberto por DLC, o que resulta em um alto coeficiente de atrito. No
entanto, como o deslizamento continua, o desgaste do DLC leva a transferéncia de parte
do filme para a superficie do material inicialmente nao recoberto, levando a formacao de
uma camada interfacial de grafite (onde essas se ligam por ligacao de Van der Walls), que
desliza em relagdo ao filme de DLC devido a uma for¢a de cisalhamento resultante entre
essas duas camadas. Com a formagao desse filme de grafite na interface, nenhuma das

superficies estardo em contato, exceto no caso em que ocorra o desgaste do material [27].

Na literatura ¢ encontrado uma grande variedade de valores para o coeficiente
de atrito para os filmes de DLC (que podem variar entre 0,1 e 0,2 no ar; 0,03 em nitrogénio
e entre 0,02 e 0,07 no vacuo). Tal fato € atribuido as diferentes estruturas e composigoes
dos filmes de DLC, além das condic¢des de ensaios, tais como: umidade relativa; carga;
contra corpo; presenca de lubrificantes, entre outros. Uma vez que o coeficiente de atrito
ndo é uma propriedade intrinseca do material, todos esses parametros interferem no seu

comportamento, [27].

Dados da literatura mostram que o coeficiente de atrito dos filmes de DLC sobre
aco variam de 0,007-0,4 no vacuo (10 Pa) ou na presenga de nitrogénio [48], enquanto
em condi¢des ambientais (com uma taxa de 20% a 60% de umidade) p pode variar entre
0,05-1, [49]. Acredita-se, que com o aumento da taxa de umidade relativa, ocorre a
formagao de uma camada de 6xido/hidretos o que desfavoresse a transferencia da camada
de a:C:H para a outra superficie, e devido a isso, o valor para coeficiente de atrito nesse

caso torna-se maior [6, 50].

A resisténcia ao desgaste dos filmes de DLC também ¢ uma importante
propriedade do mesmo. A taxa de desgaste para os filmes de DLC estio entre 10°- 107
mm?® N' m™), dependendo fortemente da estrutura do filme e das condi¢des de ensaio
[50]. Como ja mencionado, o desgaste pode ocorrer devido a processos de adesao,
corrosdo e abrasao. Dependendo da carga aplicada sobre o filme, varios processos podem
ocorrer. Para baixos valores de carga, ndo havera desgaste do material, a deformagao do
mesmo ¢ puramente elastica, dessa forma o material retornard a sua conformagao original
apos o descarregamento. Para cargas intermedidrias e elevadas, parte do material pode ser
arrancada devido a processos de deformacgao plastica ou abrasao, podendo ocorrer dessa

forma o desgaste do filme [6].
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3.6 Fatores para aumentar a adesao entre filme e substrato

3.6.1 Conceitos de adesao e tensao interna

De modo geral, o termo adeséo é a capacidade do filme permanecer unido ao
substrato quando o binémio é submetido a forcas cisalhantes ou trativas. O filmes esta
mais ou menos aderido dependendo da intensidade da forca necessaria para romper
interface filme/substrato [25]. Estdo associados aos filmes de DLC com uma boa adesao,
uma reducdo na quantidade de defeitos, uma reducdo na tensdo interna e uma
possibilidade de obter filmes mais espessos. Essas caracteristicas sdo extremamente
importantes em filmes de DLC destinados as aplicacGes tribologicas, mecanicas e de

protecdo a corrosdo [6, 30].

Embora os filmes de DLC apresentem excelentes propriedades, a alta tenséo
interna compressiva dos mesmos (~ 3 GPa), pode afetar a adesdo filme/substrato e a
formacéo de filmes mais espessos, 0 que é muito interessante em aplicacdes tribologicas
[30]. Por se tratar de um fator indesejavel nos filmes de DLC, estuda-se varias alternativas

para a reducdo da tensédo interna nos filmes, alguns citados a seguir.

A alta tensdo interna dos filmes pode ser consequéncia da diferencga do processo
de expansdo térmica do sistema recobrimento-substrato e/ou de alteracdes da densidade
do filme durante o crescimento do mesmo. Alguns autores defendem que as tensdes
internas nos filmes DLC sdo em sua maioria intrinsecas e possuem relacdo com a
quantidade de carbono sp3 dos filmes [51]. Foi observado que os filmes de DLC possuem
a capacidade de incorporar, nos vazios ou lacunas encontrados no filme, Ar e outros gases,

como o H, sendo um dos fatores que aumenta a tensdo interna do mesmo [52].

3.6.2 Pré tratamento com plasma

Virios tipo de gases podem ser utilizados como pré- tratamento nos substratos,
pode-se destacar: Ar; Hz; O2; N, entre outros. Os gases reativos H> e Oz sdo capazes de
remover contaminantes adsorvidos ou camada de 6xidos na superficie do substrato, o que
poderiam dificultar o crescimento do filme. Além de promover uma limpeza superficial
no substrato, tal como o sputtering de Ar, esses gases aumentam a energia superficial do
mesmo. Uma vez que materiais poliméricos, em geral, apresentam uma baixa energia
superficial, o uso desses tratamentos superficiais colaboram para uma melhora na adesao

filme/substrato [53].
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A ativacéo da superficie dos polimeros € alcangada com a exposicao do material
ao plasma. Essa superficie é bombardeada por particulas energéticas, ocorrendo a quebra
das ligagBes fracas entre &tomos da superficie. Tal fato, leva a formacao de radicais que
podem reagir com espécies ativas do plasma para formar diferentes grupos funcionais
ativos na superficie do substrato. Existe uma forte evidéncia de que a formacao desses
grupos funcionais ativos seja responsavel pela boa adesao entre os materiais poliméricos

e os diversos filmes depositados a vacuo [53].

A exposicdo da superficie polimeérica, por alguns minutos ao plasma, utilizando
como gas o oxigénio, nitrogénio, argdnio sdo muito frequentes. No caso do tratamento
com argbnio (sputtering de Ar), dois dos processos mais comuns sdo: a limpeza
superficial do substrato e a formacdo de causam a incorporacdo de grupos hidrofilicos
carboxilicos, carbonilas, hidroxilas e aminas oriunda da interacdo entre as espécies
reativas do plasma e as espécies da superficie dos polimeros [20]. O tratamento de Ar é
comumente realizado para a limpeza superficial e ativacdo da superficie do UHMWPE
[16, 20], melhorando dessa forma a adeséo dos filmes de DLC ao substrato.

Plasmas de oxigénio ou contendo oxigénio (ex: COz) também sdo muito
utilizados para o tratamento superficial de polimeros [19]. O plasma pode reagir com uma
extensa gama de polimeros e produzir varios grupos funcionais, tais como: C-O, C=0, O-
C=0, CO-0 e CO3 na superficie [54]. Na interacdo entre as espécies ativas do plasma e
a superficie do material podem ocorrer dois processos simultaneos, sao eles: a formacéo
dos grupos funcionais contendo oxigénio (citados anteriormente) na superficie do
polimero e a remocdo de material da superficie do substrato polimérico devido a reacdo
do oxigénio atbmico com os atomos de carbono da superficie polimérica. Foi observado
que o aumento da adesdo entre 0 DLC e o PMMA apds o tratamento por plasma de
oxigénio se deve a remoc¢do de contaminantes bioldgicos e a formacdo de grupos

funcionais polares, tais como C = O e C-OH sobre o substrato [19].

3.6.3 Camadas intermediarias

A deposicdo de camadas intermediarias (intercamadas ou multicamadas) sdo
comumente utilizadas para aumentar a forca de adesdo entre os filmes de DLC e os
substratos metalicos. Tal fato pode reduzir a tensdo interna do filme, sendo interessante
para a deposicao de filmes espessos; além de aumentar a adesdo, uma vez que podem

contribuir para uma melhor afinidade fisico - quimica entre ambas as interfaces [55].
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A escolha por uma intercamada de silicio se destaca, pois a mesma aumenta
substancialmente a adesdo entre 0 DLC e o substrato metalico e colabora para a redugédo
da tensdo interna do filme e manutengéo do alto valor de dureza [2, 22]. As semelhancas
quimicas entre o silicio e o carbono acarretam em uma maior probabilidade de ligacédo
estavel entre os mesmos. Na interface Si/filme nota-se a formacao de SiC ao passo que

na interface Si/metal, o Si liga-se as espécies que compde o metal [22].

Em relacdo as propriedades, a deposicdo de intercamadas colabora para
melhorar a resisténcia a corrosao; aumenta a tenacidade do filme, uma vez que o processo

de propagacao de trincas ¢ retardada e nota-se uma melhora nas propriedades tribologicas

[2].

3.6.4 Incorporacdo de elementos dopantes ao filme

Devido a grande variedade de aplicacdes de filmes de carbono amorfo e o avango
das técnicas de deposicao, na ultima década, vem sendo incorporado elementos quimicos
nos filmes de DLC, tais como: nitrogénio [40], titAnio [44], silicio [21], fltor [39], entre

outros.

Ao dopar os filmes € possivel propiciar uma melhor adesdo do filme ao substrato,
além de conceder melhores propriedades mecanicas, tribologicas, bioldgicas, térmicas e
elétricas aos filmes [30].). Por exemplo, estudos comprovam que a adi¢do de Si aos filmes
de DLC (Si-DLC), concedem aos mesmos menores valores para o coeficiente de atrito
[56] e maior resisténcia ao desgaste durante o deslizamento [57]. A incorporagdo de Ag
proporciona uma maior atividade antibactericida ao filme de carbono amorfo, tornando

esse tipo de filme bastante promissor em aplicagdes ortopédicas e odontologicas [33].
3.6.4.1 Incorporacéo de Si nos filmes de a-C:H

Nesse contexto, um dos elementos mais incorporados nos filmes de DLC é o
silicio, nesse caso o filme é denominado DLC:Si ou a-C:H:Si. A incorpora¢do do mesmo
reduz a tenséo interna compressiva, aumentando a forca de adesdo; propicia um aumento
da taxa de deposicéo [58, 59]; concede maior estabilidade térmica ao filme [60]; reduz os
defeitos e a rugosidade superficial do filme [61]; melhora as propriedades tribol6gicas do

filme [56, 57], entre outras vantagens.

O silicio pode ser incorporado no filme através de varios gases precursores, tais

como: 0 C¢H,4Si,0, 0 Si(CH,), e 0 SiH, onde o Gltimo € um dos mais utilizados. O
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gréfico da figura 3.6 relaciona, para um valor de self bias fixo, a porcentagem de SiHs na
mistura com a porcentagem atdmica de Si incorporado no filme e € possivel notar que
essa relacdo é de aproximadamente de 1:10 para baixa concentracdo volumétrica de silano
na mistura, de 0,1-1 vol%, [58]. Tal fato ocorre, pois o silano possui um valor de energia
de dissociacao (70,9 kcal/mol) menor que o metano (98,8 kcal/mol). Além disso, no
mesmo trabalho foi observado que o aumento do percentual de SiH4 na mistura acarreta

no aumento na taxa de deposicao.
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Figura 3.6: a- teor de silicio incorporado em funcao da fracdo de SiH4 na mistura gasosa

com CHj4. Adaptado da referéncia [58].

A partir dos resultados de DAMASCENQO et al. [59], foi possivel verificar que
uma incorporagdo de cerca de 1 at.% de Si no filme ja ¢ eficiente para reduzir a tensdo
interna, mantendo valores altos de dureza (~ 20 GPa), figura 3.7 a e 3.7 b. Trabalhos
mostram que a adi¢ao do Si no filme colabora para o favorecimento dos sitios de ligagdes
sp®, reduzindo estruturas aromaticas grafiticas sp®. Esta alteracdo estrutural, que pode
inclusive alterar as propriedades dos filmes, foram observadas através do espectro Raman
dos filmes de DLC-Si. No qual observa-se que o aumento do teor de Si incorporado
desloca o pico G (grafitico) para valores de deslocamento Raman menores e segundo [58]
isso é interpretado como uma redug&o no caréter sp? dos filmes. O mesmo comportamento

foi observado por [62].
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Em relagdo a propriedades tribologicas, ha varios estudos que indicam que a
incorporagdo de Si no filme agregam uma maior resisténcia ao desgaste e menores valores
de coeficiente de atrito ao filme [56, 63]. No trabalho de CAMARGO Jr. et al. [57], filmes
de DLC e DLC:Si foram depositados em anéis mecanicos de SisNs. Apés testes
triboldgicos, foi verificado baixos valores de coeficiente de atrito e de taxa de desgaste
para o sistema. Os autores mostraram que essa melhorara nas propriedades triboldgicas
provém da grafitizacdo do filme e da presenca de uma camada de transferéncia

lubrificante composta por silicio, oxigénio e carbono.

No trabalho de HOFMANN, et al. [56], filmes de DLC e DLC-Si foram
depositados via magnetron sputtering. Apos testes triboldgicos, os filmes com Si
incorporados apresentaram menores valores de coeficiente de atrito e de taxa de desgaste
em comparacdo com os filmes de DLC. O gréafico da figura 3.8 relaciona os valores de
coeficiente de atrito e da taxa de desgaste com a porcentagem de Si no filme. E possivel
avaliar que o coeficiente de atrito diminui com o aumento da concentragéo de Si, e ocorre
0 comportamento inverso para a taxa de desgaste, que varia de 1 a 4 x 10° m® m? N1
com o aumento de Si. Os autores atribuem a reducdo do coeficiente de atrito a reducéo
do H no filme e 0 aumento da concentracdo de Si. Entretanto, para entender o aumento

da taxa de desgaste, serd necessario estudos mais detalhados [56].
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Figura 3.7: Rela¢dao da dureza vickers (GPa), a, e da tensdo interna (GPa), b, com a

concentra¢do volumétrica de silano na mistura gasosa, [62].
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Figura 3.8: Comportamento do coeficiente de atrito e da taxa de desgaste para filmes de

DLC-Si em relacdo a concentracdo de Si no filme. Adaptada da referéncia [56].
3.7 Recobrimentos de DLC sobre polimero

Nos ultimos anos nota-se um aumento no numero de trabalhos de DLC
depositados em polimeros com o intuito de conceder uma maior funcionalizagcdo aos
mesmos, uma vez que os filmes de DLC possuem 6timas propriedades como material
protetor [47]. Serdo discutidos algumas possiveis aplicacdes ao depositar DLC sobre
polimero.

