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RESUMO

Com este trabalho pretendeu-se fazer face aos problemas exibidos pelos materiais usados
na producdo de proteses articulares através do revestimento da sua superficie com filmes de DLC,
dopados com titanio. A sua elevada dureza, baixo coeficiente de atrito e elevada resisténcia ao
desgaste e a corrosdo, bem como biocompatibilidade e hemocompatibilidade, permitem evitar a
perda asséptica do implante devido a libertagcdo de residuos toxicos provenientes de ac¢des de
desgaste e corrosdo prolongando o tempo de vida em servigo e protelando a remocao cirurgica
dos implantes e sua substituicdo por novos. Os revestimentos DLC estudados foram depositados
em substratos de aco 100Cr6 e silicio por co-pulverizacdo catddica por magnetrdo, a partir de trés
alvos: um de titanio e dois de carbono. A deposi¢cdo em atmosfera reactiva (Ar/CH,) e ndo reactiva
(Ar), permitiu o crescimento de filmes hidrogenados e ndo hidrogenados. Variando a poténcia do
alvo de Ti, foi possivel produzir filmes com diferentes conteddos em titanio, com teores num
intervalo de [10-13 %at.] e [7-14 %at.], respectivamente, nos filmes sem e com H. foi depositada
uma intercamada de Ti (300 nm), com o intuito de melhorar a adesdo dos revestimentos aos
substratos.

A anadlise estrutural, através dos difractogramas de raios X, mostrou, para além dos picos
provenientes da intercamada, a presenca de picos alargados e mal definidos atribuidos a uma fase
TiC, sugerindo uma estrutura nanocompdsita de nanocristais de TiC embebida numa matriz de
carbono. A andlise por espectrometria Raman, permitiu constatar que a presenga de Ti promovia
uma destruicdo da ordem local dos anéis grafiticos, enquanto a adicdo de H tinha uma acgdo
inversa nos revestimentos. No que diz respeito as caracteristicas mecanicas, o aumento do teor
em Ti promoveu uma melhoria da adesdo, consequéncia directa, um aumento da dureza dos
filmes DLC, esta variou entre 5 e 9 GPa e 4 e 9 GPa nos filmes ndo hidrogenados e hidrogenados.

Os testes triboldgicos foram realizados a temperatura ambiente num equipamento tipo
pino-disco a seco e com lubrificante, sendo o antagonista bolas de aco 100Cr6 com 6 mm de
didametro. Foram utilizadas como lubrificantes solu¢gdo aquosa com 0,9% NaCl e 10% de serum de
feto bovino, de modo a estudar a influéncia dos fluidos corpdreos na superficie e o
comportamento ao desgaste em ambiente biolégico. Os filmes hidrogenados apresentaram o
melhor desempenho em ambiente lubrificado, em particular na presenca da solugao contendo
albumina. As pistas de desgaste era praticamente indetectaveis embora os coeficientes de atrito
fossem superiores aos alcangados nos ensaios sem lubrificacdo. Os resultados dos testes de
molhabilidade, mostraram que os filmes com Ti eram mais hidréfobos permitindo uma mais facil
adsorcdo das proteinas do lubrificante e permitindo a formacdo de uma camada protectora que
impede o desgaste.

Palavras-chave: Préteses  articulares; Revestimentos DLC-Ti; Biotribologia;
DLC/Lubrificagdo.
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ABSTRACT

The aim of this work was to study interaction of DLC coating with the biological
environment in order to respond to joint prosthesis limitations. DLC films with and without small
additions of Ti were deposited by dc magnetron co-sputtering from one Ti and two C targets, onto
100Cr6 steel and Si substrates. The processing gas, Ar and, for H-containing coatings, methane,
was introduced in the glow discharge. The power in the Ti-target was varied to obtain different Ti
contents, in the range [0-14 at.%]. A Ti interlayer (300 nm) was applied to enhance the adhesion
between the films and the substrate.

The structure was analysed by X-Ray diffraction. Superimposed to the crystalline peaks
corresponding to the Ti interlayer, broad bands were detected in the coatings with Ti addiction,
confirming the presence of a nanocrystalline TiC phase, suggesting that a nanocomposite
structure was being deposited consisting of TiC nanocrystals dispersed in an amorphous C-based
matrix. With increasing Ti content, improvements of the adhesion, as well as of the hardness
(from 5 to 9 GPa and from 7 to 9 GPa for H-free and hydrogenated ones, respectively), were
observed.

The sliding tests were performed at room temperature in a pin-on-disk equipment in both
dry and lubricated conditions having as antagonist 100Cr6 steel balls, 6 mm diameter. As
lubricants, 0,9% NaCl water solution, pure and with 10% fetal bovine serum dissolved, were used,
in order to study the influence of the body fluids in the surface properties and the tribological
behaviour in biological environment. Hydrogenated films showed the best performance in
lubricated conditions, particularly in the presence of the saline solution containing albumin. The
wear tracks were almost undetectable although the friction coefficient was larger than those
reached in dry conditions. Wetabillity tests showed that Ti containing films were more
hydrophobic allowing an easier adsorption of the proteins of the lubricants and, consequently,
easily forming a protective layer impeding the wear of the coating.

Keywords: Joint prosthesis; Ti-DLC coatings; biotribology; DLC lubrication.
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INTRODUCAO

Hoje em dia, o envelhecimento da populacdo e o aumento da esperangca média de vida
tém levado a uma maior incidéncia de doencas articulares, tais como osteoartrose ou artrite
reumatéide, que, em alguns casos, necessitam da substituicao total ou parcial da articulagao por
implantes artificiais. Os problemas surgem, em particular, nas articulacdes da anca e do joelho,
estendendo-se, em menor escala, a outras articulagdes como ombro e tornozelo.

Os materiais utilizados na producdo de implantes articulares tém de ser quimicamente e
biologicamente inertes, duros, resistentes ao desgaste e apresentarem baixo coeficiente de atrito,
de modo a que as superficies deslizantes suportem eficazmente as elevadas cargas de contacto a
gue sdo constantemente sujeitas. Os materiais comummente utilizados nesta area sdo materiais
ceramicos (ex. alumina e zircbnia), metdlicos (ex. titanio e suas ligas) e poliméricos (ex. polietileno
de ultra alto peso molecular, UHMWPE'), apresentando cada um deles vantagens e
inconvenientes. Infelizmente, todos eles falham prematuramente quando solicitados a longo
prazo, devido a fendmenos de citotoxicidade, libertacdo de particulas téxicas, corrosdo e/ou
desgaste. Tais fendmenos, para além de promoverem a perda asséptica do implante, podem
ainda provocar reacgles alérgicas nos pacientes, fendmeno que ocorre principalmente com os
materiais metdlicos. Assim, de modo a fazer face a esta problematica, e sabendo que é a
superficie dos materiais que governa o seu bom desempenho, o uso de materiais revestidos tem

estado cada vez mais em voga.

Recentemente, os revestimentos de DLC (Diamond-Like Carbon) tém vindo a ser
apresentados como alternativa a modificacdo de superficies para aplicacdes biomédicas devido as
excelentes propriedades que apresentaram em diversos estudos biotriboldgicos in vitro, tais
como elevada dureza, alta resisténcia ao desgaste e a corrosdo, baixo coeficiente de atito,
biocompatibilidade e hemocompatibilidade. Apesar da sua designacao poder indicar semelhancgas
directas com o diamante, tal ndo se verifica quer a nivel das propriedades mecéanicas quer da
estrutura. De facto, os DLC podem ser pretos, bastante menos duro que o diamante, condutores
eléctricos e o carbono possui dois estados de hibridizacdo: sp? caracteristico da grafite, e sp®
caracteristico do diamante. Estes filmes podem ser obtidos por diferentes técnicas de deposicéo,
tais como a deposicdo quimica em fase de vapor assistida por plasma, a deposicao com feixes
idnicos, a implantacdo idnica ou a pulverizacdo catddica por magnetrdo. Em qualquer destas
técnicas, o controlo adequado das condi¢des de deposicdo permite depositar revestimentos DLC
com estruturas moleculares e razdes sp2/sp3 diferentes, que conduzem a propriedades finais dos
filmes adequadas as necessidades requeridas por uma aplicagdo especifica.

'Do ingles “Ultra-High-Molecular-Weight Polyethylene”
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Estudo do Comportamento Tribolégico em Ambientes Bioldgicos de Revestimentos DLC Dopados com Ti

As caracteristicas peculiares dos DLC podem, no entanto, proporcionar diversos
inconvenientes, tais como, elevadas tensdes residuais, fraca adesdao ao substrato e grande
sensibilidade as condi¢Ges de contacto. Tal facto, torna bastante problematica a implantagdo dos
componentes protésicos revestidos com DLC in vivo, onde a aplicacdo de forcas em ambiente
corporal provocou a delaminacao e falha dos revestimentos em servico. Para ultrapassar estes
problemas tém sido propostas diversas solucdes, entre as quais se destacam, a dopagem da
matriz carbonada com elementos metdlicos (W, Si, Ti, Cu e Ag) ou elementos leves (Si, F, O e N) ou
a adicdo de hidrogénio. Para além disso, a adesdo entre o filme e o substrato pode ser melhorada
pela deposicdo de uma intercamada, entre o DLC e o substrato. Esta pode ser, simplesmente, de
um elemento metalico, tais como titanio ou crémio, ou, bastante mais complexa, consistindo num
filme funcional, onde se cria um gradiente desde o caracter metalico do substrato até a formacgao
de carbonetos que sdo enriquecidos, progressivamente, em C até se atingir a deposi¢ao do DLC.

O principal objectivo deste trabalho foi estudar o comportamento ao desgaste, em
ambiente bioldgico, de filmes de DLC, com e sem hidrogénio, dopados com titanio, de modo a
estimar a sua utilizacdo em proéteses articulares. Os revestimentos foram depositados através da
técnica de deposicdo por pulverizacdo catddica por magnetrdo em ambiente reactivo e nao
reactivo. Alterando as condi¢Ges de deposicdo foi possivel obter-se filmes com diferentes teores
em Ti e H. Para além disso, e para melhorar a adesdo entre o filme e o substrato, foi interposta
uma camada de Ti. O elemento dopante, foi seleccionado tendo em conta a componente
biomédica do estudo, onde a biocompatibilidade dos revestimentos é um elemento chave para o
bom desempenho dos implantes. Existem estudos que indicam que a incorporacdo de Ti nos
revestimentos DLC possibilita ndo sé solucionar os problemas que estes filmes apresentam mas,
também, aumentar a sua biocompatibilidade. Finalmente, é importante referir que de entre todos
os elementos que podem ser usados para melhorar as propriedades dos revestimentos DLC, o Ti é
0 que poderd compatibilizar-se melhor com os materiais utilizados na producdo de proteses
articulares, sendo estas cada vez mais fabricadas em ligas de Ti.

Este trabalho de investiga¢do estd, entdo, dividido em trés capitulos. O primeiro, que
corresponde a revisdo bibliografica, onde se fez uma primeira abordagem aos implantes
biomédicos e seus requisitos, especialmente no que diz respeito aos implantes articulares
sinoviais, culminando com uma revisdo acerca dos revestimentos DLC e suas caracteristicas e
limitacdes. No segundo capitulo, sdo delineados os fundamentos acerca das metodologias usadas
na producdo e caracteriza¢do dos filmes. A apresentacdo e discussdao dos resultados encontram-se
reportadas no terceiro capitulo, onde é efectuada uma andlise de forma sequencial das
caracteristicas basicas dos revestimentos, seguindo-se com a analise das propriedades mecanicas,
superficiais e triboldgicas. Finalmente, nas conclusdes, faz-se um resumo sucinto dos principais
resultados.
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CAPITULO 1

Revisdo bibliografica

Ao longo deste capitulo serd introduzida a problemadtica inerente aos implantes
articulares, bem como os materiais utilizados na sua producao e suas limitagdes, culminando com
a estratégia de modificacdo de superficies com revestimentos DLC, como resposta a tais
limitacdes.
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1.1 Breve contextualizac¢ao historica

Desde dos nossos antepassados, o Homem sempre recorreu a materiais para substituir
total/parcialmente partes do corpo humano lesionadas, podendo até dizer-se que o
desenvolvimento dos materiais, ditos biomateriais, coincide com o inicio da cirurgia. Os antigos
egipcios sdo conhecidos por terem sido os primeiros a usar proteses para substituir membros
amputados. Em aproximadamente 1000 a.C., uma senhora, por sofrer de gangrena (necrose
isquémica), perdeu o dedo grande do pé, tendo sido substituido por uma protese
cuidadosamente esculpida em madeira. Assim, foi mantida a capacidade relativa de flexao do pé,
movimento este muito influenciado por esse dedo. Na Fig. 1.1 estd representado o referido
exemplar protésico, que relaciona a sua implanta¢gdo a um elemento vivo através de cirurgia. Os
egipcios, para além deste caso, eram famosos pela substituicdo de drgaos em corpos destinados a
mumificacdo [1]. Nesse periodo, a madeira era o material rei, devido a sua elevada resisténcia,
densidade reduzida e alta tenacidade. No entanto, ndo foi apenas no antigo Egipto onde foi
reportodo o uso de préteses, também no periodo Veda da literatura indiana antiga (1500-1800
a.C.) existem referéncias ao uso de pernas, olhos e dentes artificiais [1].

Fig. 1.1 Pé mumificado junto com o dedo artificial. [2]

A cirurgia foi popularizada com a descoberta da anestesia (1846), o que permitiu
aumentar significativamente a incorporacdo de implantes no corpo humano, sem que isso
causasse qualquer dor [1,3]. Um exemplo bem conhecido é a introducdo de placas de metal
presas por parafusos nas extremidades de ossos fracturados, de modo a reparar fracturas
complexas [4]. As patologias como a rigidez articular e artrite, receberam atenc¢do especial em
meados do século XX, quando um investigador londrino, Philip Wiles, desenvolveu um conjunto
articulado, de metal, que poderia ser implantado dentro da anca [5]. Esta protese metadlica foi
mais tarde, em 1962, melhorada por Sir John Charnley, que combinou o uso de materiais
poliméricos e metalicos [6]. Esta prétese era destinada a simular o comportamento da articulacdo
da anca permitindo a total liberdade de movimentos, com a utilizagdo de trés componentes: o
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acetabulo, a cabeca femoral e a haste femoral. As préteses de Charnley foram particularmente
bem sucedidas entre os milhares de pacientes onde foram implantadas, ao aumentarem
significativamente a mobilidade [7]. Com este sucesso, houve um desenvolvimento acentuado no
design de novas préteses articulares que pudessem, simultaneamente, promover uma grande
liberdade de movimento, facilitar a implantagdo cirdrgica e ndo apresentarem dificuldades pds-
operatdrias. Desde entdo, a substituicdo das mais diversas articulacGes por implantes artificiais
tem vindo a proliferar com a utilizagdo dos mais variados representantes das diferentes classes de
materiais.

1.2 Definicdo e requisitos de um implante biomédico

Um implante biomédico é definido, em termos simples, como um dérgao artificial usado
para restaurar a funcionalidade natural de um érgdo ou tecido corporal [1]. E esperado que este
desempenhe a fungao do drgdo natural ou tecido, sem afectar adversamente outras partes do
corpo, o que exige o cumprimento de varios requisitos, para que possa ser considerada a sua
aplicacdo. Segundo Williams, [8], um biomaterial é, por definicdo, todo o material que estd em
contacto com fluidos bioldgicos, deve ser biocompativel, ndo cancerigeno, apresente baixa
toxicidade e seja resistente a corrosdo e ao desgaste. Estes requisitos dependem intimamente da
aplicacdo e diferem mediante as funcionalidades que se pretende alcangar.

De um modo geral, os requisitos principais de um biomaterial podem ser agrupados em
guatro categorias [9]:

* Biocompatibilidade: capacidade do material desempenhar a sua fungdo, sem
provocar uma cascata de reac¢des imunoldgicas no hospedeiro. O biomaterial deve,
assim, promover a harmonia e, quando requerido, uma boa integra¢do do tecido.

e Esterilizagdo: os materiais, antes de serem implantados, necessitam de ser
submetidos a processos de esterilizagdo; logo, é importante que sejam capazes de a
suportar, sem que as suas propriedades sejam alteradas.

® Funcionalidade: depende da capacidade de resposta do material as solicitagGes
impostas numa determinada aplicagao.

e Produtibilidade: existem inUmeros materiais que podem ser considerados
biomateriais, no entanto, nem todos podem permitir a producao real do dispositivo
médico. O biomaterial deve, portanto, ser capaz de ser produzido através das
técnicas de fabrico disponiveis.

Ao longo dos anos, varios materiais metalicos, cerdmicos, poliméricos e naturais tém
vindo a ser desenvolvidos e utilizados para a producdo de implantes biomédicos, tentando
responder de uma forma optimizada a todas estas categorias. No entanto, mesmo satisfazendo
todas estas especificacGes, os materiais utilizados em implantes biomédicos tém um tempo de
vida Gtil limitado. E, entdo, necessdrio ter em conta que n3o é facil reproduzir, a partir de ensaios
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in vitro, as condi¢des exactas de funcionamento do corpo humano. Os implantes ortopédicos,
devem durar pelo menos, aproximadamente, 15 anos, antes que a falha asséptica do implante
ocorra [1]. N3o obstante a utilizacdo de testes e previsdes cada vez mais acertadas, a realidade
mostra que muitos novos materiais continuam a causar problemas inesperados quando
implantados in vivo, conduzindo muitas vezes, a remogao do implante.

1.3 Implantes articulares sinoviais

Em consequéncia dos avancos na area dos biomateriais e das tecnologias biomédicas,
muitas articulacbes do corpo tém vindo a ser substituidas por articulagGes artificiais, devido a
limitada capacidade de regeneracdo destas estruturas [4]. Este procedimento, denominado por
artroplastia, veio fazer face aos problemas provocados por variadas patologias que afectam
inimeros pacientes em todo o mundo, com idades, normalmente, compreendidas entre os 55 e
65 anos [10]. Doengas como a osteoartrose, artrite reumatdide, cancro dos 0ssos ou mesmo
fracturas, sdo as que mais requerem substituicdes das articulacGes, pois promovem experiéncias
de dor ao flexionar as articulagdes, inchacos, deformacdes e, em alguns casos, perda total dos
movimentos aos pacientes [11].