Uma das aplicagdes que se pode destacar quando se fala de DLC sobre polimeros
¢ o uso desse recobrimento como barreira contra permeacdo de gases [47, 64]. A
tecnologia usando filmes de DLC como barreira de gases foi desenvolvida pela primeira
pela Kirin Brewery Co., Ltd onde foi depositado DLC sobre politereftalato de etileno
(PET). Os resultados foram tdo favoraveis, que posteriormente foram incorporadas
garrafas PET revestidas de DLC na industria (E. SHIMAMURA, et a/, 1997). No trabalho
de OZEKI et al. [46], filmes de DLC foram depositados sobre politetrafluoretileno (PTFE
ou teflon) via PECVD. Os resultados revelaram que os filmes de DLC produzidos se

mostraram excelentes barreiras de CO».

No trabalho de DAMASCENO [65], foram depositados filmes de DLC-SiOx e
DLC-Si sobre policarbonato utilizando a técnica rf-PECVD com o intuido de investigar
a protecao da superficie do polimero. Os resultados revelaram que para uma faixa de self

bias entre -100 a -600 V (valores mais negativos de self bias causaram danos a superficie
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do polimero) é possivel confeccionar filme com boa adesdo ao substrato; observar uma
reducdo de tenséo interna, mas mantendo um valor relativamente alto de dureza vicker;
boa resisténcia ao risco e transparéncia, sendo bastante promissores para 0 seu Uso como

recobrimentos protetores.

Para analisar as propriedades triboldgicas do filme, destaca-se a deposicao de
DLC em polimeros elastomeros, borrachas [66-68]. No trabalho PEI ef al. [38], filmes de
DLC foram depositados sobre borracha usando a técnica DC-PECVD. A morfologia do
filme mostra a formacao de ilhas segmentadas nos mesmo devido a alta tensao interna
dos filmes de DLC. Os resultados dos testes tribologicos mostram uma redugao
significativa do da borracha recoberta com DLC. Foi observado também, que o
coeficiente de atrito cresce com o aumento do tamanho dos segmentados presentes no
filme. Ainda nesse contexto, resultados revelaram que os filmes submetidos a um pré-
tratamento de plasma de Ar (com self bias de -400 V) reduzem consideravelmente o
coeficiente de atrito (~ 0,175) e proporcionam uma maior durabilidade ao filme como
pode ser observado na figura 3.9. Tal fato ¢ atribuido ao aumento da adesdo do filme ao

substrato com o tratamento superficial [66].
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Figura 3.9: Comportamento do coeficiente de atrito com o numero de ciclos do ensaio

ball on disk com e sem tratamento de plasma de Ar. Adaptada da referéncia [66].

Destacam-se também a deposi¢ao de filmes de DLC sobre polimetil-metacrilato
(PMMA) e polietileno de ultra alto peso molecular (UHWMPE) com o proposito de
melhorar a biocompatibilidade e as propriedades biotriboldgicas dos mesmos. Os
principais resultados de filmes de DLC/UHWMPE serdo discutidos em detalhes na
proxima segao.
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3.7.1 Polietileno de ultra alto peso molecular e aplicagdes
O polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM ou UHMWPE do inglés

Ultra High Molecular Weight Polyethylene) ¢ uma polimero termoplastico, ou seja, tem
a capacidade de sofrer amolecimento pelo aumento da temperatura e ser endurecido com
a diminuicdo da mesma por inumeras vezes. Além disso, trata-se de um polimero
semicristalino que apresenta uma matriz amorfa constituida por lamelas cristalinas

conectadas por moléculas de ligagdo [69].

Esse polimero apresenta uma série de propriedades e caracteristicas que o torna
interessantes para diversas aplicagoes, sdo elas: alta resisténcia a abrasdao, ao impacto e
quimica; baixo coeficiente de atrito (~ 0,1); absor¢ao de ruidos; biocompatibilidade; boa
propriedades mecanicas, como tenacidade e resisténcia a fadiga; boa resisténcia a
corrosdo; entre outras [69]. Dessa forma, o UHWMPE ¢ utilizado em diversas aplica¢des
na area alimenticia, no setor de bebidas, téxtil, quimicas e na area biomédica [70]. Em
relagdo a essa ultima area, o UHMWPE vem sendo utilizado ha mais de 30 anos no

acetabulo nas proteses de quadril e joelho [16].

O uso de proéteses, como de joelhos, quadril ou ombros, que substituem
parcialmente ou totalmente as articulacdes, sdo bastante eficientes no tratamento de
doengas e fraturas Osseas. Estima-se que seja realizada uma média de 3 milhdes de
cirurgias desse tipo por ano em todo o mundo, onde em aproximadamente 90% dos
pacientes, at¢ 10 anos apos a artoplastia, o desempenho da protese era satisfatorio,

conferindo uma boa qualidade de vida ao mesmo [1].

As proteses de quadril sdo formadas pelos seguintes elementos: um acetabulo
(soquete), uma cabeca femoral e uma haste femoral, como pode ser observado na figura
3.11. Uma das proteses mais utilizadas sdo constituidas por uma cabega metalica, em
geral de CoCRMo ou ago 316 L e por um acetabulo de UHMWPE. A haste por sua vez,
¢ em geral constituida por um material metalico e ¢ usado um cimento &sseo

(polimetilmetacrilato-PMMA) para fixar o acetabulo na pélvis do paciente [71].
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Figura 3.11: Esquema dos componentes de uma protese de quadril. Adaptado da

referéncia [71].

Nas tultimas décadas as proteses metalUHMWPE dominam o mercado de
proteses totais de quadril. Entretanto, estudos revelam que devido ao deslizamento do
UHMWPE contra a cabega femoral da prétese, ocorre a liberacdo de particulas de
polietileno devido a processos de desgaste, em geral adesivo e abrasivo, sendo esse ultimo
0 mais recorrente € que provoca mais danos ao individuo [72].0 desgaste ¢ um dos
principais fatores que limita a vida util dessas proteses, pois o acumulo dessas particulas
de UHMWPE no organismo do paciente pode induzir a ostedlise (reabsor¢ao dssea) e a
uma eventual perda da protese. Estima-se que a taxa média de desgaste do polietileno por
ano seja cerca de 20-60 mm?>/ano, o que gera cerca de 10'°-10!'! particulas de polietileno

de ultra-alto peso molecular acumulado em torno da regido da protese [73].

No caso do desgaste abrasivo nas proteses metal/[ UHMWPE, as particulas de
terceiro corpo podem ser oriundas de pequenas particulas 0sseas, cimentos 0sseos ou até
mesmo de particulas oriundas do desgaste adesivo. No desgaste adesivo o polimero adere
na superficie metalica (devido a forcas eletrostaticas, com a de Van der Waals), ocorrendo
uma posterior liberagdo de particulas do mesmo. Esse processo pode levar ao desgaste

abrasivo [72].
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Para reduzir o desgaste abrasivo, por exemplo, ¢ aconselhavel o uso de materiais
duros como a cerdmica, uma vez que a dureza desse material pode reduzir os riscos na
superficie do material, que ¢ caracteristico desse tipo de desgaste. Além disso, um alto
grau de limpeza durante o procedimento cirurgico, assim como uma eficaz selagem de
todos os constituintes que compoe a protese, podem evitar a contato das particulas duras
com a superficie da articulagdo artificial, o que também pode minimizar o desgaste

abrasivo [74].

O desgaste adesivo pode ser reduzido com o uso de lubrificantes ou com o uso
de recobrimentos com baixa molhabilidade. Para evitar o desgaste corrosivo a escolha do
material ¢ muito importante,em geral, escolhe-se materiais mais resistentes a corrosao
[75]. Esse tipo de desgaste, além de comprometer a funcionalidade da protese, pode
acarretar na liberacdo de ions metdlicos para o organismo do paciente, o que pode
compreter a saide do mesmo. A probabilidade desse tipo de desgaste ocorrer nas proteses
totais de quadril sdo bastante expressivas, devido o nimero de interfaces (material de

fixagdo/ osso / flaido sinovial) existentes nas mesmas [74].

Com o objetivo de aumentar a durabilidade das préteses de quadril, cresce o
nimero de trabalhos cientificos que visam melhorar as propriedades mecanicas e
tribologicas das mesmas, para que haja uma diminui¢do do desgaste da protese e
consequentemente na liberagdo de UHMWPE para o organismo do paciente. Existem
alguns trabalhos que submetem o polietileno a radia¢do gama. Os resultados mostram que
esse procedimento colabora para um aumento da resisténcia ao desgaste do polimero.
Contudo, o processo de irradiagdo pode originar radicais livres, que pode produzir efeitos

negativos sobre a fadiga e a tenacidade do UHMWPE [76].

Nas ultimas décadas, cresceu o interesse de recobrir a superficie dos materiais
que compde a proteses ortopédicas (metais e mais recentemente o UHMWPE) com
recobrimentos duros, com a finalidade de conceder melhores propriedades mecanicas e
tribologicas aos mesmos. Enquadram-se nessa classe de recobrimentos duros os nitretos

(TiN, TiCN,TiNDbN) , carbetos (TiC) e o DLC ( Diamond Like Carbon), [2, 27].

3.7.2 DLC sobre polietileno de ultra alto peso molecular

Algumas proteses ortopédicas recobertas por DLC ja foram langadas no
mercado. A companhia francesa M. 1. L. SA (Matériels Implants du Limousin SA)

comercializou proéteses de tornozelo feitas de ago nitrato revestido por DLC. Em 2001, a
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empresa Implant Design AG lango proteses de joelho revestidas com DLC nomeadas de
“Diamond Rota Gliding’. Essas proteses apresentaram um bom desempenho durante os
primeiros anos de uso, porém sua durabilidade era muito aquém do desejado, s6 duraram
cerca de 8 anos. Estima-se que cerca de 45% das cirurgias de revisdo que os paciente

foram submetidos ¢ consequéncia da alta taxa de desgaste do UHWMPE [4, 73].

Com o intuito de reverter essa situagdo, recentemente existe trabalhos na
literatura, onde os filmes de DLC sdo depositados diretamente no UHMWPE. O primeiro
trabalho sobre o assunto foi publicado por POLIAKOV et al. [7], seguido da dissertacao
de mestrado de DECHANDT [8], aluna do mesmo grupo de pesquisa. Os principais
estudos na area estdo relacionados com o aprimoramento das propriedades triboldgicas,
com o objetivo de reduzir o desgaste do polimero e a reducdo da formagao de biofilmes
na superficie do UHWMPE [18, 47]. Os resultados observados, e que serdo discutidos a

seguir, mostram-se satisfatorios em ambas aplicagdes [15, 16].

Encontra-se na literatura filmes de DLC depositados sobre o polietileno de ultra-
alto peso molecular por arco catddico [7-9]; deposicdo assistida por feixe de ions (IBAD)
[9]; magnetron sputtering [9]; plasma source ion implantation [10] e por PECVD (com
fontes RF [8,9, 11-14, 16-18] e ECR- Electron cyclotron resonance, [15]. A técnica
PECVD permite depositar filmes de DLC em baixas temperaturas, sendo por isso a
técnica mais indicada para deposita-los em polimeros, pois hd uma menor probabilidade
de degradar 0 mesmo, uma vez que polimeros apresentam uma baixa de temperatura de
fusdo. Além disso, resultados mostram que essa técnica concede uma boa adesao do filme

ao substrato e melhora as propriedades mecanicas e triboldgicas do material [19].

POLIAKOV et al. [7], depositaram filmes de DLC sobre 0o UHMWPE, usando
a técnica de arco catodico. Nesse trabalho, foi realizado uma comparagdo das
propriedades mecanicas e tribologicos dos filmes de DLC sobre o polimero com substrato

de titanio.

Em relagdo as propriedades mecanicas, foi observado que os filmes depositados
sobre 0o UHMWPE apresentam valores de nanodureza trés vezes menor (~ 10 GPa)
quando comparado com os filmes depositados sobre titdnio (~ 30 GPa) para uma
profundidade de ~ 100 nm. Tal fato ¢ atribuido as diferentes propriedades mecanicas do
filme e substrato. Os filmes de DLC podem atingir valores de dureza 1000 vezes maiores
que o polimero, que possui um baixo valor de dureza (0,04GPa) e modulo de elasticidade
(0,89 GPa). Nesse trabalho fica evidente a grande influéncia do substrato nas medidas.
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Em ambos os casos, nota-se uma alta dispersdao dos valores de nanodureza. Tal fato esta
relacionado com a alta rugosidade superficial e no fato dos filmes depositadas ndo serem

homogéneos [7, §].

Em relacao ao coeficiente de atrito, apos testes ball on disk, utilizando o par do
par esfera 100Crs/DLC sobre UHMWPE, o coeficiente de atrito se estabiliza em torno
0,12 ap6s 2000 m de deslizamento. Embora, ndo tenha sido feita uma anélise quantitativa
da taxa de desgaste das amostras, resultados qualitativos sugerem que os filmes de DLC
sobre o UHMWPE sao promissores para reduzir o desgaste do UHMWPE, uma vez que

somente particulas do filmes foram observadas apos os testes [7].

O trabalho de DECHANDT [8], trata-se de uma extensdo do artigo de
POLIAKOV et al. [7]. Neste trabalho de mestrado, [8], filmes de DLC foram depositados
sobre UHMWPE utilizando as técnicas de arco catédico (PVD) e a técnica CVD com o
intuito de comparar as propriedades mecanicas e triboldgicas dos filmes depositados pelas
diferentes técnicas. Os resultados de nanoindentacdo revelaram valores de dureza da
ordem de 10 GPa para os filmes depositados por PVD e 0,6 GPa para os filmes via CVD.
Tal fato € atribuido a maior concentracao de H presentes nos filmes depositados via CVD
(23-25 %) em detrimento dos filmes por PVD (5- 6%). O mesmo comportamento foi
observado para 0 modulo de elasticidade. Para os filmes depositados por PVD o médulo
de elasticidade é aproximadamente 10 vezes maior em relacdo ao do filme depositados

por CVD, os mesmos foram da ordem de 60 GPa e 6 GPA, respectivamente.

Os ensaios de desgaste foram realizados utilizando um tribdmetro linear
reciproco (pino sobre placa), a seco, no qual foi utilizado esferas de 100Crs como contra
corpos e uma carga de 5 N. Inicialmente os filmes via CVD apresentam valores maiores
de coeficiente de atrito (~ 0,20) em relacdo aos depositados via PVD (~ 0,15). Apods
20.000 ciclos, os mesmos atingem um valor constante de ~ 0,13. Entretanto, nota-se que
o valor do coeficiente de atrito para as amostras recobertas sdo maiores comparado ao
polimero sem recobrimento (~ 0,08). Tal fato pode estar relacionado com o aumento da

rugosidade das amostras com filme de DLC, [8].

Em relacdo a taxa de desgaste, ndo foi possivel verificar uma reducéo
significativa da taxa de desgaste do polimero com o recobrimento de DLC. Tanto a
amostra recoberta por DLC via PVD (com espessura de 1 pm) quanto para 0o UHWMPE,
ap6s 20.000 ciclos, a taxa de desgaste foi da ordem de 1,5x 10° mm?®N*m™. Tal fato é
atribuido a alguma danificacdo no filme durante o processo de deposi¢do que pode ter
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gerado microtrincas nos mesmo, colaborando para um maior processo de desgaste do
polimero. Contudo esse trabalho [8], contribuiu de forma significativa para uma melhor
compreensdo de como os aspectos fisico-quimicos, mecanicos e as técnicas de deposicao

poderiam influenciar nas propriedades triboldgicas do UHMWPE revestidos por DLC.

No trabalho realizado por REISEL et al. [13], foram averiguados como os
parametros da técnica rf-PECVD, usando como gas precursor o acetileno (CzHy),
influenciam nas propriedades do filme do DLC (de espessura entre 1 a 3 um) sobre o
UHMWRPE. Os autores constataram que dentre os parametros escolhidos ndo se observou
mudancgas significativas da morfologia e da estrutura dos filmes de DLC sobre o polimero.
Além disso, foi observado que os filmes depositados apresentaram uma boa adesdo ao
substrato, mesmo ap6s o processo de fratura. Os resultados oriundos da espectroscopia

Raman revelou uma razéo Ip/lc de aproximadamente 0,6 para todos os filmes.

No mesmo trabalho foi realizado caracterizacdo desses filmes utilizando o MEV
e AFM, e foi possivel avaliar a topografia da superficie do material. Por meio dessas
analises, os autores observaram que o filme sobre o polimero apresentava uma estrutura
com muitas protuberancias, semelhante a uma “couve-flor”. Essa estrutura do tipo “couve
flor” ndo depende dos parametros da técnica de deposigdo, mas trata-Se de uma

caracteristica tipica de filmes de DLC depositados em substratos de UHMWPE [13].

No trabalho de XIE et al. [15], filmes de DLC (com espessura entre 1- 2,5 um)
foram depositados sobre UHWMPE utilizando a técnica PECVD com fonte ECR. Foi
utilizado como gés precursor uma mistura de Ar/C2H>, onde variou-se o fluxo da mistura.
Foram usados nos testes de desgaste (ball on disk) esferas de SiC como contra corpo e
uma carga constante de 1 N. Apo6s 10.000 ciclos, ndo foi observado uma reducgédo
significativo no valor do coeficiente de atrito das amostras recobertas com DLC (0,02-
0,04) em relacdo ao polimero (0,03). Esses valores foram significantemente menores
quando comparado com outros trabalhos [8, 16]. Entretanto, o perfil da trilha de desgaste
mostrou uma significante reducéo da largura e profundidade para o polimero recoberto
em relacdo ao ndo recoberto por DLC, figura 3.11. Essa tendéncia também foi observada
por SHI et al. [14], onde foi utilizado a técnica rf-PECVD para a deposic¢ao dos filmes de
DLC sobre 0 UHMWPE e metano como gas precursor. Nesse trabalho houve um
decréscimo de 1/3 do valor da taxa de desgaste da amostra sem DLC (3,48x10° mm3N-

'm™) e recoberto com DLC (1,11x10° mm3Ntm™).
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Figura 3.11: Perfil da trilha de desgaste para amostra de UHMWPE (preto) e para

amostra recoberta com filmes de DLC. Adaptada da referéncia [14].

No trabalho de PUERTOLAS et al. [16], foram depositados filmes de DLC
(entre 250 e 700 nm) sobre 0 UHMWPE utilizando a técnica rf-PECVD. Foram realizados
testes de desgaste, na presenca de soro fetal bovino, do tipo ball on disc a 37 °C e com
um carregamento de 5 N e contra corpo de alumina. Os resultados dos testes mostraram
que para o filme e utilizando soro bovino. A partir dos resultados foi obsevado que o
filme de DLC com 700 nm conferem uma maior resisténcia ao desgaste ao polimero,
embora o valores de coeficiente de atrito (~ 0,2) neste caso sejam superiores aos

encontrados para 0s materiais nao recobertos por DLC ( ~ 0,1).

Esses valores estdo de acordo com foram observado no trabalho de
MARTINEZ-NOGUES et al.[9], onde filmes de DLC foram depositados sobre
UHMWPE tanto via PECVD quanto por técnicas PVD. Em relacdo a taxa de desgaste, 0s
filmes depoistados via RF sputtering apresentaram um valor de taxa de desgaste
extremamente baixo, ndo exibindo sinais de fragmentag&o ou de delaminic¢éo do filme.

Entretanto esse filme foi o que obteve maior coeficiente de atrito (~ 0,3), figura 3.12.

No mesmo trabalho, [9], foram realizados testes de nanoindentacdo nas
amostras, com uma carga maxima de 2 mN, e foi confirmado uma forte influéncia do
substrato nas propriedades mecanicas do material. Tal fato, ja é esperado quando o filme
e 0 substrato apresentam propriedades mecanicas tdo distintas.Tal influéncia torna-se
relevante quando a ponta do identador penetra cerca de 15% da espessura do filme. Nesse
trabalho foi observado o que os filmes depositados via PECVD apresentaram valores mais
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altos de nanodureza, como pode ser observado na figura 3.13, 0 que seu opde ao
encontrado por [8]. Foram reportados valores de dureza proximos (0,3 - 2GPa) ao
encontrados por [16] para os filmes de 700 nm de espessura. Esse resultado esta de acordo
com os resultados de espectroscopia Raman obtidos, que revelam que os filmes
depositados via PECVD possuem a menor razéo Ip/lg, e portanto maior razéo de ligagdes

sp?, conferindo aos filmes melhores propriedades mecénicas [37].
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Figura 3.12: Comportamento do coeficiete de atrito durante o ensaio tribologico para
filmes de DLC depositados sobre UHMWPE por diversas técnicas. Adaptado da

referéncia [9].
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Figura 3.13: Curvas de nanoindentacdo para filmes de DLC depositados, por diferentes
técnicas, sobre UHMWPE. Adaptado da referéncia [9].
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OZEKI et al. [12], depositaram filmes de DLC por rf-PECVD, usando metano,
em substratos de UHMPE e PMMA. Foi realizado um tratamento por plasma de oxigénio
nos substratos antes da deposic¢do. Utilizando o teste ball on disc, foi observado que
quando as amostras submetidas ao pré-tratamento se mostraram mais resistentes ao
desgate devido ao aumento da adesdo entre filme e substrato. A razéo para esse aumento
de adesdo foi atribuida a um aumento da energia livre de superficie dos polimeros devido
a ligagdo de &tomos de oxigénio com os de carbono da superficie do filme. Vale salientar
que a baixa energia de superficie do UHMWPE e do PMMA podem limitar a adesdo do
DLC ao polimero. GUO et al. [19], observaram que o aumento da adesdo entre o DLC e
0 PMMA ap6s o tratamento por plasma de oxigénio se deve a remocao de contaminantes
bioldgicos e a formacdo de grupos funcionais polares, tais como C = O e C-OH sobre o

substrato.

Nos trabalhos [17-18] foi avaliado as propriedades anti-bacterianas e mecanicas
dos filmes de DLC e F-DLC depositados sobre UHMWPE via rf-PECVD. Os autores
observaram que os filmes de DLC e F-DLC séo bastante promissores para reduzir a
adesdo de bactérias (S. aureus e S. epidermidis) , e consequentemente a formacdo de
biofilmes na superficie das proteses ortopédicas durante a implantacdo da mesma.
Embora os filmes de F-DLC se mostraram menos aderentes aos substratos quando
comparados com o DLC, a incorporacdo do F é interessante devido as propriedades
anticoagulantes dos mesmos [17, 18]. Também foram  realizados testes de
nanoindentacao nas amostras e a partir dos mesmos, foi observado que ambos os filmes
apresentaram valores semelhantes de dureza (~ 0,7 GPa) e de mddulo de elasticidade (~
5 GPa) para uma profundidade de cerca de 200 nm [18].

Todos esses trabalhos ddo um forte indicio que os filmes de DLC melhores
propriedades de forma significativa as prorpriedades mecanicas, triboldgicas e bioldgicas
do UHMWPE,sendo uma alternativa bastante promissora para reduzir o desgaste do

polietileno de ultra-alto peso molecular das proteses de articulagdo
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais utilizados, o método de deposi¢ao
e as técnicas de caracterizagdo usadas neste trabalho que irdo auxiliar a interpretacao e

compreensao dos resultados.
4.1 Preparacao dos substratos

Foi utilizado o polietileno de ultra-alto peso molecular, de grau biomédico,
como substrato. Os mesmos foram comprados da empresa solidur plasticos e industriais.
Os substratos foram cortados com dimensdes de aproximadamente 3,0 (+0,5) cm. O
lixamento foi realizado com lixas d’agua de SiC, com granulometrias de 320, 400, 600 e
1200. E importante salientar que a troca de lixas foi realizada somente quando 0s riscos
da lixa anterior ndo podem mais ser observados. Além disso, no momento da troca de lixa
a direcdo da amostra é orientada de 90° graus. Para remog¢ao dos riscos decorrentes das
lixas, os substratos foram polidos utilizando pasta de diamante com granulometria de
1um. Para uniformizar a superficie de todos os substratos, procurou-se realizar todo esse

processo até obter uma rugosidade média de 0,24 (+0,02) um.

Para a limpeza das amostras, as mesmas foram submetidas a um banho de
ultrassom em alcool isopropilico e d4gua deionizada durante 15 minutos. Apos a limpeza,
foram secas com jato de ar medicinal comprimido e armazenadas em recipientes secos €

limpos.
4.2 Deposicédo dos filmes de carbono amorfo

Os filmes estudados neste trabalho foram depositados sobre substratos de
polietileno de ultra-alto peso molecular pela técnica de deposicao rf=PECVD. O sistema
de deposicdo utilizado (figura 4.1) encontra-se no Laboratério de Recobrimentos
Protetores no Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais da Universidade
Federal do Rio de Janeiro. O mesmo consiste em um reator de eletrodos de placas
paralelas separados por aproximadamente 3 cm de distancia. O catodo esté ligado a um
casador de impedancia, que por sua vez estd conectado a uma fonte de radio frequéncia
(13,56MHz), ao passo que o anodo esté aterrado. O sistema de bombeamento ¢ composta

por uma bomba mecanica acoplada a uma bomba turbomolecular.
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Figura 4.1: Esquema de um sistema de deposic¢ao rf-PECVD.

ApoOs a limpeza, os substratos foram colocados sobre o catodo e foi realizado

, , . . ~ . . . \ 5
vacuo no reator até que se atingisse uma pressao igual (ou inferior) a 1x10™ mbar. Para a
limpeza dos substratos, foi feito um pré-tratamento de plasma de Ar durante 20 minutos.
Para avaliar como o mesmo afetara as propriedades triboldgicas, foram confeccionadas

amostras sem pré-tratamento de argdnio e com pré-tratamento utilizando valores de self

bias de -200 e -600 V.

Para confecgdo dos filmes de carbono amorfo, foi utilizado como gas precursor
CH4 (metano). No caso dos filmes de carbono amorfo dopados com silicio, utilizou-se
uma mistura de CHy4 e SiH4 (silano), com diferentes proporgdes de SiH4 na mistura. Para
uma estimativa da porcentagem de Si no filme, foram utilizados os dados da figura 3.7.
O grafico relaciona a porcentagem de SiH4 na mistura com a porcentagem atdmica de Si
incorporado no filme e € possivel notar que essa relacao ¢ de aproximadamente de 1:10

para baixa concentragdo volumétrica de silano na mistura [58].

O SiH4 também foi utilizado para produgdo de uma intercamada adesiva com o
intuito de melhorar a adesdo do filme ao substrato. O fluxograma das etapas do processo

de deposicao estdo explicitadas na figura 4.2.

Foram depositados filmes, onde foi variado: o self bias (para o caso dos filmes
a-C:H); o tempo de deposicdo (em relagdo aos filmes da série A para a série C) a
concentragdo de Si nos filmes (de 0 a 20 %) e o self bias utilizado no pré-tratamento de
Ar. As caracteristicas de cada filme, assim como, os parametros de deposi¢édo variados

estdo expostos na tabela 4.1. Outros parametros tais como: pressdo no interior do reator e
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temperatura de deposicdo, foram mantidos constantes durante todas as deposi¢cdes com

valores de 1,5 x 10 mbar e 24 °C, respectivamente.

Self bias: -600 V- Intercamada de
CH, Si (- 500V)
Pré-tratamento

de Ar (- 200V)
Self bias: -800 V-

i ' e CH,+0,3% SiH
Sem pré- 4 ‘ 40, )
. Fllmtesd tratamento de CH,+0% SiH,  CH,+0,5% SiH,
€positados A L
. Self bias: -600 V- CH,+2% SiH,
CH,

Pré-tratamento
de Ar (- 600V)

Figura 4.2: Fluxograma das etapas do processo de deposicao.