Na Tabela 1.1, encontram-se assim resumidas as préteses articulares sinoviais que tém
vindo a ser produzidas.

Tabela 1.1 Tipos de préteses articulares [4]

Articulagdao Tipo
Anca Bola e encaixe
Joelho Articulada, semi-confinada, substituicdo

superficial, unicompartimental ou
bicompartimental

Ombro Bola e encaixe
Tornozelo Substituicado superficial
Cotovelo Articulada, semi-confinada, substituicdao
superficial
Pulso Bola e encaixe, preenchimento do espaco
Dedo Articulada, preenchimento do espaco

O restabelecimento do movimento livre e indolor através da implantacdo de articulagdes
artificiais tornou-se, por conseguinte, uma aplicacdo muito importante dos biomateriais. Tal como
referido anteriormente, as préteses ortopédicas devem apresentar uma durabilidade funcional de
pelo menos 15 anos, de modo a coincidir, aproximadamente, com o tempo de vida dos pacientes.
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No entanto, isto pode ser um problema para a maioria dos biomateriais conhecidos. Parte dessas
dificuldades assentam na incompreensao sobre as condicdes de servico dos referidos implantes.
E, entdo, de particular interesse para este estudo perceber o comportamento natural das
articulacdes para assim, compreender os problemas que um biomaterial pode ter a longo prazo.

1.3.1 Estrutura e func¢ao das articulagdes sinoviais

As articulagGes sinoviais sdo um dos trés tipos de articulagdes que existem no corpo
humano; contém liquido sinovial e permitem movimentos mono-axiais, bi-axiais ou multi-axiais
entre ossos [10]. Sao exemplos de articulagdes multi-axiais as do joelho, da anca, do cotovelo, do
tornozelo, dos dedos e do ombro. Na Fig. 1.2 esta representada, de um modo simplificado, esta
articulagao.

Oss0 Ligamento

capsular

Liquido
Cartilagem simovial
articular
Membrana
simovial
Osso

Fig. 1.2 Representac¢do esquematica de uma articulagdo sinovial [12]

As superficies articulares dos ossos estdo cobertas por uma fina camada de cartilagem
articular (“articular cartilage”), banhada pelo liquido sinovial (“synovial fluid”). Estas articulacbes
tém uma fungdo bem vincada, sendo através delas que é possivel realizar os movimento basicos,
ou seja, que os 0ssos articulem entre si com o minimo de atrito e desgaste. As forcas geradas pelo
movimento sdo elevadas e o movimento relativo é complexo. A cartilagem articular tem uma
aparéncia simples e uniforme; no entanto, € um material extremamente complexo, com
propriedades muito incomuns. Basicamente, é constituida na sua grande maioria por agua
(aproximadamente 75%), onde se encontram emaranhados de fibras de colagénio e
proteoglicanos com alto peso molecular, apresentando propriedades mecanicas muito especificas
(elevado suporte de cargas e resisténcia a compressdo) [12]. Para além disso ndo tem qualquer
inervacdo ou vascularizacdo, sendo os condrdcitos as Unicas células que a constituem, que se
encontram suspensos na matriz ocupando os espacos vazios desta [10].
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Tal como referido anteriormente, uma outra grande componente das articulagGes
sinoviais € o liquido sinovial. Este é uma mistura complexa de proteinas (albumina),
polissacarideos (acido hialurénico) e outros componentes, embebidos em 4gua
(aproximadamente 85%) [12]. O liquido sinovial tem como principais func¢des: a lubrificacdo da
articulacao, nutricdo da cartilagem e absorver choques [13].

As articulacdes sinoviais assemelham-se a uma estrutura passiva, que executa uma fungao
mecanica. Ao contrario de um local onde haja actividade bioquimica, como a maioria dos 6rgaos
humanos, este ndo tem actividade metabdlica celular significativa, assim é promovida a
lubrificacdo e durabilidade da articulagdo [13].

1.3.2 Lubrificacao sinovial

O termo lubrificagcdo refere-se ao processo de reduzir o atrito e/ou desgaste (ou outras
formas de danos na superficie) entre superficies que se movem relativamente através da
aplicacdo de um substancia sdlida, liquida ou gasosa (i.e, lubrificante) [12]. Na articulagdo sinovial,
este fendmeno ocorre por meio do liquido sinovial, facilitando o movimento dos ossos em
contacto. Este liquido esta relacionado com o serum sanguineo diferindo, fundamentalmente, no
seu conteldo celular e proteico, ou seja, o conteudo celular € muito menor. O processo de
coagulacdo do serum, com base na fibrina, é praticamente inexistente no liquido sinovial, onde a
albumina é a proteina mais comum.

Acredita-se que a lubrificagdo sinovial é baseada na lubrificagdo hidrodindmica, onde a
alta viscosidade do liquido sinovial humano, comparativamente com a agua, é significante [1]. A
lubrificacdo hidrodindmica é um fendmeno fisico que se verifica quando as pressdes geradas
permitem que o fluido seja arrastado por forcas viscosas dentro do espago fechado entre as duas
superficies deslizantes [1]. Contudo, o liquido sinovial estd longe de ser considerado um simples
fluido newtoniano, pois contém numerosas macromoléculas, que reagem as tensGes de corte,
através da viscosidade, ou seja alterando as suas propriedades reoldgicas. Um fluido newtoniano
é caracterizado por uma proporcionalidade linear entre as taxas de deformacdo e tensdes de
corte. A teoria da lubrificacdo hidrodinamica baseia-se na viscosidade do lubrificante e nas
condi¢des de contacto, em particular as cargas aplicadas e velocidade de deslizamento [12].
Devido as tensOes de corte a que estdo sujeitas entre as superficies de deslizamento da
cartilagem, as moléculas de albumina e outras proteinas podem desnaturar, formando uma rede
de moléculas emaranhadas [1]. Este processo pode ser comparado com o endurecimento da clara
de ovo depois de se bater, fazendo com que o liquido sinovial forme uma pelicula mecanicamente
robusta capaz de separar a superficie da cartilagem. No entanto, nas articulacdes sinoviais, é
possivel que a Unica forma de lubrificacdo hidrodindmica que ocorra seja a chamada lubrificacdo
por “weeping mechanism” [14], pois a cartilagem sinovial pode ser comparada a uma esponja,
guanto a sua estrutura fisica, onde o liquido é mantido dentro da matriz porosa, por forgas idnicas
e quando sujeito a elevadas cargas o lubrificante é expulso da cartilagem de modo a lubrificar as
articulacoes [1].
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Quando as superficies da cartilagem estdo muito proximas, pode nao ocorrer lubrificagao
hidrodindmica. Em vez disso, a lubrificacdo passa a ser do tipo limite (“Boundary lubrication”),
podendo haver contacto directo entre as superficies da cartilagem. Por exemplo quando se apoia
0 pé, iniciando o movimento da articulacdo [14]. Assim, sempre que o par de contacto é sujeito a
cargas muito elevadas, quando se inicia o movimento (velocidades de deslizamento baixas), ou
qguando a viscosidade do liquido sinovial é reduzida, como por exemplo devido a doenca é
favorecida este tipo de lubrificacdo. As proteinas sinoviais podem, assim, ser adsorvidas pela
superficie da cartilagem e formar um filme semi-sélido, que pode afectar o coeficiente de atrito.
Para além do efeito provocado pelas proteinas, também o 4acido hialurénico, constituinte
maioritario do liquido sinovial, se pode comportar de forma comparavel ao das proteinas [1].

O liquido sinovial ndo é a Unica fonte de espécies moleculares capaz de formar camadas
adsorvidas com influéncia na lubrificagcdo. A superficie da cartilagem estad coberta com uma fina
camada de fosfolipidos, bem como, no seu interior, existem vesiculas de fosfolipidos. Em
articulagdes saudaveis, a camada de fosfolipidos da superficie consiste em numerosas particulas
esféricas aglomeradas, de modo a formarem uma lamina continua que reduz o atrito de
deslizamento da cartilagem sinovial, na auséncia de lubrificante [1].

Pode-se entdo dizer, que o fendmeno de lubrificacdo sinovial ndo é por si simples,
havendo diversos mecanismos de lubrificagdo concorrentes entre si, portanto, é evidente a
dificuldade de produzir um implante artificial sinovial que funcione de forma semelhante a
articulagdo sinovial natural.

1.3.3 Materiais utilizados

O design de um implante articular deve ter as caracteristicas cinéticas de dindmicas de
transferéncia de carga das articulagdes. Por isso, é muito importante ter em conta as
propriedades dos materiais, forma, propriedades superficiais e métodos de fixacdo do implante
no paciente [1,6,9]. Os materiais utilizados para a produgao de implantes articulares, tal como ja
referido, podem pertencer a todas as classes conhecidas de materiais.

As décadas de investigacdo ja realizadas na producdo de tais préteses resultaram num
vasto nimero de combina¢Ges de materiais utilizados. Na Tabela 1.2 estdo, entdo, resumidos
alguns dos biomateriais mais utilizados em proéteses articulares, bem como as suas propriedades
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Tabela 1.2 Biomateriais utilizados na produgao de proteses articulares [4]

Material

Propriedade

Aplicagao

Ligas de Co-Cr
(fundidas ou forjadas)

Leve, duras, rigidas
Elevada resisténcia ao desgaste

Haste, bola

Superficie de deslizamento,
revestimento poroso,
suporte metalico

Ligas de Ti Baixa dureza Haste, revestimento poroso,
Baixa resisténcia ao desgaste suporte metalico
Ti puro Excelente osteointegragao Revestimento poroso
Tantalo Excelente osteointegragao Revestimento poroso
Boa resisténcia mecanica
Alumina Duro, fragil Bola, superficie de
Elevada resisténcia ao desgaste  deslizamento
Zirconia Leve, Elevada tenacidade Bola
Elevada resisténcia ao desgaste
UHMWPE Baixo coeficiente de atrito, Superficie de deslizamento
Residuos de desgaste
Baixa resisténcia a fluéncia
PMMA Fragil, Baixa resisténcia a Cimento 6sseo (fixacdo)

tracgao
Baixa resisténcia a fadiga

1.4 Limitacdes mecanicas e tribologicas das superficies de implantes
articulares.

Quando se pensa em implantes articulares, facilmente se associa processos de
deslizamento que, por sua vez, podem promover desgaste superficial nos materiais em contacto.
E necessério realcar que, para além das fortes tensdes mecanicas a que os componentes do par
de contacto estdo sujeitos, a presenga de solucdes fisioldgicas ou biolégicas pode corroer a
superficie e, por conseguinte, libertarem-se particulas possivelmente toxicas para o organismo e
que contribuem para a ocorréncia de desgaste levando a falha dos implantes. No entanto, é
impossivel evitar a ocorréncia de desgaste num implante, pois este advém da sua normal
utilizacdo, sob solicitacdo continua. E, por conseguinte, fundamental o estudo de tais fendmenos
triboldgicos.

Atrito, lubrificacdo e desgaste sdo os conceitos com que se tem de lidar ao analisar o
movimento relativo de duas superficies em contacto. Ao longo de varias décadas, muitos tém sido
os estudos sobre o comportamento tribolégico de implantes biomédicos em ambientes
bioldgicos, tendo sido Dowson o primeiro a usar o termo biotribologia [14]. Os processos
tribolégicos que estdo envolvidos em tais implantes, podem ter resultados catastroficos no seu
desempenho a nivel bioldgico.
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A maior parte dos estudos triboldgicos na area dos materiais é sobre o atrito tanto em
ambiente lubrificado como a seco. O problema é, muitas vezes, tratado num ponto de vista
mecanico, sem ter em conta o ambiente, a superficie dos materiais ou mesmo a quimica
subjacente ao processo. O atrito pode ser definido como a resisténcia, ao movimento tangencial
durante o processo de deslizamento entre dois corpos quando carregados normalmente a
superficie [12], sendo dependente da presenca ou ndo de lubrificante. O coeficiente de atrito é
independente do tipo de superficie e da velocidade de deslizamento. Na auséncia de lubrificante,
sdo validas as leis classicas, ou seja, a forca de atrito, em casos ideais, é dependente da carga
normal aplicada [14]. J&4 em ambiente lubrificado, o comportamento friccional é dependente, ndo
so da carga aplicada mas, também, da viscosidade do lubrificante.

O processo de lubrificagdo natural faz com que o coeficiente de atrito de uma articulagao
humana seja na ordem de 0,005-0,025 [1], mediante o estadio do movimento, por exemplo,
guando se inicia o movimento o coeficiente de atrito serd maior devido ao maior contacto que
existe entre as superficies articulares. Contrariamente ao que se pensava, o liquido sinovial ndo
promove uma lubrificacdo eficaz nos materiais artificiais. De facto, os coeficientes de atrito
medidos em testes com proteses ortopédicas sdo superiores aos das articulagcdes sinoviais
naturais e dependentes do material utilizado [1]. Por conseguinte, o baixo coeficiente de atrito e a
durabilidade da lubrificacdo sinovial de uma articulacdo ndo podem ser atribuidos apenas a uma
substancia (liquido sinovial) mas a todo um sistema, bem como ao tipo de lubrificacdo que ocorre
entre as superficies [14]. Na Fig. 1.3 estd apresentada a curva de Stribeck, que demonstra a
variacdo dos coeficientes de atrito em fungao do regime de lubrificacdo.

Hidrodinamica

Elastodinamica

Coeficiente de atrito

Limite

Mista

log ((viscosidade)(velocidade)/(carga))

Fig. 1.3 Variagoes de coeficiente de atrito em fungdo do tipo de lubrificagdo [14]

Desgaste, por sua vez, é definido pela perda progressiva de substancias da superficie do
corpo, como resultado do movimento de deslizamento da sua superficie, sendo, normalmente,
associado as variagdes que ocorrem a nivel friccional [12]. Ao longo dos anos, inUmeras préteses
da anca tém falhado devido a libertacdo de residuos de desgaste e sua fixacdo da componente
acetabular [14]. Em implantes articulares podem, entdo, ocorrer diferentes tipos de desgaste:

Ana Isabel Costa Escudeiro 11



Estudo do Comportamento Tribolégico em Ambientes Bioldgicos de Revestimentos DLC Dopados com Ti

adesivo, abrasivo, fadiga e quimico ou corrosivo [12]. Neste ultimo tipo, ambos os processos estdo
intimamente relacionados com o ambiente de utilizacdo, com a presenca ou nao de lubrificantes
e com as associacdes de materiais participantes no par de desgaste. Também a taxa de desgaste
depende de vdrios factores, incluindo o tipo de movimento e a interac¢dao entre os componentes
subjacente, bem como o nimero de ciclos de movimentos que a prdtese suporta. Assim, devido a
elevada incidéncia de fendmenos de desgaste em implantes biomédicos é sobre eles que recaem
a maioria dos estudo.

Tal como referido anteriormente, podem ser consideradas inUmeras combina¢Ges de
materiais na producdo de préteses articulares, apresentando para cada uma delas diferentes
coeficientes de desgaste. O caso mais comum é a combina¢do de materiais metdlicos com
poliméricos. Neste caso, a maioria dos residuos de desgaste sdo provenientes da superficie
polimérica deixando nesta sulcos ou poros. Como resultado, estes residuos poliméricos podem
ser transferidos para o material metalico devido ao processo de formagdo-destruicdo-reformacao
qgue pode ocorrer na jungdo, promovendo desgaste do tipo adesivo. Geralmente, o material mais
duro (metal) exibe maior resisténcia ao desgaste abrasivo, sendo o material mais macio aquele
que sofre, normalmente, de maior desgaste. A presenca de imperfei¢cGes na superficie metalica
pode, assim, promover desgaste abrasivo na superficie polimérica [14]. Este tipo de combinac¢do
apresenta coeficientes de desgaste médio na ordem dos 20-60 mm®/ano, ou seja,
aproximadamente 10'°-10" particulas poliméricas libertadas por ano (50.000/passo) [15]. O
corpo humano apresenta um ambiente altamente corrosivo para as préteses ortopédicas.
Segundo Chandrasekaran et al, [16], as proteinas constituintes do liquido sinovial interagem com
0s materiais poliméricos aumentando os coeficientes de atrito e levando a sua degradacao.
Quando solicitadas em deslizamento, sdo capazes de promover a formacdo de éxidos no metal e
desgastar extensivamente os polimeros que de facto, os oxidos metdlicos sdo suficientemente
duros para arrancar particulas da superficie polimérica ou ser incorporados dentro do polimero
podendo, consequentemente, arrancar particulas da superficie original do metal, promovendo os
desgastes de ambos os corpos em contacto e, consequentemente, a falha do implante metal-
polimero [1].

Devido aos problemas enunciados para o par metal-polimero, tem crescido o interesse
sobre os contactos metal-metal e ceramico-ceramico. Uma combinagdo metal-metal, apresenta
coeficientes de 1-5 mm>/ano, o que equivale a particulas de cerca de 10° pm de tamanho. No
entanto, a libertacdo de particulas metalicas para o corpo humano, pode criar reac¢bes alérgicas
no hospedeiro, promovendo a perda asséptica do implante. A combina¢do ceramico-ceramico,
por sua vez, é aquela que apresenta melhor desempenho a nivel de desgaste, ou seja, 0,05
mm?>/ano [15]. Apesar do baixo coeficiente de desgaste, estes materiais s3o frageis, podendo
partir devido as elevadas solicitacGes, o que provoca a libertacdo desmesurada de particulas,
impossibilitando a remocao cirurgica do implante. Para além da influéncia do material, pode ainda
ocorrer desgaste devido a presenca de particulas duras provenientes dos materiais usados para a
fixacdo do implante (ex. cimento dsseo), que funcionam como terceiro-corpo promovendo a
abrasdo das superficies desgastando-as [14].