E importante salientar que a selegio das condicdes de deposicdo da Tabela 4.1
foi baseada em estudos prévios realizados no decorrer desse projeto. Primeiramente foram
confeccionados filmes (série A) com os seguintes valores de self bias: 200 ,400 ,600 e
800V.

Ap0s testes de desgaste, notou-se que os filmes da série A listados na tabela
abaixo foram os que obtiveram um melhor desempenho para reducéo da taxa de desgaste
e maior durabilidade, em particular o filme com self bias de - 600V com pré-tratamento
de Ar a-200 V (série Asoo). Tal fato contribuiu para a manutenc¢do do self bias de -600 V

fixo nas deposic¢des posteriores.

Para melhorar a adesdo do filme ao substrato foi depositado uma intercamada
de SiHs. Nesse caso, o parametro variado foi o tempo de deposi¢do do metano, o que
gerou filmes mais espessos. Apds resultados provenientes dos testes de desgaste, notou-
se que os filmes com 120 minutos de deposi¢édo tiveram uma maior durabilidade. Logo,
foi fixado esse tempo para a confeccdo dos filmes da série C, cujo objetivo foi estudar
como a incorporacdo de Si (em diferentes concentragdes) nos filmes de carbono amorfo

podem alterar as propriedades as suas propriedades.

Tabela 4.1: Parametros de deposicao dos filmes: gases precursores, porcentagem
de Si incorporado no filme, self bias aplicado e tempo de deposicdo dos filmes

produzidos.
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Filmes Pré- tratamento Intercamada Deposicio
Serie+ | Gas | Self bias(V) | Tempo | Gas | Selfbias(V) | Tempo | Gés SiHs | Self-bias(V) | Tempo
(min) (min) vol.% (min)
Ao sar | --- - - - - - CH4 - - 600 60
Asoo ar | AT - 600 20 - - - CH4 - - 600 60
Aso0 Ar -200 20 - - - CH4 - - 600 60
Asoo Ar - 200 20 --- - - CH4 - - 800 60
Co Ar -200 20 SiH4 - 500V 3 CH,4 - - 600 120
G Ar -200 20 SiH4 - 500V 3 CH4t+ 0,3 - 600 120
SiH,4
Cs Ar -200 20 SiH4 - 500V 3 CH4+ 0,5 - 600 120
SiH,4
Cao Ar -200 20 SiH4 - 500V 3 CH4t+ 2,0 - 600 120
SiH,4

* Os indices de cada série sdo referentes ao parametro variado.
4.3 Perfilometria por contato

A técnica de perfilometria por contato ¢ uma técnica de caracterizagdo da
topografia da superficie, na qual uma agulha fina varre toda superficie a ser investigada.
A medida que ocorrem alterages na altura da superficie, as mesmas sio identificadas
pelo sistema mecanico e serdo transmitidos como sinais elétricos para um computador
que ird digitalizar e analisar essas informagdes, criando o perfil da superficie. Nesse
trabalho, foi utilizado o perfildometro Dektak XT da BRUKER para medir a rugosidade
média (Ra) da superficie das amostras e a espessura dos filmes.

A rugosidade média foi calculada automaticamente pelo equipamento através da
equacdo 8. Para tal, foram realizadas em cada amostra oito varreduras, sendo quatro em
uma direcdo e as demais na direcdo ortogonal a esta. Cada varredura teve 2 mm de

comprimento e 60 segundos de duragao.

Para a medida de espessura do filme, foram feitas quatro varreduras de 2 mm
cada, na regido de degrau entre o filme de carbono e o substrato. O degrau foi feito

colocando um lamina de vidro sobre metade do substrato antes da deposigéo.

A perfilometria de contato também foi utilizada para medir a profundidade e a
largura do sulco formado nas trilhas apds os testes de desgaste, com o intuito de obter o

volume de material desgastado.

4.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) das amostras foram

obtidas pelo microscopio de varredura Zeiss DSM 940 dotado de um detector EDX Link
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localizado no Laboratorio Multiusuario de Microscopia Eletronica e Microanalise do

Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais (UFRJ).

Nesse trabalho a microscopia eletronica foi utilizada para visualizar e avaliar a
morfologia dos filmes depositados; a trilha de desgaste formada no filme apds os ensaios
tribologicos e a regido desgastada das esferas de aco inox 302 apos os testes. A analise
quimica da regido desgastada das esfera (e da regido nao desgastada para fins de
comparagdo) foi realizada por espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Foram obtidas

imagens com amplia¢ao de 100 a 2000 vezes.

4.5 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman é uma técnica ndo destrutiva e bastante
utilizada em materiais a base de carbono [37]. Nessa técnica, um laser de baixa poténcia
é incidido sobre uma pequena regido da amostra, e devido as interacbes do mesmo com
0s atomos da amostra, uma parte da radiacdo é espalhada inelasticamente, ou seja, a
mesma tera comprimento de onda (ou frequéncia) diferente da radiacdo incidente. A
diferenca de energia entre a radiacdo incidente e a espalhada, corresponde a energia de
vibracdo dos atomos na amostra analisada e a partir da frequéncia de vibracdo desses

atomos pode ser feita a caracterizacdo dessas amostras.

Como as espécies quimicas ndo vibram na mesma frequéncia, a radiacdo
espalhada inelasticamente ¢ constituido por varios valores de frequéncias, onde a
intensidade dessa radiacdo versus a sua energia (ou deslocamento Raman - cm™) sdo
apresentados em um grafico, chamado de espectro Raman. Esse espectro trata-se de uma

“impressao digital” de cada espécie quimica.

O espectro Raman para os filmes de carbono amorfo, para um comprimento de
onda no visivel, é caracterizado pela presenca de bandas D (de desordem) e G (de grafite)
que se localizam em aproximadamente 1355 cm™ e 1575 cm™, respectivamente [37]. A
banda G € oriunda de pequenos dominios grafiticos presentes no filme. A Banda D esta
relacionado com as ligagdes sp? dos anéis aromaticos e ndo aparece no espectro Raman
do grafite puro, por exemplo. A mesma s0 se torna ativa na presenca de desordem devido

a um efeito de distorcéo da rede [6].

Além da posicéo das bandas G e D, a partir das informacdes da intensidade das
bandas D (Ip) e G (lg), da razdo entre essas intensidades ( Io/lg) e da largura meia altura

da banda G (I'c), é possivel caracterizar os filmes depositados. Por exemplo, a partir da
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intensidade da banda G, pode-se observar a resisténcia ao processo de grafitizacdo do
filme depositado [60]; a razdo Ip/lc e a largura I'c podem ser relacionadas com as
propriedades mecéanicas dos filmes, [77], e todas essas grandezas podem estar associadas

ao numero e ao tamanho de dominios grafitico presentes no filme [6].

Nesse trabalho, as medidas de espectroscopia Raman foram feitas no
Departamento de Fisica na PUC-RJ. Foi utilizado o equipamento NTegra Spectra da NT-
MDT com um feixe de comprimento de onda de 514 nm em um tempo de exposi¢éo de
50 segundos. O background foi subtraido do espectro e para desconvolugdo das banda D

e G foram ajustados duas curvas Gaussianas utilizando o software Origin 8.0.
4.6 Nanoindentacdo instrumentada

A técnica de nanoindentacdo € muito utilizada para avaliar as propriedades
mecanicas de materiais recobertos ou que foram submetidos a um tratamento superficial,
uma vez que a partir da mesma, é possivel mensurar os valores de dureza (H) e o mddulo

de elasticidade (E) desses materiais.

A dureza do material esta relacionada com a resisténcia que 0 mesmo tem a se
deformar plasticamente quando submetido a uma carga normal a superficie aplicado por
uma ponta feita de um material duro, como o diamante, por exemplo. Portanto, quanto

maior a dureza do material menor a sua deformacdo plastica (permanente).

O mddulo de elasticidade, por sua vez, esta relacionado com a capacidade do
material recuperar sua forma original ap6s o alivio da carga. Quanto maior o médulo de
elasticidade (E), maior ¢ a rigidez do material e menor a recuperacdo do material durante

0 descarregamento.

O método de indentagdo consiste em aplicar uma carga (P) de modo com que a
ponta de diamante do nanoindentador penetre no material. Nesse processo ¢ importante
controlar e registrar a carga aplicada e a profundidade da penetragdo (h) em relagdo ao
tempo para que haja uma quantidade de dados suficiente de modo a aumentar a
confiabilidade dos valores de dureza e médulo de elasticidade obtidos para as amostras.
Tais valores serdo obtidos a partir de uma curva carga-descarga, por um tnico ciclo, como

ilustrado na figura 4.3 (a).

Para analise dos dados, foi utilizado o método de OLIVER e PHARR, [78]. Alguns

parametros importantes para obter os valores de dureza e de modulo de elasticidade das
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amostras por esse método, sdo: a carga aplicada (P); a tenacidade de contato entre o
indentador e o material (S); a profundidade de contato (hc) e a area de contato projetada

(A), ou seja, a area da indentacdo quando P= Pyax.

Note na figura 4.3 (b), que ao se aplicar uma carga P, a ponta de diamante penetra
no material a uma profundidade h, onde nessa profundidade pode-se observar deformacgao
elastica (que € recuperado com o descarregamento) e a plastica. Quando esses processos
ocorrem ¢ formado uma impressao residual, que possui a mesma geometria da ponta e
uma uma profundidade de contato hc, Quando o valor da carga aplicada atinge o seu
maximo (Pwmax ), a profundidade de penetracdo também atinge um valor maximo (hmax).
Caso ocorra a deformacdo plastica (a medida que ocorre o descarregamento) a
profundidade final seré ht, e ndo zero, uma vez que a deformacéo plastica que o material

sofre ndo é recuperada ap0s a retirada da carga.

Utilizando o método proposto, a curva da figura 4.3 pode ser modelada pela lei de

poténcia descrita abaixo:
P = a(h— hp))™ (6)
onde o ¢ m sdo parametros empiricamente obtidos pelo ajuste da curva carga-descarga.

A rigidez S, pode ser determinada pela razdo entre a inclinagdo da por¢ao inicial

da curva de descarregamento (figura 3.3 a) pela carga maxima aplica (Pmax), ou seja:

s=—(%) (7
Ppyrax \dh
A profundidade de contato (hc), por sua vez, pode ser determinada pela seguinte
equacao:
P
hc =h— = (®)
¢ S

onde € dependera da geometria da ponta do indentador, que vale 0,75 para uma ponta de

diamante (piramidal de trés lados) do tipo Berkovich.
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Figura 4.3: (a) Curva carregamento-descarregamento; (b) Esquema da geometria da

superficie da amostra nas situagdes de carga maxima e apos a retirada do indentador.
Adaptado da referéncia [78].

A area de contato projetado (A) dependera tanto da geometria da ponta do

indentador quanto da profundidade de contato, onde a mesma pode ser expressa pela
seguinte forma:

A SO ©)
A=245K2+ ) Ch
i=0

onde os valores para Ci, podem ser determinados experimentalmente, dependendo da
geometria da ponta de diamante do indentador.

Logo, pode-se obter a medida de dureza (H) por esse método, pela seguinte
relagdo:

Prax (10)
H =
A

Nesse método para se obter o mddulo de elasticidade, € levado em conta que os

indentadores nao sdo perfeitamente rigido, logo ¢ definido o moddulo de elasticidade
reduzido (E):
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-1

E = (1_‘/5)_'_(1—1/1'2) (11
" Es E;

onde E; e vi s3o o modulo de elasticidade e o coeficiente de Poisson para o indentador e

Es e vs, sdo para o material que estd sendo caracterizado.

Pode-se ainda obter o E;, pela relacdo abaixo:

= |= (12)
Er 2VA

Nesse trabalho foi utilizado o nanoindentador MTS G-200 para avaliar as
propriedades mecanicas dos filmes de carbono amorfo. As medidas foram realizadas
utilizando uma ponta de diamante do tipo Berkovick. Para cada amostra foram realizados
25 ensaios de nanoindentacao, distribuidos em uma matriz 5x5, e com 40um de distancia

entre si.

Foram utilizadas quatro cargas distintas, sdo elas: 0,125; 0,25; 0,5; 1 mN. Esses
valores de carga foram escolhidos apds teses anteriores que mostraram que para cargas
maiores a profundidade de contato era da ordem da espessura do filme. Nesse caso, efeitos
do substrato poderiam afetar as medidas da dureza e do médulo de elasticidade. O tempo
de carregamento foi de 15 segundos; depois a carga maxima permaneceu constante por
10 segundos. Em seguida, ocorreu o descarregamento de 90% da carga maxima levando

também 15 segundos. O material utilizado para calibracéo foi a silica.
4.7 Ensaios tribologicos

Os ensaios triboldgicos foram realizados utilizando um tribbmetro UMT-2
fabricado pela CETR (Center for Tribology Co.) no modulo esfera sobre disco (ball on
disk). Os principais objetivos desses testes séo: obter a evolugdo do coeficiente de atrito
durante um determinado tempo para pares corpo/contra corpo e realizar um posterior

estudo sobre o desgaste decorrente das superficies deslizantes.

O tribbmetro utilizado é composto por um sensor de carga que é responsavel por
aplicar a carga determinada pelo usuario. Para a reducéo de vibragdes, foi conectado ao
sensor de carga um amortecedor. Nesse Ultimo, fixa-se um suporte vertical (onde se insere
a esfera que funciona como contra corpo) que aplicara sobre a amostra um carregamento

normal e constante. Finalmente, a amostra é colocada sobre um disco giratorio. Um
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esquema do teste pode ser observado na figura 4.4. Os parametros dos ensaios, tais como:
carga, tempo, velocidade de rotagéo e raio da trilha de desgaste, podem ser escolhidos

pelo usuario.

Célula de carga

¥

Esfera de aco

Disco rotatorio

Figura 4.4: Esquema do teste triboldgico utilizando o maédulo ball on disk.

Os pares analisados nesse trabalho foram: esferas de aco inoxidavel AISI 302
(com 6,3 mm de didmetro e dureza HRC 39) contra amostras de UHMWPE e DLC/
UHMWRPE. Para cada ensaio, foi utilizado uma nova bilha e tanto o corpo quanto o contra
corpo foram limpos em banho de ultrassom (com alcool isopropilico e 4gua deionzada)
antes dos testes. Os ensaios foram realizados a seco e foram utilizadas trés valores
distintos de forca normal, sendo elas: 3; 5 e 7 N. Para cada valor de carga, os testes foram
repetidos trés vezes mantendo constante 0s seguintes parametros: velocidade de
deslizamento de 0,06 m/s, raio de ensaio de 5mm, frequencia angular de 120 rpm e tempo

de 350-420 minutos. Os testes realizados mostraram-se reprodutiveis.

Todos os dados dos ensaios foram coletados simultaneamente e armazenados
para posterior tratamento e analise grafica. ApOs esses ensaios, todas as amostras e as
esferas foram analisadas por microscopia eletrdnica de varredura e Optica para avaliar 0s
danos causados na superficie das mesmas. Além disso, utilizou-se perfilometria de

contato para medir a profundidade e a largura do sulco formado.

Para mensurar a taxa de desgaste (k) das amostras foi utilizada a seguinte

equacao:

Va

k - szd (13)
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onde P ¢ a carga [N], Sq ¢ a distancia percorrida [m] e V4 € volume de material desgastado

[mm?].

O volume de material desgastado foi obtido mediante as instru¢des do trabalho
de PUERTOLAS et al.[16] e da norma ASTM-99-05, [79]. Para cada amostra, em regides
diametralmente opostas, foram obtidos quatro perfils para a trilha de desgaste. Para tal,
foi usado um perfilometro para obter o perfil da trilha de desgaste , tal como a figura 3.12.
A partir do mesmo pode-se obter a area da se¢@o tranversal da trilha. Ao multiplica-la por
2nr (onde r € o raio da trilha) foi obtido o volume do material desgastado. Portanto o

volume do material desgastado ¢ 2nrAm, onde Am € a média da area da segdo tranversal.

Para o célculo da pressao Hertziana de contato maxima aplicada sobre a amostra,
foi utilizado 0 modelo hertziano de contato elastico do tipo esfera-esfera [25]. Segundo o
modelo matematico, a pressdo de contato hertziano para duas superficies esféricas em

contato é obtida a partir da seguinte relacéo:

r = [225]" (14)
4E*

onde r é o raio da regido de contato; P € a carga normal aplicada; R é o raio de contato
relativo (entre as duas superficies esféricas em contato de raios Ri e R2) e E” é o mddulo

de elsticidade composto. O raio de contato relativo R é dado pela seguinte relagéo:
1 1,1

(15)

R~ R Ry

O modulo de contato E” esta relacionado com as propriedades elésticas dos

corpos em contato, no caso sdo esfera de aco inox 302 e DLC/UHMWPE. O mesmo é
definido por:

% _a ;11/12) N (1 I—;ZV%) (16)

onde E1 e E> sdo os modulos de elasticidade do material 1 e 2, respectivamente. E vie v2
séo o coeficiente de Poisson do material. No caso desse trabalho definimos que E1 e v1
esta relacionando com a esfera e vale 210 GPa e 0,3, respectivamente. Ao passo que Ez e
vz estéo relacionado com o UHMWPE e valem 0,9 GPa e 0,4, respectivamente [80].

A partir das equacgdes anteriores, usando a aproximacao que Rz=>infinito, pode-
se obter a seguinte relacdo para a pressdo méxima de contato:
3P ]

Pmax 27172

17
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Portanto, para uma carga P de 5 N e os parametros acima citados a pressédo
méaxima de contato nessa situacéo é de aproximadamente 40 MPa, o que esta dentro dos
valores (> 30 MPa), para proteses ortopédicas que utilizam o UHMWPE para a confeccéao
do acetébulo, [16].
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S RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Espessura e rugosidade média dos filmes

Como ja mencionado, os filmes de carbono amorfo foram depositados sobre
substratos de polietileno de ultra alto peso molecular utilizando a técnica rf- PECVD em
diferentes condig¢des de self bias, tempo de deposicdo e porcentagem volumétrica de

silano.

Na tabela 5.1 estao dispostos os filmes confeccionados e as espessuras medidas
por perfilometria de contato. As espessuras variaram entre 0,70 e 1,88 um, dependendo

da condicdo de deposicao dos filmes.

Tabela 5.1 — Espessuras dos filmes de carbono amorfo obtidas por perfilometria de

contato.

Séries de filmes Espessura (pm)*

A600_SAr -

A600 Ar -

Acoo 0,70 (£ 0,006)
Asgoo -

&% 1,45 (& 0,06)
C3 1,62 (£ 0,06)
Cs 1,66™ (£0,07)
Coo 1,88™ (£ 0,07)

* Média de 4 medidas;
** Essa medida engloba a camada de Si com 200 nm.

Como observado por DAMASCENO et al.[59], em filmes de DLC sobre
policarbonato, mantendo o valor de self bias de -600 V, observa-se uma aumento na taxa
de deposicédo do filme a medida que aumenta a concentragdo de SiH4 na mistura gasosa.

Também utilizando a técnica de perfilometria de contato para medir os valores
da rugosidade média tanta para o substrato (ap0s a prepara¢do do mesmo) quanto para 0s

filmes. A média dos valores encontrados encontra-se dispostos na figura 5.1.

53



Rugosidade Média (Ra)

2,5
- 2
g
=
= 15
"]
=
=%}
-~ 1
=]
=
g . I I
&0 05
& ~ 069 0,6 0,65
=
0

Amostras
B UHWMPE Série A600_SAr Série A600_Ar W Série A600 W Série AS00
MW Série Co Série C3 MW Série C5 Serie C20

Figura 5.1 — Rugosidade média Ra dos filmes produzidos.

Como pode ser observado, ha um aumento da rugosidade média de todas as
séries de filme de DLC em relacdo ao substrato. Provavelmente esse aumento de
rugosidade é decorrente do pré- tratamento de argdnio realizado no substrato. Embora
esse procedimento seja eficaz para a limpeza e pode melhorar a adesdo do filme ao
substrato, o sputtering de Ar remove atomos da superficie do material, o que pode
acarretar no aumento da rugosidade superficial. E provavelmente os filmes de DLC
acompanham o relevo formado na superficie do substrato, tendo assim um incremento no

valor da rugosidade.

A medida que o potencial foi aumentado de — 600 V (série Agoo) para -800 V
(série Asoo), a rugosidade média (Ra) sofreu um aumento consideravel (cerca de uma
ordem de grandeza). Tal fato pode ser decorrente do elevado bombardeamento de
particulas de alta energia geradas pelo plasma nessa condicéo de self bias, podendo levar
ao aquecimento e até mesmo a uma possivel fusdo superficial das amostras [21]. Por esse
motivo, foi fixado o self bias de -600 V para as demais deposi¢des. Esse aumento de
rugosidade pode ser notado pelas imagens feitas por microscopia eletrénica de varredura,
figura 5.2, para os filmes das séries Asoo (figura 5.2 a-b, ampliacdo de 300x e 2000x) e
Agoo (figura 5.2 ¢c-d, ampliacéo de 300x e 2000x).
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Figura 5.2 — Imagens de microscopia eletrdnica de varredura revelando a morfologia dos
filmes de DLC sobre UHMWPE: a- filmes depositados a 600 V (ampliacdo de 300X); b-
filmes depositados a 600 V (ampliacdo de 2000X); c- filmes depositados a -800 V
(ampliacdo de 300X) e d- filmes depositados a -800 V (ampliagdo de 2000X).

Ao analisar os valores apresentados para rugosidade média em relacdo ao
aumento do conteudo de silicio no filme (filmes da série C), nota-se que o valor de Ra se
mantem praticamente constante e ndo difere muito das amostras sem Si incorporado. Tal
fato pode ser observado nas imagens obtidas por MEV, figura 5.3, para os filmes da série
Co (figura 5.3a), Cs (figura 5.3b) e C2o ((figura 5.3c). Nota-se que provavelmente a
rugosidade média das amostras depende da variacao de self bias e ndo da composicéo do
filme [59].

A partir da micrografia do filme da série Cs  Cao € possivel notar a formagao

de “ilhas” de filmes fragmentados, ficando mais evidente para os filmes com 20% de Si
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incorporado. Tal comportamento ja foi observado por AOKI et al.[81], onde os autores

depositaram filmes de carbono amorfo sobre borracha butilica via rf-PECVD.

COFFE ®3BE S8 Mm COFFE

COFPFPE

Figura 5.3 — Imagens de microscopia eletrdnica de varredura revelando a morfologia dos
filmes de DLC sobre UHMWPE: a- filmes da série Co; b- filmes da série Cs. c- filmes da
série Cao. As imagens foram feitas com ampliagédo de 300X.

Para todos os filmes de DLC e DLC:Si sobre UHMWPE foi observado uma
estrutura “enrugada”. Essa caracteristica € comum em filmes de DLC depositado em
substratos poliméricos e é causada pela alta tenséo interna dos filmes de DLC e pelo fato
do filme acompanhar a rugosidade do filme [14].

5.2 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman do filme de carbono amorfo produzidos estdo dispostos na
figura 5.4. As curvas gaussianas ajustadas estdo associadas as bandas D e G e a partir do

ajuste da mesma € possivel mensurar as seguintes grandezas: a intensidade da banda D
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(Ip) e G (lg); a posi¢ao das bandas Qp e Qg ¢ a largura a meia altura da banda G, T'c.
Todas essas grandezas estdo dispostas na tabela 5.2.

Em todas as figuras é possivel observar espectros tipicos do DLC, com as bandas
D e G variando entre 1342-1378 cm™ e 1544-1561 cm™, respectivamente, o que conferem
com os valores encontrados na literatura para os filmes de DLC [6, 37]. Logo é possivel
concluir que os recobrimentos de carbono amorfo hidrogenados produzidos nesse

trabalho possuem propriedades de filmes de DLC.

As figuras 5.4a e 5.4b tratam-se do espectro Raman dos filmes da série Aeoo (self
bias de -600 V) e da série Agoo (Self bias de -800 V). A partir do espectro e dos valores
da tabela 5.2, é possivel observar que o aumento do self bias (para valores menos
negativos) parece deslocar a posi¢cdo das bandas D e G para valores mais altos de
deslocamento Raman. Tal tendéncia ja foi observada por SANTOS JUNIOR [44] para
alteracdees de self bias de -300 para -800 V, no caso de filmes de carbono amorfo
depositados em ligas de Ti por DC-Magnetron Sputtering Reativo, e por DAMASCENO,
et al. [59] para filmes de DLC-Si depositados em Si por rf-PECVD.

Nas figuras 5.4 c-e estdo dispostos os espectros Raman dos filmes série C com
variacdo de Si de 0 a 20 %. Tal como o espectro Raman do DLC, os espectros dos filmes
de DLC-Si séo formados pela superposicao das bandas G e D. O aumento da concentragédo
de silicio parece ndo acarretar em uma alteracao significativa na posicéo da banda G, em
contraste do que ja foi observado na literatura. Alguns trabalhos, [21, 58, 60], notaram
uma tendéncia na reducdo da intensidade e no valor de deslocamento Raman para banda

G a medida que a concentracao de Si do filme era aumentada.

Em relacdo a razdo entre as intensidades dos picos D e G (Ip/lg) através dos
dados da tabela 5.2, nota-se que houve uma discreta reducdo dessa razdo a medida que
foi acrescida a concentracao de Si nos filmes. Esse comportamento fica mais evidente nos
filmes com 20% de Si incorporado. Tal fato pode estar associada a reducdo do tamanho
dos aglomerados grafiticos e com o aumento de hibridizagdo sp® no filme [6].
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Figura 5.4 — Espectro Raman dos seguintes filmes de carbono amorfo: a) filmes de

carbono amorfo da série Ao ( -600 V); b) filmes de carbono amorfo da série Asgoo (-800

V); ¢) filmes de carbono amorfo da série Co (0% de Si); d) filmes de carbono amorfo da

série C3z (3% de Si): e) filmes de carbono amorfo da série Cs (5% de Si); f) filmes de

carbono amorfo da série Czo (20% de Si).
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Tabela 5.2: Estdo dispostas as seguintes grandezas do espectro Raman dos filmes
produzidos: a intensidade da banda D (Ip) e G (lc) e a razéo entre elas; a posicdo das
bandas Qp e Qg e a largura meia altura das bandas I'p e T'c.

BandaD

Amostras [ Qo (cm?) Ip(u.a) I'b(cm?) | Q(cm?) lc(u.a) TIs(cm?)

Serie Asoo 1258 1679 170 1549 4350 87 0,39
Serie Asoo 1364 1427 155 1554 3391 86 0,42
Serie Co 1378 451 175 1561 1154 84 0,36
Serie Cs 1350 558 138 1546 1617 86 0,34
Serie Cs 1372 410 165 1549 1133 84 0,34
Serie C2o 1342 151 148 1544 495 83 0,30

Vérios autores propGe modelos para mensurar a porcentagem aproximada de
hidrogénio e de hibridizacdo sp® presente no filmes usando a razdo Ip/lc e a posicdo da
banda G. Um deles, foi proposto por CASIRAGHI et al. [37], figura 5.5, no qual os
autores ajustaram uma curva “universal” dos dados existentes na literatura para a razao
In/lc e para a posi¢do da banda G em relagédo a porcentagem de H no filme. Portanto, a
partir do figura 5.5 foi possivel mensurar que os filmes desse trabalho (simbolo de estrela)
possuem uma concentracdo de H entre 20-30 H.at.%, o que estd de acordo com os valores

encontrados na literatura para os filmes de a:C:H [37].