Corrosdo e, consequentemente, desgaste sdo, entdo, os problemas mais comuns que
podem levar a falha de um implante articular. Para além disso, a libertacdo de particulas devido
ao desgaste das superficies pode levar a inflamagdes ndo sé a nivel local, mas também em tecidos
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mais distantes, devido a migracdo dessas particulas. Acredita-se que, as particulas mais pequenas
sdo a causa da perda asséptica do implante e ostedlise (destruicdo do 0sso) através da inflamacdo
dos tecidos [1]. A necessidade de evitar a libertacdo de residuos de desgaste para o organismo
reflecte a importancia da superficie dos implantes. Actualmente, tem crescido o interesse pela
modificacdo de superficies, que possibilita ndo s6 a melhoria das suas propriedades mecénicas e
triboldgicas, de modo a minimizar a producao de residuos de desgaste, mas também promove a
biocompatibilidade do material. Portanto, o recurso a revestimentos biocompativies super-duros,
incluindo nitreto de titanio, carboneto de silicio, carboneto de tungsténio e diamon-like carbon
(DLC), tém vindo a ser muito utilizados pois promovem o aumento da resisténcia ao desgaste e a
corrosdo dos materiais metalicos [14].

1.5 A solucao DLC

A superficie de um implante é a zona de contacto entre o biomaterial e o organismo que o
hospede. Assim, para além das boas propriedades mecéanicas e quimicas que os materiais das
proteses devem possuir tém também de ser biocompativeis, sendo esta é a razdo porque algumas
ligas e materiais desenvolvidas actualmente e consideradas de elevado desempenho n3do tém sido
estudadas para aplicacdo na area Biomédica. O tratamento de superficies ou a modificacdo de
superficie fornece, assim, um meio que permitiria superar tal problema, do ponto de vista tanto
da integracdo dentro do corpo humano como na estabilizagdo (corrosdo e desgaste).

Os revestimentos DLC apareceram como uma possivel resposta a tais problemas, devido
as excelentes propriedades mecanicas e triboldgicas que apresentam e, sem nunca esquecer,
serem biocompativeis e hemocompativies.

1.5.1 Composic¢ao e estrutura

A estrutura dos DLC tem vindo a ser descrita como um estado meta-estavel do carbono
entre a grafite e o diamante, ou seja, é uma forma de carbono amorfo que contém uma
significante fracgdo de ligacdes do tipo sp® [17].

O carbono tem a capacidade de formar uma variedade de estruturas cristalinas e
desordenadas devido & existéncia de trés estados de hibridizagdo: sp’, sp> e sp’ [17,18]. As
configuracBes tetragonais sp° s3o caracteristicas do diamante que, com a formacdo de ligagdes
covalentes fortes entre os atomos de C adjacentes, lhe conferem propriedades fisicas
excepcionais. As configuracdes trigonais planares sp’, por sua vez, caracteristicas da grafite,
permitem a formacado de ligacGes fortes entre atomos de C no plano (intra-camadas), no entanto,
e, contrariamente ao diamante, sdo as liga¢des fracas do tipo van der Walls que se formam entre-
camadas que determinam o comportamento mecanico deste material [17,19]. Os DLC contém
ambos os tipos de hibridizacdes, que dependendo da fraccdo sp® apresentam algumas das
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propriedades do diamante, tais como dureza, mddulo de elasticidade e inércia quimica [17],
todavia, este apresenta uma estrutura amorfa (a-C) o que |lhe permite a incorporacdo de outros
elementos, tais como o hidrogénio (a-C:H) [20]. Variando a razdo sp*/sp?, bem como o teor em H,
é possivel obterem-se diferentes tipos de DLC, que podem ser representados por um diagrama de
fases terndrio (Fig. 1.4)

Sp3 Diamond-like

ta-C ta-C:H

HC polymers
sputtered a-C(:H)

glassy carbon A ;
graphitic C

Fig. 1.4 Diagrama ternario das ligagcdes nos carbonos amorfos com conteudo em hidrogénio [17]

Este diagrama é dividido em trés regiGes principais. A primeira, vértice inferior esquerdo,
é referente a fase amorfa sem hidrogénio, ou seja, a-C com alguma ordem da grafite
desordenada, onde o contetdo de ligacBes sp” é elevado, ndo sendo, portanto considerado como
DLC. Sdo exemplos deste tipo a fuligem, carvdes, carbono vitreo e o a-C sob a forma de filmes.
Quando o contetdo sp® aumenta forma-se o chamado DLC e se a fracgdo sp® alcancar um grau
elevado, o a-C é denominado de carbono amorfo tetraédrico (ta-C), de modo a distingui-lo da
forma amérfica sp’, atingindo-se, assim, o vértice superior do tridngulo. A segunda regido do
diagrama de fase, refere-se ao vértice inferior direito, onde o contelido em H é tdo elevado, que é
impossivel formarem-se interconexdes entre as redes C-C e, apenas, se formam moléculas
gasosas. Os limites desta regido s3o definidos pela composi¢io de C,H,,no eixo de sp>H e de
(CH,), no eixo de sp*>-H. Esta regido diz respeito a producdo de polimeros com propriedades
mecanicas muito reduzidas. Em determinadas situacdes é possivel transformar ligacdes sp’,
podendo-se alcancar-se o interior do triangulo (terceira regidao do diagrama) e obter a-C:H ou
mesmo ta-C:H [20].

Normalmente, os atomos superficiais de sdélidos covalentes, apresentam ligacGes
pendentes e, por conseguinte, aumentam a energia superficial. De modo a minimizar essa
energia, a reconstrucdo ou reestruturacdo das superficies &€ muitas vezes utilizada para reduzir o
numero dessas ligagGes. Assim, com a adicdo de diferentes elementos, ou mesmo hidrogénio,
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consegue-se alcangar tal objectivo, isto é, diminui-se a polaridade do revestimento, devido a
perda de hibridizacBes sp® ou ligacdes pendentes [21]. A alteracdo da estrutura molecular do DLC
tem assim um papel importante ndo apenas internamente, mas também a nivel superficial. Estas
variagOes podem alterar significativamente as propriedades dos filmes, de modo a melhorar as
suas propriedades mecanicas, tribolégicas e bioldgicas.

1.5.2 Técnicas de deposicao

A estrutura do DLC, ou seja, o conteido em configuracdes sp’ e sp’, bem como o
conteldo em H dos revestimentos, depende em grande escala da técnica utilizada para a
deposicado do filme, da energia dos iGes de C incidentes e da presenca ou ndo de um gas precursor
[20]. Existem inumeras técnicas utilizadas na producdo de DLC, entre as quais se realcam pela sua
utilizacdo as seguintes: pulverizacdo por feixe de ides e/ou deposicdo assistida por feixe de ides
(IBAD?), pulverizacdo catddica por magnetrdo (PVD?), deposicdo quimica em fase de vapor (CVD?)
ou reforcada com plasma (PECVD®), galvanizacdo idnica (“ion plating”), deposicio por feixes
idnicos por selecgdo de massas (MSIB®), arco catddico filtrado em vécuo (FCVA’) e deposicdo por
laser pulsado (PLD®) [22].

Quando se pretende um grande contetido em sp?, sem a adicdo de H, normalmente
recorre-se a técnica de pulverizagdo catédica. Esta é das técnicas PVD mais versatil e disponivel no
CEMUC (Centro de Engenharia Mecanica da Universidade de Coimbra), que conduz a formacdo
maioritariamente de ligagdes sp’ que podem, no entanto, estender-se em ligacdes sp?, se o filme
em crescimento for devidamente bombardeado. Devido a baixa pulveriza¢do da grafite, é comum
a utilizagdo de um campo magnético (pulverizagdo por magnetrdo) aumentando a taxa de
deposicdo. A pulverizacdo dos alvos de grafite pode ser efectuada em modo DC ou RF sendo
possivel estender o plasma de Ar ao substrato através da aplicacdo de uma polarizagdo negativa a
este eléctrodo. O bombardeamento de iGes ajuda, consequentemente, a formacdo de ligaces
sp°. Por meio desta técnica &, ainda, possivel a produg3o de filmes do tipo a-C:H, mas, para isso, é
usado um plasma ndo s6 de Ar, mas também com metano ou hidrogénio. Nesta situacdo acaba
por se ter um processo misto PVD / PECVD. Alternativamente a este processo, encontra-se a
deposicdo assistida por feixe de iGes, ou seja, em vez de se utilizar um plasma com um gas inerte,
é utilizado um feixe de ides de Ar que pulveriza o alvo de carbono e, consequentemente, cria um
fluxo de 4tomos de carbono ejectados. E ainda possivel utilizar um segundo feixe de ides de Ar,
que bombardeia o filme em crescimento densificando o filme ou mesmo encorajando a formagdo
de ligagdes sp*[17].