No trabalho de KAHN er al. [77], a razdo Ip/lc foi relacionada com as
propriedades mecanicas do filmes de DLC. Os autores indicam que os valores de
nanodureza e de moddulo de elasticidade apresentam uma relagdo inversamente
proporcional com a razdo Ip/Ig. Foi obtido também nessa dissertagdo o espectro Raman
das trilhas de desgaste com o intuito de avaliar os mecanismos de desgaste decorrentes
dos testes tribologicos realizados. Os resultados encontrados, assim como a discussao dos

mesmos serdao expostos na secdo 5.3 e 5.4, respectivamente.
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Figura 5.5 : (a) Posicao do pico G para um comprimento de onda 514nm; (b) razéo Ip/ls

como razdo da porcentagem de H no filme. Adaptado da referéncia [37].
5.3 Avaliacdo das propriedades tribologicas

A partir de ensaios de tribologia é possivel obter informac6es sobre o desgaste e
do coeficiente de atrito dos materiais. Os ensaios do tipo esfera sobre-disco foram
realizados em ar, usando trés valores de carregamento, séo eles: 3, 5 e 7 N. Em todos os
casos, foram utilizadas bilhas de aco inoxidavel AISI 302 como contra corpo.

5.3.1 Coeficiente de atrito dindmico

Primeiramente foi avaliado o coeficiente de atrito dindmico entre as superficies
das amostras sem e com recobrimento de carbono e esfera de aco. Na figura 5.6, sdo
mostradas as variacOes dos coeficientes de atrito em funcdo do numero do tempo de
ensaio para o par UHMWPE/esfera de aco 302 para carregamentos de 3, 5 e 7 N. Em
todos os casos, nota-se um aumento do coeficiente de atrito ao longo do tempo de ensaio
até que o mesmo atinja um valor constante. Tal fato pode estar associado com o0 aumento

da rugosidade da amostra ao longo do teste.

Para todas as condigdes, os valores de coeficiente de atrito (p) atingem um valor
aproximadamente constante em 150 minutos e 0s mesmos séo aproximadamente: 0,12;

0,14 e 0,18 para 7; 5 e 3 N, respectivamente. Para o carregamento de 5 N, o coeficiente
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de atrito esta coerente com a literatura [7, 16]. Nos demais casos, ndo foi possivel fazer

uma comparagao.

Os resultados do gréfico revelam que a medida que a carga aplicada (P) é
aumentada, ocorre uma reducéo no coeficiente de atrito. Tal comportamento também foi
observado no trabalho de ANDRADE, [68], no caso de borracha contra aco inox 302 para
cargas de 1, 3e 5 N. De acordo com BUSHAN [25], para polimeros com uma rugosidade
superficial moderada, a medida que a carga é aumenta, a deformacdo eléstica das
asperezas em contato € tdo grande que as mesmas sao totalmente deformadas. Portanto,
pode-se dizer que o contato entre as duas superficies passa a ser proveniente de uma unica

aspereza muito grande, nesse caso foi observado que p a P93, [25].
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Figura 5.6 — Comportamento do coeficiente de atrito em relacdo ao tempo de ensaio para
0 UHMWPE com carga constante de 3; 5e 7 N.

Os valores do coeficiente de atrito para as amostras recobertas com DLC séo
maiores quando comparados ao UHMWPE, como pode ser visto nas figuras 5.7, 5.8, 5.11
e 5.12 que ilustram o comportamento do coeficiente de atrito ao longo do ensaio para as
séries de filmes depositadas nesse trabalho. Tal fato pode estar relacionado com o
aumento da rugosidade das amostras recobertas com DLC, como pode ser visto na figura
5.1. As flutuagdes do coeficiente de atrito estdo associadas a presenca de detritos duros,
decorrentes dos desgaste adesivo, entre as superficies deslizantes e essas flutuacoes

aumentam a medida que os esses detritos sdo maiores [82].
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Na figura 5.7 e 5.8, estdo apresentados os graficos de coeficiente de atrito
durante cerca de 350 minutos de ensaio dos filmes da série Asoo € Agoo, respectivamente,
para um carregamento de 3, 5 e 7 N. Os valores do coeficientes de atrito dos filmes de
carbono produzidos em Ar/CH4 com -600 V (série Asoo) possuem um aumento suave nos
primeiros 100 minutos de teste. A partir de aproximadamente 150 minutos, os valores de
coeficiente de atrito se estabilizam e sdo da ordem de 0,3 para um carregamento de 3e 5
N. O comportamento do coeficiente de atrito em ambos os casos se assemelha com a
curva | da figura 2.3 (secdo de tribologia), e possivelmente, esse aumento no coeficiente

de atrito esta associado com a formacao de particulas de desgaste [25].

De forma distinta ao que ocorreu com as amostras nao recobertas, 0 aumento da
carga acarretou no aumento do coeficiente de atrito. Como visto pela micrografia dos
filmes da série A (figura 5.2), os mesmos apresentam “fissuras” para diminuir a tensao
interna da interface filme/substrato. Além disso, segundo BHUSHAN [25], o acréscimo
de forga normal pode colaborar para o aumento dessas “fissuras” e consequentemente o

coeficiente de atrito.

Quando aplicado uma carga de 7 N, inicialmente o comportamento do
coeficiente de atrito é similar aos demais curvas. Entretanto, em aproximadamente 250
minutos hd um aumento abrupto na curva de coeficiente de atrito, evidenciando um
possivel desplacamento do filme o que sugere que houve transferéncia do filme para a
esfera, processo tipico do desgaste adesivo. Tal comportamento é semelhante a curva Il

da figura 2.3.

A partir da imagem feita por microscopia eletronica de varredura e da anélise
por EDS da esfera ap6s 0 ensaio de desgaste (figura 5.9), € possivel observar 0 aumento
do percentual de carbono e detritos na regido do desgaste. Nota-se que apds um aumento
abrupto do coeficiente de atrito, hd uma tendéncia da reducdo do mesmo. Tal fato pode
ser explicada pois a camada transferida de filme assume um comportamento de
lubrificante solido, além disso o contato entre as asperezas das superficies fica reduzido

devido ao “bloqueio” das particulas de desgaste.
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Figura 5.7: O comportamento do coeficiente de atrito durante o tempo de ensaio para 0s

filmes da série Asoo submetidosa 3,5e 7 N.

Na figura 5.8 nota-se 0 comportamento do coeficiente de atrito, ao longo do
tempo de ensaio, dos filmes de carbono amorfo em Ar/CH4 com -800 V (série Agoo). Para
esses filmes foram alcancados valores de coeficiente de atrito mais elevados e com mais
flutuagdes em comparagdo aos filmes da série Asoo. Tal fato pode ser atribuido ao aumento
da rugosidade superficial, nesses filmes a mesma é cerca de 6 vezes maior (~ 2 pm) em
relacdo aos filmes da série Asoo (~ 0,3 um) e o aumento do tamanho dos detritos

provenientes do desgaste abrasivo.

Tal como foi verificado para as amostras da série Asoo, 0 acréscimo da carga
aplicada acarreta no aumento do coeficiente de atrito. Nos filmes submetidosa3 e 5 N
néo foi observado desplacamento durante o tempo de ensaio. Nota-se que a partir de 150
minutos, em ambos 0s casos, o0 coeficiente de atrito atingiu valores da ordem de 0,28 e
0,35, respectivamente. Quando aplicado uma carga de 7 N, nota-se um aumento do
coeficiente de atrito de 0,25 para 0,47 nos primeiros 50 minutos de teste. Esse pico no
coeficiente de atrito pode representar o desplacamento do filme.

E possivel notar pela micrografia da esfera (figura 5.10) que houve transferéncia
de filme para a esfera de aco 302 e tal como nos filmes da série Asoo, €5sa camada
transferida assume um comportamento de lubrificante sélido colaborando para uma queda

do valor do coeficiente de atrito. Além disso, é importante salientar que os filmes da série
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Aeoo que sofreram carregamento de 7 N duraram cerca de 200 minutos a mais que 0s
filmes da série Asoo. Tal fato revela, qualitativamente, que os filmes depositados com 600
V estdo mais bem aderidos ao substrato quando comparados aos submetidos a 800 V.
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Figura 5.8: O comportamento do coeficiente de atrito durante o tempo de ensaio para 0s

filmes da série Aspo submetidosa 3,5e 7 N.

As figuras 5.9 e 5.10 tratam-se de imagens feitas por microscopia eletronica de
varredura das esferas apds o ensaio de 7 N para os filmes da série Asoo € da série Asoo
respectivamente. Para avaliar o material depositado na esfera, foi feito um EDS do local
que ndo houve evidéncias de desgaste e da regido onde ocorreu o desgaste para fins
comparativos. Em todas as imagens € possivel notar que a regido de desgaste apresenta

um geometria circular/oval, com riscos e sulcos bem caracteristicos do desgaste abrasivo.

Na figura 5.9a observa-se o0s riscos provenientes do desgaste na dire¢cdo do
deslizamento e a presenca de detritos, caracteristicas tipicas do desgaste abrasivo. Ao
analisar a imagem é notdrio a transferéncia do filme para a esfera. Tal fato € confirmado
com o0 aumento da intensidade de carbono na regido 1 (cerca de quatro vezes maior) em
comparacdo a regido 2 (regido nao desgastada), figura 5.9c e 5.9d, respectivamente.

Exceto o oxigénio, os demais elementos estdo presentes na composi¢do do aco inox 302.

Para a esfera usada no ensaio do filme da série Asoo (figura 5.10a) nota-se na
formacgéo de sulcos e riscos mais severos que nos filmes da série Asoo, NAS Mesmas

condigdes de ensaio. Em ambas as séries, fica dificil afirmar se houve ou ndo transferéncia
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de particulas de polimero para a esfera, uma vez que tanto o filme como o substrato sdo
constituido de carbono. O espectro de EDS (figura 5.10 ¢) revela um aumento na
concentracédo de C naregido 2, onde localiza-se a marca do desgaste, em relacdo a regiéo
ndo desgastada (figura 5.9d).
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Figura 5.9: A- imagem de MEV (100X) feita nas esfera ap0s os teste de desgaste para
uma carga de 7 N usando o par a¢o inox 302/ amostras da série Asoo. As figuras ¢ e d sdo
0s espectros obtidos pelo EDS da regido de desgaste (1) e da regido da esfera que ndo

houve desgaste (2), respectivamente.
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Figura 5.10: As figura a e b sdo imagens de MEV (100X) e o espectro obtido por EDS,
respectivamente, na esfera apds os teste de desgaste para uma carga de 7 N usando 0s

filmes da série Asgo.
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A figura 5.11 mostra o comportamento do coeficiente de atrito para um ensaio
de 5 N, das seguintes séries de filmes: Asoo_sar (Sem preé tratamento de Ar), Asoo_ar (COM
-600V de Ar) e Asoo (com -200V de Ar). Os filmes da série Asoo_sar apresentam um valor
de coeficiente de atrito da ordem de 0,25, apds atingir um patamar. Para os filmes da série
Asoo_ar € Asoo 0 coeficiente de atrito é de aproximadamente 0,36 e 0,32, respectivamente.
Logo pode-se observar que o pré-tratamento de Ar, assim como o aumento do self-bias
desse procedimento, colaboraram para o aumento do coeficiente de atrito dos filmes. Esse
comportamento pode ser decorrente do aumento da rugosidade, como observado na figura
5.1. Entretanto, nos filmes submetidos ao pré-tratamento de Ar ndo foi observado o seu
desplacamento durante o ensaio, mostrando-se mais bem aderidos ao substrato. Os filmes
sem pré-tratamento sofreram desplacamento apds 70 minutos de teste. Dessa forma pode-
se concluir que o pré-tramento de Ar embora possa esta colaborando para um aumento no
coeficiente de atrito propicia filmes mais bem aderidos ao substrato e mais resistentes ao

processo de desgaste, como observado no trabalho de BUI et al. [66].
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Figura 5.11: Comportamento do coeficiente de atrito para uma carga de 5 N dos filmes
das séries Asoosa (sem pré tratamento de Ar), Aesoo 1 (com -600V de Ar) e Asoo (COM -
200V de Ar).

A figura 5.12 mostra o0 comportamento do coeficiente de atrito versus o tempo
de ensaio para os filmes da série C, nos quais foram incorporados 0% (Co); 3% (Cs); 5%
(Cs) e 20 % (Cz0) de silicio. E possivel notar que assim como nas séries anteriores, 0

coeficiente de atrito possui uma relacéo diretamente proporcional a for¢ca normal aplicada.
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Figura 5.12: As curvas a, b, ¢, e d representam, respectivamente, a evolugdo do
coeficiente de atrito em relacdo ao tempo de ensaio para os filmes da série Co, C3 Cs €

Cao para carregamento de 3,5e 7 N.

Na figura 5.12a nota-se a evolugdo do coeficiente de atrito para a série Co. Para
uma carga de 3 N, o coeficiente de atrito se estabiliza em torno de 100 minutos e 0 mesmo
oscila em torno de 0,3. Para um carregamento de 5 N, o coeficiente de atrito se estabiliza
em torno de 200 minutos, oscilando em torno de 0,4. Em ambos os casos, ndo foi
observado o rompimento do filme durante os 420 minutos de ensaio. Para uma carga de
7 N, houve desplacamento em torno de 150 minutos, assim como nos filmes da série Agoo,

nas mesmas condi¢cdes. Apos o rompimento, o coeficiente de atrito tende a diminuir
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devido a camada triboldgica formada entre esfera e amostra. Essa camada atua como

lubrificante sélido.

Para os filmes da série Co € possivel observar diferentes comportamentos para o
coeficiente de atrito, por exemplo: para uma carga de 3 e 5 N, o comportamento é
semelhante a da curva | (figura 2.3). Entretanto, para o carregamento mais baixo, 0
periodo de transicdo é mais curto e dessa forma o coeficiente de atrito atinge um valor
constante mais rapidamente. Para uma carga de 7 N, o comportamento é semelhante ao

encontrado na curva Il e nas curvas dos filmes da série A, nas mesmas condicdes.

As figura 5.12 b e 5.12 ¢ mostram curvas de coeficiente de atrito para os filmes
da série Cs e Cs, respectivamente. Em ambos os casos, para os filmes submetidos a 3 N
n&o foi observado uma alteracdo significativa do valor do coeficiente de atrito, em relagdo
a série Co. Para um ensaio utilizando uma carga de 5 N, a partir de 150 minutos, os filmes
de ambas as series oscilam em torno de 0,3. No caso dos filmes da série Co 0 valor do

coeficiente de atrito atingiu valores da ordem de 0,4.