’Do inglés “lon Beam-Assisted Deposition”
’ Do inglés “Physical Vapor Deposition — magnettron sputtering”
4 . A u . e
Do inglés “Chemical Vapor Deposition
> Do inglés “Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition”.
6 . A w . ”
Do inglés “Mass selected ion beam
" Do inglés “Filtered Cathodic Vacuum arc”
® Do inglés “Pulsed Laser Deposition”

Ana Isabel Costa Escudeiro 15



Estudo do Comportamento Tribolégico em Ambientes Bioldgicos de Revestimentos DLC Dopados com Ti

Para se alcangar a segunda e terceira regido do diagrama terndrio (Fig. 1.4), ou seja, filmes
conhecidos como polymer-like a-C:H e a-C:H com menor teor em H, recorre-se a técnica PECVD
[18]. A deposicdo por PECVD é uma técnica com base na decomposicdo quimica de um gas
contendo carbono (metano ou acetileno) [17]. Para tal é criado um plasma, podendo ocorrer em
descarga continua (DC) ou em radio frequéncia (RF), que devido ao alto contetudo de H, promove
a formacdo de filmes ricos em ligacdes sp. Assim, esta técnica é utilizada exclusivamente para
depositar filmes a-C:H.

Esta breve revisdo de técnicas de deposicdo de DLC indica que estes podem ser
depositados por um vasto nimero de técnicas mediante a estrutura pretendida. No entanto, a
maioria dos sistemas possuem uma natureza complexa em termos de: (i) pureza do feixe e
natureza das espécies que bombardeiam o alvo, (ii) a energia e velocidade de distribuicdo das
espécies e (iii) a pressdo atmosférica durante a deposicdo [24]. Esta complexidade pode entdo
influenciar em muito as propriedades dos filmes depositados, podendo até obter-se resultados
controversos.

1.5.3 Propriedades mecanicas e triboldgicas

Os DLC tém vindo a ser seleccionados como revestimentos para implantes ortopédicos
devido ao seu baixo coeficiente de atrito e boa resisténcia ao desgaste, apresentando, para além
disso, elevada dureza, que pode rondar o intervalo de 1 a 60 GPa, e elevado mddulo de
elasticidade, que pode variar entre algumas dezenas a algumas centenas de GPa, dependendo
principalmente, do contetido em ligacBes sp® e em hidrogénio [17,25]. No entanto, em aplica¢des
biomédicas os valores de dureza devem ser altos mas ndo excessivamente altos quando em
combina¢bes com materiais mais macios [23]. As suas propriedades sdao, entdo, fortemente
influenciadas pela técnica de deposi¢ao, bem como pelas condi¢Ges atmosféricas onde operam.

No que diz respeito as propriedades triboldgicas dos revestimentos DLC e considerando os
filmes de DLC ndo-hidrogenados, estes podem apresentar coeficientes de atrito na ordem dos
0,05 e 0,2 contra diversos materiais, quando testado a seco [26]. Estes revestimentos tem a
capacidade de transformar as camadas exteriores em grafite, devido ao aquecimento durante o
processo de deslizamento [27], o que funciona como um excelente lubrificante sdlido [28].
Sabendo que, em fendmenos de deslizamento, normalmente, o material mais macio tem
tendéncia a desgastar-se mais, quando testado contra DLC este pode ser protegido pela presenca
de uma camada de transferéncia grafitica, que se deposita no contra-corpo. Esta camada tem, por
conseguinte, duas fungGes fundamentais: (i) ajudar a reduzir o atrito entre as duas superficies e
(ii) proteger o contra-corpo contra o desgaste [29]. Considerando, agora, os filmes hidrogenados,
estes, por sua vez, apresentam coeficientes de atrito muito inferiores aos ndo hidrogenados,
sendo na ordem dos 0,001-0,02, e dependendo linearmente da quantidade de H que apresentam
[30].

Uma outra importante propriedade que muito influencia o comportamento triboldgico é a
rugosidade da superficie. Se os filmes forem depositados sobre substratos muito rugosos, o
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coeficiente de atrito obtido serd superior ao apresentado por superficies mais lisas [30], o que
também influéncia o desgaste do contra-corpo, especialmente quando este é macio [19].

Tal como foi dito anteriormente, os implantes articulares ndo operam em ambientes
secos mas em ambientes lubrificados, ou seja, na presenca do liquido sinovial. Existem, portanto,
inimeros estudos biotriboldgicos envolvendo DLC contra os diferentes materiais utilizados na
producdo de proéteses articulares, em diversos lubrificantes (serum de feto bovino, liquido
sinovial, solugdo salina, solucdo de Ringer ou fosfolipidos):

DLC/UHMWPE

A combinagdo mais comum é DLC/UHMWPE. O revestimento de superficies metaélicas
com DLC promove o aumento da dureza, protegendo-o contra riscos e corrosdo [15], no entanto,
para proteger o polimero do desgaste é necessario que se forme uma camada de transferéncia.
Para além disso, a adsorcdo de proteinas pela superficie revestida sera diferente da superficie ndo
revestida. Testes com solugdao aquosa de NaCl e dgua demonstram que ha reducdo do desgaste do
polimero, num factor de 10-100 comparado com os obtidos contra metais ndo revestidos [23].
Saikko et al, [31], compararam o desgaste do UHMWPE, em serum de feto bovino, contra cabecas
femorais de CoCr, alumina e CoCr revestido com DLC, num simulador biaxial da anca. Nos testes
executados ndo foram encontradadas diferencas significativas entre as trés combinacgées (48 e 57
mg/milhdes de ciclos). Portanto, pode-se dizer que o comportamento triboldgico destes
revestimentos é fortemente influenciado pelo lubrificante utilizado [15]. Para além disso e tal
como ja referido, também a textura do revestimento é muito importante, pois a presenca de um
arranhdo pode induzir um aumento do desgaste do polimero num factor de 30-70 [23]. Este tipo
de combinac¢des deve, por conseguinte, ser estudada num simulador apropriado em presenca de
um lubrificante que mantenha uma adequada distribuicdo de proteinas, de modo a reproduzir ao
maximo o processo articular real.

DLC/DLC ou DLC/Metal

Neste caso, os testes feitos em simuladores, com serum de feto bovino como lubrificante,
apresentaram uma reducdo significativa do desgaste, apresentando coeficientes de desgaste na
ordem de 10* mm?®/ano, quando testados em testes de longa duragdo com substituicdo regular
do lubrificante e de 10®a 10 mm>/ano quando testado em solucdo salina ou 4gua destilada [15].
O comportamento biotribolégico desta combinag¢do nao se altera com a presenga de proteinas,
bem como, parece que o factor chave da reducdo do coeficiente de desgaste ndo esta na
presenca da camada de transferéncia.

E, entdo, possivel dizer que os revestimentos DLC, apresentam propriedades excelentes
guando se encontram em ambientes secos ou em vacuo, onde promovem a protec¢ao do contra-
corpo sobre o qual deslizam, aumentando a resisténcia a abrasdo por terceiro-corpo. No entanto,
guando se colocam os filmes para ambiente lubrificado, ou melhor, em ambiente corporal, estes

Ana Isabel Costa Escudeiro 17



Estudo do Comportamento Tribolégico em Ambientes Bioldgicos de Revestimentos DLC Dopados com Ti

podem manter ou n3o essas caracteristicas. E possivel que estes revestimentos quando utilizados
contra materiais ceramicos ou superficies revestidas com DLC apresentem a propriedades
triboldgicas caracteristicas dos ceramicos (“ceramic like”) [26], mas a grande questdo é se estes
verdadeiramente exibem melhor desempenho que as prdteses ja comercializadas
cerdmico/cerdmico ou metal/metal.

1.5.4 Biocompatibilidade e hemocompatibilidade

A biocompatibilidade e hemocompatibilidade sdo factores fundamentais que podem
determinar uma possivel utilizacdo destes revestimentos como resposta as limitacGes dos
materiais utilizados para a producao de implantes articulares.

A biocompatibilidade apresentada pelas mais variadas formas do carbono (exemplo,
fibras de carbono, carbono vitreo, entre outros) com os tecidos e o sangue, esta ja largamente
estabilizada [32]. Portanto, é de se esperar que os revestimentos DLC sejam também
biocompativies. Segundo Hauert, [15], quando um material é implantado no corpo e dependendo
das propriedades quimicas da superficie pode ocorre adsor¢do de proteinas. Estas, vao distribuir-
se e interagir com as diferentes células, influenciando a adesdo, proliferacdo e diferenciacdo
celular, de modo a ndo serem considerados como elementos estranhos para o organismo. No
caso particular das superficies dos implantes articulares, a energia superficial e a capacidade de
atrair biomoléculas (por exemplo, fosfolipidos e glicoproteinas) presentes no liquido sinovial
influenciam toda a sua biotribologia [15,33-35]. Dos estudos feitos neste ambito, ndo foram
reportados efeitos adversos nas células em contacto, logo os filmes DLC podem ser considerados
biocompativeis [15].

No que diz respeito a hemocompatibilidade, estes filmes apresentam uma diminuicdo de
adesdo e da activacdo de plaquetas, o que previne a trombogenicidade, demonstrando a melhoria
desta propriedade em implantes cardiovasculares [22].