A grande diferenca de comportamento entre os filmes dessas séries ocorreu
guando os mesmos foram submetidos a 7 N. Para os filmes com 3 % de Si incorporado,
ainda observa-se o rompimento do filme em aproximadamente 150 minutos de ensaio.
Em contraponto, os filmes com 5 % de Si aparentemente possuem uma maior resisténcia
a carga de 7 N, onde o valor do coeficiente de atrito oscila em torno de 0,4 e ndo foi

observado uma queda abrupta no coeficiente de atrito.

Por fim, na figura 5.12d é apresentado o coeficiente de atrito versus tempo de
ensaio para os filmes da série Coo. Para todos os carregamentos, as curvas apresentaram
comportamentos similares e com menos flutuagdes quando comparado com as curvas das
outras séries. A partir de aproximadamente 100 minutos o coeficiente de atrito para todos
0s carregamentos atingem um valor aproximadamente constante de: 0,2; 0,24 e 0,35 para
cargas de 3; 5 e 7 N, respectivamente. E dessa forma, assim como no trabalho
HOFMANN, et al. [56], onde foi depositado DLC sobre metal, foi possivel observar que
o aumento da concentracdo de Si no filme colaborou para a reducdo do coeficiente de
atrito. Ndo foi encontrado trabalhos na literatura para DLC:Si sobre polietileno de ultra

alto peso molecular para uma comparacéo mais direta com 0s nossos resultados.
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Média do coeficiente de atrito

Na figura 5.13 a-c encontram-se a média do coeficiente de atrito, a partir da
estabilizagdo do mesmo, para os filmes e o substrato submetido a um carregamento de 3,
5e 7 N. Nota-se que em todos 0s casos as amostras recobertas apresentam coeficiente de
atrito maior que o UHMWPE sem recobrimento. E dentre todos os filmes confeccionados,
0 que apresenta um menor valor de coeficiente de atrito, para todos os carregamentos, séo

os filmes da série Coo.
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Figura 5.13: Estdo representados a média do coeficiente de atrito para o substrato
polimérico e para os filmes apresentados nesse trabalho para diferentes carregamentos,
sdo eles: (a) 3N; (b) 5N e(c) 7 N.
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5.3.2 Avaliacéo do desgaste

Como ja descrito no capitulo de materiais e métodos foi utilizada a equagao 13
para mensurar a taxa de desgaste das amostras apOs os ensaios. Nessa se¢do sera
apresentado o valor da taxa de desgaste para as amostras recobertas com DLC dos ensaios
submetidos a 5 N. Além disso, serdo analisados as imagens feitas por MEV e os espectros
obtidos por EDS das esferas e das trilhas de desgaste. Por fim, serdo apresentados os
espectros Raman dos filmes presentes nas trilhas ap6s o ensaio de desgaste com o intuito

de avaliar o mecanismo de desgaste predominante.

Na figura 5.14 estdo apresentados as médias da taxa de desgaste (k) das amostras
cobertas e ndo recobertas com filmes de DLC . Como pode ser observado, o desvio padrdo
€ menor do que 10% da medida, o que reflete uma boa reprodutividade das mesmas. O
maior valor de k (5,7 = 0,2) x 10° mm?® N m? foi encontrado para 0 UHMWPE nio
recoberto por DLC. Além disso, nota-se que todas as amostras recobertas por DLC
tiveram seu valor de taxa de desgaste reduzido em relacdo ao substrato ndo recoberto. A
menor reducéo foi para os filmes da série A, cerca de 12 % para os filmes da série Asoo €
de 35 % para os filmes da série Asoo. Com a progressiva incorporacao do silicio no filme,
foi possivel observar uma reducdo ainda maior na taxa de desgaste, que varia de 46 %
para os filmes das série Cs e atinge uma reducéo de cerca de 80% para os filmes da série
Coo.

Os valores de taxa de desgaste encontrados nesse trabalho sdo cerca de uma
ordem de grandeza superiores aos encontrados por PUERTOLAS et al. [16] para amostras
de DLC/UHMWPE. Nesse trabalho os testes de desgaste foram feitos utilizando uma

carga de 5 N, soro bovino como lubrificante e foi utilizado alumina com contra corpo.

E valido ressaltar que assim como o atrito, 0 desgaste ndo é uma propriedade
intrinseca do material, mas uma propriedade associada ao par contra corpo/amostra, as
condigdes de ensaios, tais como: lubrificacdo, carregamento, velocidade de deslizamento,
tempo, entre outras. Portanto, quando alguma componente do ensaio é modificada é
possivel encontrar diferentes comportamentos para essas propriedades tribologias. Logo,
fica inviavel uma comparacdo precisa. Mas € importante enfatizar que os resultados
encontrados assim como os da literatura mostram que o DLC é uma eficiente alternativa
para reduzir o desgaste do UHMWPE.
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Figura 5.14: Valores da taxa de desgate para o polimero UHMWPE e para as amostras

recobertas com DLC.

As figuras 5.15 e 5.16 mostram as imagens feitas por MEV das trilhas de desgate
e das esferas de aco inox 302 utilzadas nos ensaios dos filmes da série A e C
respectivamente, ap6s 420 minutos de ensaio e utilizando uma carga de 5 N. Em todas as
amostras foram observados comportamentos tipicos do desgaste abrasivo, onde na trilha
de desgaste nota-se sulcos e riscos na direcdo paralela a diregcdo de deslizamento [25]. O
desgaste adesivo fica evidente em algumas imagens ao observar a transferéncia de filme
para a esfera e a presenca de detritos. Esses detritos podem ter desempenhado o papel de

particula de terceiro corpo, contribuindo para que ocorresse 0 desgaste abrasivo.

Na figura 5.15a (série Asoo) Nota-se uma grande remocdo do filme ap6s o tempo
de ensaio, tal fato pode ser comprovado pela micrografia do contra corpo ( figura 5.15b)
gue mostra grande transferéncia de filme ao mesmo , processo caracteristico do desgaste
adesivo. Entretanto, tanto a transferéncia de filme quanto a severidade dos sulcos na
esfera de 5 N parecem ser menores quando comparado com a esfera utilizada para o
ensaio de 7 N ( figura 5.10). Tal fato sugere uma maior preservacao do filme para o ensaio
utilizando uma carga de 5 N. Ainda é possivel observar na micrografia da trilha a presenca

de materiais provenientes de desgaste adesivo.

Para os filmes da série Asoo (figura 5.15c), nota-se uma remocao parcial do filme

e 0s riscos provenientes do desgaste foram mais sutis, sugerindo uma maior resisténcia
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ao desgaste quando comparado a série Asoo. Tal fato pode ser comprovado ao analisar a
esferaapds o desgaste, figura5.15 d. Assim como no caso dos filmes da série Agoo, mesmo
gue em menor escala, os processos de desgaste predominantes sdo o adesivo e o abrasivo.

COPFE

" COPPE A zak X168 186 Mmm COPPE

Figura 5.15: Imagens de microscopia eletronica de varredura (aumento de 100X) das

trilhas e das esferas apds o ensaio de 5 N para os filmes: a- trilha da série Asoo; b- trilha

da série Asoo; c-esfera da série Asoo; d- esfera da série Asoo.

A figura 5.16, é referente as imagens de microscopia eletrénica das trilhas e
esferas dos filmes da série C. A partir das imagens da trilha da série Co (figura 5.16a) fica
evidente uma reducdo dos riscos e da transferéncia do filme para a esfera, o que pode ser
evidenciado também pela micrografia da esfera (figura 5.15 b), quando comparado com
os filmes da série A. Tal fato mostra que o aumento da espessura do filmes (cerca de 60%)

colabora para uma maior resisténcia do filme ao desgaste [16].

72



28kU

COFFE

; ZEkL H1ee 1€ ) COFFE
f i it g

Figur .16: Imagens de MEV (‘aumento de 100X) das trilhas e das esferas apds o ensaio

de 5 N para os filmes: a- trilha da série Co; b- esfera da série Co; c- trilha da série Cs; d-

esfera da série Cs; e- trilha da serie Cs; f- esfera da série Cs; g- trilha da série Co; h- esfera

da série Cao.
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Profundidade (nm)

Para os filmes da série Cs (figura 5.16e) ocorreu uma sutil remocéo do filme e
uma reducéo dos riscos e sulcos da trilha e da esfera (figura 5.16f), quando comparada
com as imagens da série Co (figura 5.16a e 5.16b) e Cs (figura 5.16¢ e 5.16d). O que
confirma uma maior resisténcia ao desgaste para os filmes da série Cs, evidenciando que
um pequeno acréscimo de Si (de 3 para 5%) incorporado no filme ja repercute em uma

reducéo de cerca de 20% da taxa de desgaste.

No caso da micrografia da trilha e da esfera para os filmes da série Cxo (figura
5.16 g e 5.16h), os sulcos e riscos sao bem menos visiveis em compara¢do com os demais
filmes, confirmando uma maior reducéo do desgaste dentre os demais. De fato, a analise
quantitativa para a taxa de desgaste comprova que essa série de filme obteve a maior
reducdo da taxa de desgaste, cerca de 80% em relagcdo a amostra ndo recoberta.

A figura 5.17 mostra o perfil do sulco oriundo do desgaste para: (a) O UHMWPE
sem recobrimento e (b) o substrato recoberto com filme da série C2. O aumento da
resisténcia ao desgaste fica evidente ao analisar esses dois perfis. Nota-se que para 0
UHMWPE a profundidade de desgaste € da ordem de 600 nm, enquanto para amostra

recoberta com DLC essa profundidade é trés vezes menor, aproximadamente 200 nm.
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Figura 5.17: Perfil da trilha de desgaste para: (a) amostra de UHMWPE sem recobrimento

e (b) amostra recoberta com filme de DLC da série Czo (20% de Si incorporado).

Os resultados desse trabalho sugerem que o aumento da concentragao de Si (para
a faixa estudada nesse trabalho) nos filmes de DLC concedem uma maior resisténcia ao
desgaste aos filmes. Tal fato pode ser atribuido a uma reducéo na tensao interna do filme
e ao aumento da taxa de deposicdo a medida que € incorporado mais Si, como ja
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observado por DAMASCENDO, et al. [59]. Além disso os filmes com Si incorporado
apresentam um bom desempenho triboldgico devido a formagdo de uma camada de
lubrificante composta por silicio, oxigénio e carbono, como ja observado por
CAMARGO JR., et al. [57].

Na figura 5.18 a-c estdo presentes 0s espectros Raman das trilhas dos filmes da
série Cz, Cs e Coo apds o teste de desgaste. Note que assim como antes dos testes, 0s
espectros apresentados sédo tipicos dos filmes de DLC. Os valores encontrados para a
intensidade da banda D (Ip) e G (lc) e a razdo entre elas; a posi¢do das bandas Qp e Qc €

a largura meia altura da banda G (I'c) para as trilhas se encontram na tabela 5.3.

Tabela 5.3: Na tabela estdo dispostas as seguintes grandezas, referentes as trilhas
de desgaste, do espectro Raman dos filmes produzidos: a intensidade da banda D (Ip) e
G (lo) e arazdo entre elas; a posi¢ao das bandas Qp ¢ Qg e a largura meia altura da bandas
G(Tc)eD (I'p) .

Trilhas | Qp(cm™)  Ip(ua) To(em?) | Q(cm?)  ls(ua) Ie(cm?)

Série C3 1350 688 152 1550 2025 82 0,34
Série Cs 1371 674 165 1546 1827 80 0,37

SérieCzo 1342 436 142 1541 1400 81 0,31

Para os filmes da série Cs e C2o nota-se um discreto aumento da razéo Io/lc (de
0,30- 0,31 para 0,34- 0,37) e uma redugdo de I'c (de 84- 80 para 83- 81) em relagdo aos
filmes antes dos ensaios. O aumento dessa razdo pode estar associadas ao aumento do
contetido de ligagdes sp? nos filmes. Esse processo foi observado no trabalho de
LUBWAMA et al. [83] para filmes de DLC e DLC com intercamada de Si-C depositados
sobre borracha.
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Figura 5.18 — Espectro Raman das trilhas dos seguintes filmes: a) filmes de carbono
amorfo da série Co (0% de Si); b) filmes de carbono amorfo da série C3 (3% de Si); c)
filmes de carbono amorfo da série Cs (5% de Si); d) filmes de carbono amorfo da série Cao
(20% de Si).

5.4 Propriedades mecanicas

Para avaliar a dureza e 0 médulo de elasticidade do polimero e dos filmes, foram
realizados ensaios de nanoindentacdo instrumentada.. Foram utilizadas nos testes as
seguintes cargas: 0,125; 0,25; 0,5 e 1 mN. Contudo, ndo foi possivel obter resultados de
dureza (H) e médulo de elasticidade (E) usando a carga mais baixa. Foi utilizado em todos

0s ensaios uma ponta do tipo Bercovich.

As figuras 5.19 e 5.20 apresentam curvas de carga-descarga (para todas as cargas

utilizadas), para as amostras de UHMWPE e para os filmes da série A e para o filmes da

76

I . h bl e ot
1200 1400 1600 1800 2000 2200



Carga (mN)

série C, respectivamente. E possivel observar que as curvas em questio obedecem a lei
de poténcia (equacdo 8 representada no capitulo 4) descrita pelo modelo de Oliver e Pharr.
A partir dessas curvas e utilizando o modelo apresentado na secdo materiais e métodos, é
possivel mensurar a penetracdo maxima atingida pela ponta durante o ensaio, a
profundidade final e a profundidade de contato. Dessa forma é possivel obter os valores

de E e H para as amostras como ja descrito no capitulo 4.

Vale ainda ressaltar, que nenhuma descontinuidade foi observada nas curvas
abaixo (figura 5.19 e 5.20). Tal fato pode ser um indicador que ndo houve fratura dos
filmes durante as indentacGes. Para as amostras da série Co, C3 € C2o foram encontradas
curvas que nao obedeciam a lei de poténcia do modelo. Tal fato pode ser oriundo de
irregularidades presentes na superficie das amostras. Logo, sé foi possivel considerar 10
nanoindentacOes para as amostras da Série Coe 16 para as amostras da Série C2o, em um

total de 25 nanoindentagdes realizadas em ambos 0s casos.
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Figura 5.19: Curvas tipica de carga e descarga para: a) UHMWPE; b) filmes de carbono

amorfo da série Asoo ( -600 V) e c) filmes de carbono amorfo da série Agoo (-800 V).
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Figura 5.20: Curvas tipica de carga e descarga para: a) filmes de carbono amorfo da série
Co (0% de Si); b) filmes de carbono amorfo da série C3 (3% de Si); c¢) filmes de carbono

amorfo da série Cs (5% de Si). d) filmes de carbono amorfo da série Czo (20% de Si).

Nas figura 5.21 estdo dispostas os gréaficos de dureza e modulo de elasticidade
versus profundidade de contato para as amostras com e sem filme. Para garantir uma
maior confiabilidade nos resultados de E e H, a profundidade de penetracdo deve ser até
10% da espessura do filme. Dessa forma, somente os resultados que obedeceram esse

critério foram considerados para caracterizar as amostras, minimizando assim eventuais
efeitos do substrato.
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A partir da figura 5.21a observa-se que o valor de dureza para o polietileno de
ultra alto peso molecular é de aproximadamente 0,05 GPa para uma profundidade de 500
nm. Este valor de nanodureza é consistente com os obtidos parao UHMWPE comumente
utilizado na confeccéo do acetabulo nas proteses ortopédicas [16].

Os resultados mostram que os valores de dureza apresentados para todas as
amostras recobertas com DLC s&o significativamente maiores em comparacdo ao
polimero ndo recoberto, para todas as cargas aplicadas. A comparacdo dos valores de
durezas obtidos sera feito em relacdo a carga de 0,5 mN. Com base nos dados da literatura,
nota-se que os valores de dureza e modulo de elasticidade para filmes de DLC sobre
polimero sdo menores quando comparado ao filmes de DLC sobre metal [7]. Tal fato
pode ser decorrente da influéncia do substrato nos resultados, isto em geral é comum em
filmes e substratos com propriedade mecéanicas tdo distintas como € o caso do DLC e do
UHMWPE [16].

A partir da analise das figuras 5.21b e 5.21c é possivel notar que para os filmes
produzidos em Ar/CHjs (série A) o aumento no valor do self bias de -600 para -800 V nédo
alterou significante o valor da nanodureza (~ 0,6 GPa). Entretanto para os filmes
depositados com self bias de -800 V a profundidade de contato atinge um valor de ~ 860
nm estando muito acima de 10% da espessura do filme. Nesse caso, provavelmente efeitos
do substrato estéo interferindo nas medidas.

Vale ainda ressaltar, que os filmes da série Agoo apresentam um desvio-padrdo
expressivo para as medidas de nanodureza. Tal fato pode ser relacionado a alta rugosidade
superficial (~ 2 um) desses filmes. O desvio padrdo esta relacionado com a a rugosidade
da superficie, uniformidade dos filmes de carbono amorfo depositados, além dos erros de
medicdo do instrumento. Superficies mais lisas e com filmes mais uniformes tendem a

apresentar barras de erro menores.

Embora POLIAKQV, et al. [7] tenham utilizado uma técnica de deposic¢ao do
tipo PVD (a partir da qual consegue-se obter filmes mais duros) para depositar filmes de
DLC sobre 0o UHMWPE, os valores de nanodureza obtidos nesse trabalho para os filmes
foram muito elevados (20 GPa) comparando com os resultados encontrados nessa tese e
em outras referéncia [15- 18]. No trabalho [7] foi encontrado um valor muito alto para a
nanodureza do UHMWPE, cerca de 2 GPa para 500 nm. Ao passo que nesse trabalho
para a mesma profundidade foi obtido um valor de aproximadamente 0,049 GPa, o que

esta de acordo com resultados encontrados na literatura [16, 80]. A divergéncia para 0s
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valores de H para o substratos e os filmes de pode ter sido algum erro de calibracdo do

equipamento utilizado por [7].

As figuras 5.21 d-g mostram graficos de nanodureza em relacéo a profundidade
de contato para as amostras da série Co & C2o. Os filmes DLC com 0% de Si (figura 5.21d)
apresentam um valor de dureza de cerca de 1,5 GPa, para uma carga de 0,5 mN. Os filmes
produzidos com 3% e 5% de Si incorporado, apresentam um discreto aumento na
nanodureza em relacdo ao anterior. Esse aumento é mais expressivo para os filmes com
20% de Si, onde é possivel observar que o valor da nanodureza é aproximadamente o
dobro (3 GPa) do valor do filme sem adicdo de Si (1,5 GPa) e cerca de 60 vezes maior

que o valor do substrato (0,05GPa).

A partir das medidas de nanoindentacdo, também foi determinado o modulo de
elasticidade do substrato polimérico e dos filmes produzidos. Os resultados sdo
apresentados na figura 5.21, onde pode-se observar que o médulo de elasticidade dos
recobrimentos DLC e DLC-Si produzidos sdo maiores que o do substrato de polietileno
de ultra alto peso molecular. Para um carregamento de 0,5 mN observa-se um médulo de
elasticidade do substrato de aproximadamente 1,2 GPa, considerando a barra de erro, esse

valor é consistente ao encontrado na literatura que é cerca de 0,9 GPa [80].

O aumento do potencial, e consequentemente uma aumento na razdo Ip/lc (tabela
5.2) pode ter reduzido o médulo de elasticidade das amostras recobertas. Os valores de
maodulo de elasticidade para os filmes de DLC depositados por um self bias de - 600 V e
de -800 V sdo: aproximadamente 6 GPa e 0,7 GPa, respectivamente, para 0,5 mN. No
trabalho de DECHAND [8] foi observado que o modulo de elasticidade pode atingir o
seu valor maximo de aproximadamente 6 GPa para filmes de DLC depositados via CVD

e cerca de 60 GPa para filmes depositados via PVD.

Os filmes DLC com 0% de Si (figura 5.21d) apresentam valores de modulo de
elasticidade da ordem de 21 GPa, para uma carga de 0,5 mN. Para os filmes produzidos
com 3% e 5% de Si, o valor de E ndo tem um aumento expressivo. Entretanto o seu valor
para os filmes com 20% de Si é da ordem de 25 GPa, ou seja, cerca de 20% maior que

nos filmes sem Si e aproximadamente 25 vezes maior que o valor do substrato.

Na figura 5.22 estdo dispostos os valores de nanodureza e modulo de
elasticidade, para uma carga de 0,5 mN, para os filmes depositados nesse trabalho. E

possivel observar um alto desvio padrédo das amostra recobertas com DLC. Isso pode estar
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relacionado com o fato do filme ndo ser homogéneo e apresentar um elevado indice de
rugosidade média. Nesse ultimo caso, seria possivel a ponta Berkovich estar medindo
vales ou picos de rugosidades.
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Figura 5.22: Graficos com os valores de: (a) nanodureza e (b) modulo de elasticidade para
0 UHMWPE e para o substrato recoberto com filmes de DLC.

Através da espectroscopia Raman ficou comprovado que os filmes depositados
tratam-se de filmes de carbono amorfo com propriedades de DLC. Em relacdo as
propriedades mecénicas, a técnica de nanoindentagdo permitiu obter os valores de dureza
(H) e médulo de elasticidade (E). Os valores de H e E para o substrato sdo 0,05 e 1 GPa,
respectivamente, para uma carga de 0,5 mN. Foi observado que todos os filmes

depositados aumentaram o valor de dureza e médulo de elasticidade do substrato quando
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comparado ao substrato. O filme que teve o aumento mais significativo foi o com 20 %
de Si incorporado, onde H e E atingiram valores de aproximadamente 3 GPa e 16 GPa,

respectivamente.

Em relacéo as propriedades triiboldgicas, os filmes com 20% de silicio na sua
composicao apresentaram uma maior reducdo do coeficiente de atrito para todos os
carregamentos, quando comparado com os demais filmes. Entretanto, 0 mesmo ainda
apresenta um valor de p maior quando comparado com o polimero. Em relagdo a taxa de
desgaste, foi observado que todas as amostras recobertas por DLC tiveram seu valor de
taxa de desgaste reduzido. Com a progressiva incorporacédo do Si, foi possivel observar
uma reduc¢do ainda maior na taxa de desgaste, até que foi alcancado uma reducdo de cerca
de 80% para os filmes da série Coo. Além disso, através de imagens obtidas por MEV
foram observados comportamento tipicos do desgaste abrasivo para todas as amostras,
evidenciando que provavelemente esse é o tipo de desgaste predominante. No EDS
realizado nas esferas foi observado a formacgdo de uma camada tribolégica composta por
Si, O e C, o que pode ter atuado com lubrificante sélido e culminado na melhora das

propriedades tribologicas.

Para afirmar se os filmes da série C2o Sejam promissores para 0 uso em proteses
ortopédicas, ainda é necessario que sejam realizados testes triboldgicos em meio liquido
que simulem o fluido corpdreo. Entretanto, pode-se afirmar com esse trabalho que a
presenca e 0 aumento progressivo de Si, até a proporcdo estudada, melhora
significantemente as propriedades mecanicas e a resisténcia ao desgaste do polietileno de

ultra alto peso molecular.
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6 CONCLUSAO

O objetivo desse trabalho foi depositar e caracterizar filmes de carbono amorfo
do tipo diamante sobre substratos de polietileno de ultra- alto peso molecular (UHMWPE)
com o intuito de reduzir o desgaste do polimero. A técnica de deposicao utilizada foi a rf-
PECVD. Os filmes foram caracterizados utilizando as seguintes técnicas: espectroscopia
Raman; perfilometria de contato; microscopia eletronica de varredura (MEV);

nanoindentagdo instrumentada e testes tribologiocs utilizando um tribdmetro comercial.

A partir das imagens obtidas por MEV foi possivel observar “ilhas” de filmes
fragmentados para as séries Cs e Cao. A fragmentagdo do filme pode ser decorrente do

fato dele ndo resistir as forcas exercidas na interface filme /substrato.

A partir dos resultados de perfilometria de contato, foi observado um aumento
da rugosidade média de todas a amostras com DLC quando comparado ao polimero ndo
recoberto. Tal fato pode ser atribuido ao pre-tratamento de plasma de Ar, que embora
contribuam para a melhora da adesdo, pode provocar alteragcdes na superficie que
aumentam a rugosidade. Conclui-se que o self bias de — 600V sdo mais adequados para a
deposicdo dos filmes em detrimento do self bias de -800 V. Valores mais altos (em
maodulo) causaram uma aumento consideravel de rugosidade superficial e podem causar
a fusdo superficial do substrato polimérico devido ao aquecimento do mesmo. Para 0s
filmes com diferentes porcentagens de Si incorporado ndo foi observado alteracdes
significativas para o valor da rugosidade média. Provavelmente a rugosidade média das

amostras depende da variagéo de self bias e ndo da composicédo do filme.

Em relacdo as propriedades triboldgicas, todos os filmes (em todas as condicoes)
apresentaram coeficiente de atrito maiores que as amostras ndo recobertas. Para as
amostras recobertas com DLC o acréscimo da carga acarreta no aumento do coeficiente
de atrito. Em contra-partida, 0 aumento da carga provoca a reducdo do coeficiente de

atrito das amostras ndo recobertas.

Em relacéo a alteracdo de self bias, foi observado uma reducéo do coeficiente de
atrito (para uma carga de 5N) dos filmes depositados com um self bias de - 600 V em
relagdo - 800 V. Em ambos os casos, foi observado um desplacamento dos filmes para
uma carga de 7 N. Entretanto, o tempo que os filmes da série Asoo duraram foi cerca de
quatro vezes maior, comparado ao da série Asoo, revelando que a resisténcia ao desgaste
dos filmes da primeira série foi maior.
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Em relacéo a alteracdo da concentracdo de silicio no filme, nota-se uma reducéo
do coeficiente de atrito a medida que a concentragdo de Si é aumentada. Essa reducdo fica
mais evidente nos filmes submetidos a 5 N. Os filmes com 20% de Si apresentaram uma
maior reducdo do coeficiente de atrito para todos os carregamentos. Dessa forma, pode-
se afirmar que houve uma melhora da adesao filme/substrato para essas amostras e uma

reducdo na tensdo interna que pode ter melhorado as propriedades triboldgicas.

Foi observado que todas as amostras recobertas por DLC tiveram seu valor de
taxa de desgaste reduzido. A menor reducéo foi para os filmes da série A, cerca de 12 %
para os filmes da série Agoo € de 35 % para os filmes da série Asoo. Com a progressiva
incorporacdo do Si foi possivel observar uma redugdo ainda maior na taxa de desgaste,
que varia de 46 % para os filmes das série Cz e atinge uma reducdo de cerca de 80% para
os filmes da série Coo. A partir das imagens das trihas e das bilhas apos o ensaio, ficou
evidente uma predominancia do desgaste do tipo abrasivo. Foi observado, com auxilio do
EDS, a formacgdo de uma camada tribologica composta por Si, O e C, 0 que pode ter
atuado com lubrificante sélido, contribuindo para melhorar as propriedades triboldgicas

dos filmes.

Como perspectiva desse trabalho, pretende-se realizar ensaios tribologicos na
presenca de soro bovino e avaliar o comportamento do coeficiente de atrito e da taxa de
desgaste em um meio que simule o fluido corpoéreo. Além disso, serdo feitos ensaios mais
longos com o intuito de avaliar a durabilidade do filme. Dessa forma, sera possivel
afirmar se os filmes depositados sdo promissores para serem aplicados em proéteses

ortopédicas.

Pretende-se aumentar a incorporacao de Si no filme para avaliar até que ponto
esse aumento contribuird para uma melhora na resisténcia ao desgaste do polimero. Sera
feito medidas utilizando o XPS para mensurar, com mais precisdo, a porcentagem de Si
incorporado no filme. Além disso, sera medido a tenséo interna do filme, utilizando o
perfildbmetro, para avaliar se 0 aumento da dopagem contribui para a redugéo da tensao
interna. Para reduzir o desvio padréo dos resultados de nanoindentagdo, pretende-se
melhorar o tratamento superficial da amostra com 0 objeto de diminuir a rugosidade

média da superficie.
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