1.5.5 Limitac¢des dos DLC

Até a bem pouco tempo, ndo existiam empresas que comercializassem componentes
articulares revestidos com DLC. No entanto, recentemente, apareceram um largo numero de
empresas de materiais e revestimentos que tém oferecido implantes revestidos com DLC para
testes in vivo, tais como, a Morgan Tecnical Ceramics (prdotese da anca revestida por Diamonex
DLC), a M.I.L.° SA (bolas articulares do ombro e préteses do tornozelo feitas de aco nitrado AlSI Z5
CNMD 21 revestido a DLC), a Implant Design AG (prdtese do joelho revesdas com DLNY -
“Diamond Rota Gliding”) e a Biomecanique (cabeca femoral — Adamate®) [23]. Apesar de
apresentarem bons resultados nos primeiros meses ou anos, apés este periodo todas elas

° Matériels Implants du Limousin SA
“po inglés “Diamond-like nanocomposie”, ou seja, SiO, contendo DLC
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falharam, tendo sido necessario a remocao total/parcial das préteses e substituicido das mesmas
[15]. Os revestimentos de DLC apresentam, por conseguinte, algumas limitagdes.

O maior problema associado aos revestimentos DLC em superficies metalicas é a pobre
adesdo, que é associada as elevadas tensdes residuais de compressdo e as fracas ligagdes que
ocorrem entre o revestimento e o substrato [14]. Em geral, o desenvolvimento de tensdes
internas em filmes finos é dependente da técnica de deposicdo utilizada, ou seja, da energia das
particulas bombardeantes ou da energia do processo de deposicdo [36]. Estas tensdes sdo
suficientes, especialmente em substratos de aco [37,38], para fazerem descolar o filme do
substrato mesmo sem aplicacdo adicional de outra solicitagdo mecanica exterior, o que se traduz
em termos praticos por uma adesdo muito reduzida. Os filmes de DLC, para além de
apresentarem problemas adesivos, ndo sdo termicamente estaveis e as suas propriedades de
auto-lubrificacdo sao, tal como referido, em muito dependentes do ambiente onde se encontram
[38]. Quando se pretende utilizar estes revestimentos em ambiente bioldgico, é necessario ter em
conta todos estes factores, pois a libertagdo de residuos para o organismo activa toda a cascata
de resposta imunoldgica, resultando na reabsorcdo do osso e, consequentemente, na falha
asséptica do implante [23].

Da andlise de implantes extraidos dos pacientes, foram visiveis alteraces na rugosidade
da superficie revestida, devido aos fendmenos de delaminagdo consequentes da falha adesiva dos
revestimentos. Este, para além de ser fortemente dependente das tensdes residuais internas
presentes nos filmes, é também influenciado pelo meio envolvente, bem como pela interface
existente entre filme e substrato (intercamada) [39]. Na Fig. 1.5 estd apresentada uma imagem
obtida por microscépio electrénico de varrimento (SEM') demonstrando o fenémeno de
delaminacdo, onde se pode ver que, apesar de a volta da cova o revestimento estar intacto,
quando se dd o dano superficial adicionado a presenca dos fluidos corpdreos, este estende-se
expondo o substrato.

Fig. 1.5 Imagem SEM de uma cabecga femoral retirada de um paciente [23].

11 . A . .
Do inglés “Scanning electron microscope”
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Este fendmeno foi, também, observado por Joyce, [40], que analisou proteses do
metatarso falangeal, que falharam quando implantadas, e verificou que a presenca de fluidos
corporeos altera as propriedades da superficie, principalmente a rugosidade. A presenca de
defeitos pode dramaticamente gerar particulas de desgaste e, consequentemente, delaminacdo
dos revestimentos, deixando a vista o substrato. Para além disso, os fluidos corpdreos sdo
corrosivos induzindo a corrosao da interface e promovendo a falha do implante.

E, entdo, de particular interesse minimizar os problemas de adesdo dos revestimentos de
modo a que resistam as solicitagdes continuas a que estdo sujeitos. Para isto, pode recorrer-se a
varios procedimentos: (i) limpeza dos substratos antes da deposicdo; (ii) dopagem da matriz com
elementos metalicos, leves ou hidrogénio no sentido de diminuir o grau de tensées residuais [41-
43]; (iii) interposicdo de uma intercamada metalica (por ex., cromio ou titdnio) ou consistindo
num filme funcional, que melhora a transicao e adapta os valores das propriedades entre o filme
e o substrato [37,42,44]; (iv) aplicacdo de polarizagcdo de substrato aquando da deposicdo; e (v)
recozimento [43], numa tentativa do controlo das tensdes residuais.

1.5.6 Dopagem

A dopagem dos DLC surge, assim, como possivel resposta as limitagdes acima referidas. A
introducado de diferentes elementos, possibilita a modificagcdo da natureza e das propriedades dos
revestimentos, mantendo a fase de carbono amorfo do revestimento. Através disso, as diferentes
propriedades dos filmes, tais como, estabilidade térmica, dureza, tensdes internas, propriedades
tribolégicas, condutividade eléctrica, energia superficial e biocompatibilidade podem ser
continuamente adaptadas de modo a responder as especificacdes da aplicagdo do revestimento
[41]. A dopagem pode entdo ser feita através de elementos leves ou metalicos, influenciando de
modo diverso as propriedades. Por exemplo, para diminuir as tensdes internas e melhorar a
adesdo sdo geralmente usados elementos como N, Si ou elementos metalicos; para modificar a
energia superficial, N, F, O e Si, enquanto que para melhorar a biocompatibilidade, sdo
geralmente dopados com Ti, Si e Ca [41].

O titanio, tem sido um dos elementos dopantes mais utilizado, quando se pretende
estudar revestimentos para a area da biomédica devido a ser um material biocompativel [45]. A
utilizacdo deste elemento, como dopante ou como elemento de interface entre filme e substrato,
reduz eficazmente as tensdes internas presentes nos filmes de DLC, bem como previne a difusao
do carbono no ferro, aumentando a carga critica obtida em testes de adesdo [46]. Para além
disso, os filmes dopados com Ti mantém a dureza e o baixo desgaste apresentados pelos puros
devido a produzirem uma fase dura (TiC) que compensa a perda de configuracbes sp’ devido a sua
incorporacao [43].

No que diz respeito a biocompatibilidade e hemocompatibilidade dos revestimentos DLC
dopados com Ti, segundo Cheng et al, [45] a incorporacdo de Ti promove um aumento na
proliferacdo comparativamente com o titanio ou filmes puros de DLC, sugerindo um aumento na
biocompatibilidade dos revestimentos, promovido pelo aumento de hidrofobicidade da superficie
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que, por sua vez, aumenta a area superficial de contacto de proteinas adsorvidas. A variagdo da
concentracdo de tal elemento influencia, assim, toda a resposta bioldgica ao implante [15].

Em suma, a adicdo de elementos, neste caso Ti, ndo sé minimiza as limitagcdes impostas
pelos revestimentos de DLC, sem alterar as propriedades destes, como pode melhora a aceitacao
oferecida pelo corpo humano.
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CAPITULO 2

Materiais e Métodos

Neste capitulo estdo apresentadas os materiais utilizados, os métodos de deposicdo e as

técnicas de caracterizagao usados neste trabalho, como auxiliares a interpretacdo e compreensao
dos resultados.
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2.1 Materiais

Na técnica de deposicao por pulverizacdo catddica por magnetrdo designa-se por alvo, o
componente constituido pelo material que se quer depositar e, por substrato, o material sobre o
qual se vai formar o revestimento.

2.1.1 Alvos e gases

Na deposicdo dos filmes foram utilizados dois alvos de carbono (grafite) com pureza de
99,999% e um de Ti (99,99% pureza) que serviu para a deposicdao ndo sé da intercamada de
adesdo, mas também para a deposicdo do revestimento. As dimensdes dos alvos rectangulares
eram de 175x380 mm e uma espessura de 6 mm.

As deposicdes foram realizadas numa atmosfera inerte ou reactiva; ambos os gases Ar e
CH,4 tinham uma pureza de 99,999 %

2.1.2 Substratos

Neste trabalho foram utilizados dois tipos de substratos: aco 100Cr6 (L1 AISI) e silicio,
consoante as exigéncias das técnicas de caracterizacdo utilizadas. A seleccdo do aco 100Cr6 foi
devida a sua grande utilizagdo como substrato para este tipo de estudos e ser passivel de
comparacgdo com resultados ja existentes na literatura. As dimensdes destes substratos eram: ¢
25 x 5 mm, utilizados para as caracterizagdes mecanica e superficial, e ¢ 35 x 7 mm, na
caracterizagdo triboldgica.

Os substratos em ago foram polidos mecanicamente com lixas de carboneto de silicio com
granulometria decrescente entre 120 e 1200 mesh, finalizando com suspensao liquida de pé de
diamante de 3 um. A rugosidade média final foi de R,<50 nm. O silicio utilizado foi fornecido com
uma das superficies ja polidas. Todos os substratos, antes de serem colocados na camara de
deposicdo, foram limpos por ultra-sons em diferentes banhos, durante 10 min/banho, segundo a
sequéncia: alcool e acetona. Todas as amostras foram coladas com cola de prata no porta-
substratos, e foi colocada uma gota de suspensao de nitreto de boro no centro da placa de silicio.
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2.2. Método de deposicao

A técnica utilizada neste trabalho foi a pulverizacdo catddica por magnetrdao. Nesta
técnica PVD, onde é utilizada energia mecanica, os atomos da superficie do alvo sdo ejectados
através do bombardeamento por ides de um gas raro (Ar) e transportados no seio de um plasma
até a superficie a revestir onde se da a condensacdo. Esse arrancamento de particulas do alvo é
devido a colisdo de iGes produzidos que, devido a carga eléctrica que possuem, sdo atraidos por
aquele. Por sua vez, as particulas do alvo, com movimento contrario ao das particulas incidentes,
vao ser depositadas no substrato.

O equipamento utilizado foi um Teer Coating Limited, podendo ser identificadas quatro
partes fundamentais: cdmara de deposicdo, sistema de vacuo, fontes de poténcia e sistema
computacional (Fig. 2.1).

Fig. 2.1 Fotografias da maquina de deposicdo e da camara de deposicao.

A camara de vacuo, ou de deposicdo, é constituida por um cilindro de ago inoxidavel com
paredes duplas. Dentro da camara estdo localizados 4 alvos, tendo sido apenas utilizados neste
trabalho 3 deles, e um porta-substratos circular, que roda no eixo central da cdmara. O sistema de
vacuo é composto por duas bombas: uma bomba rotatdria, responsavel pelo vacuo primario, e
uma bomba difusora, responsavel pelo alto vacuo, podendo alcancar-se valores de pressdo na
ordem dos 10 mbar. O vacuo é entdo monitorizado por trés sondas: Pirani, Penning e Barocel.
Esta Ultima, é a Unica capaz de fornecer medidas reais de pressdo independentemente da
presenca do gas. O seu mecanismo de funcionamento baseia-se na medi¢do da deformacdo de
um diafragma de metal fino que constitui uma placa do condensador que estd imerso num gas a
pressdo conhecida. Os magnetrées promovem um campo fechado de configuracdo assimétrica, o
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gue aumenta a densidade do fluxo magnético na cdmara e aumentando, consequentemente, a
ionizacdo do plasma. Este fendmeno é, entdo, influenciado pela presenca dos magnetes nos
catodos, promovendo um aumento da taxa de deposicao.

O sistema de deposic¢do utilizado estd equipado por dois geradores de corrente continua
acoplados aos cdtodos e um de corrente pulsada conectado com o porta substratos (MDX
Pinnacle Advanced Energy).

2.2.1 Procedimentos de deposi¢ao

Os revestimentos estudados neste trabalho foram depositados recorrendo a duas
metodologias diferentes, com o intuito de depositar filmes hidrogenados e nao-hidrogenados:
aplicacdo de uma atmosfera reactiva (Ar/CH,) e ndo reactiva (Ar). De um modo geral, todos os
filmes foram obtidos seguindo os mesmos procedimentos de deposi¢do. Estes procedimentos
compreendiam trés passos principais:

¢ Limpeza dos alvos e dos substratos;
¢ Deposicao da intercamada;
e Deposicdo do revestimento.

Apds terem sido previamente montados nos catodos os 3 alvos a utilizar, nomeadamente
o alvo de titdnio e os dois alvos de carbono, e colocadas os substratos no porta-substratos,
procedeu-se ao fecho da maquina e evacuagcdo da cdmara de deposicio até valores
compreendidos entre 2,2x107 e 2,8x10” mbar. O passo seguinte consistiu na introducdo do gas
precursor (Ar) na cdmara de deposicao, a que se seguiu a limpeza dos alvos e dos substratos, de
modo a evitar a contaminagdo, em particular do oxigénio absorvido na superficie do alvo de Ti e
tornar a superficie dos substratos mais reactiva melhorando a adesdo. Este passo foi executado
com a utilizagdo de poténcias de 300 W, para cada alvo de carbono durante 15 min, e de 2000W,
para o alvo de Ti durante 30 min. Os substratos durante esta fase encontravam-se polarizados a
-400 V, que permitia estabelecer o plasma na sua vizinhang¢a contribuindo para a sua limpeza
superficial por bombardeamento iénico. Apds a limpeza dos alvos, procedeu-se a deposicdo da
intercamada de Ti com duracdo de 30 minutos com uma poténcia no alvo de Ti de 2000W.

Na Tabela 2.1 estdo apresentados os parametros da Ultima fase deste processo, ou seja, a
deposicdo dos filmes quer em ambiente reactivo quer em ambiente ndo reactivo. A poténcia do
alvo de Ti, variou de modo a obterem-se filmes com diferentes teores em Ti.
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Tabela 2.1 Condig¢oes de deposicao utilizadas durante a deposi¢ao dos filmes.

Processo nao Reactivo  Processo Reactivo

Press3o de deposi¢do [mbar] 6,1-6,8x10° 5,8x10°
Poténcia do alvo de Ti [W] 0-400 0-600
Poténcia dos alvos de C [W] 3500 3500
Polarizacdo de substrato [V] -50 -50
% Argon 35 35
% CH,
Tempo de deposigao [h] 5

2.3 Métodos de caracterizacao basica

Foram utilizadas diferentes técnicas para interpretar e compreender o comportamento
dos revestimentos. Na Tabela 2.2 estdo sumariadas todas as técnicas utilizadas com as respectivas
propriedades que avaliavam.

Tabela 2.2 Propriedades dos filmes avaliadas e as respectivas técnicas de caracterizacao utilizadas.

Caracterizagao do revestimento Técnica
Espessura Perfilometria
Composigdo quimica Microssonda electronica (EPMA)
Estrutura Difraccdo de raios X (XRD)
Estrutura Molecular Espectroscopia Raman
Dureza Nanoindentagao
Adesao Indentagdo deslizante

Seguidamente, serdo descritos os métodos e as condi¢Oes utilizados na caracterizagdo dos
filmes e, sempre que se julgar pertinente sera elaborado um resumo sucinto dos principios de
funcionamento da técnica utilizada.

2.3.1 Espessura e rugosidade

A espessura dos filmes foi avaliada através da técnica de perfilometria. Esta técnica
consiste na medicdo da altura de um degrau intencionalmente criado entre o filme e o substrato.
Este degrau foi criado através da colocacao da pequena gota de suspensdo de nitreto de boro nos
substratos de silicio, que é facilmente removida e, assim, deixa um ressalto no revestimento. Foi
entdo utilizado um rugosimetro MAHR, modelo Perthometer S4P, com uma cabeca éptica (Mahr
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Perthen - Focodyn), que faz o varrimento da superficie. Os registos foram obtidos em perfil com a
compensacdo da inclinacdo, reproduzindo o degrau produzido.

2.3.2 Composicdo quimica

A composi¢do quimica, qualitativa e quantitativa, dos filmes foi avaliada por micro-analise
por sonda electrénica (EPMA™), num equipamento CAMECA, modelo Camebax SX 50. A andlise
por microssonda é uma técnica ndo destrutiva e, neste caso particular, ndo exige uma preparacao
prévia das amostras, ja que a sua superficie é plana e tem baixa rugosidade. O principio de
funcionamento desta técnica baseia-se em espectroscopia dos raios X emitidos pela amostra,
depois de sujeita ao bombardeamento por um feixe de electrées. O feixe é acelerado e,
finamente, focado sobre a amostra através de um sistema déptico-magnético constituindo uma
sonda fina. Acoplado aos sistemas de producdo do feixe de electrdes e de deteccdo de raios X

esta um sistema computorizado de aquisi¢cdo e processamento de dados.

A EPMA estd equipada com dois espectrometros de dispersdo de comprimento de onda
(WDS™) e seis cristais distintos que permitem a detecgdo de raios X de todos os elementos da
tabela periddica, desde o boro até ao uranio.

Os resultados da composicdo quimica obtidos foram resultado de 4 a 5 medigOes
pontuais, obtidas aleatoriamente na superficie das amostras. As condi¢cdes de andlise (tensdo de
aceleracdo do feixe de electrdes) foram escolhidas de modo a que os resultados ndo fossem
influenciados pela composi¢cdo da intercamada de Ti ou do substrato. No presente estudo essa
tensdo foi de 5 kV para a identificacdo de todos os elementos. Os resultados para a composi¢ao
quimica apresentam variagoes de 1 %at. dos elementos constituintes dos revestimentos entre as
varias medic¢Oes efectuadas na mesma amostra.

2.3.3 Estrutura e tamanho de grao

A estrutura dos revestimentos foi avaliada por difraccdo de raios X. Esta é uma técnica
nao destrutiva que possibilita a identificacdo das fases cristalinas. Uma estrutura policristalina é
constituida por varios cristais apresentam uma ordem estrutural. Cada cristal esta organizado em
pequenos dominios coerentes de difracgao, separados por uma rede de deslocagdes, em que cada
um destes dominios é constituido por um empilhamento regular de &4tomos. Nestes
empilhamentos ou arranjos de atomos, pode ser descrito um conjunto de atomos, denominados
planos cristalinos, identificados através dos indices de Miller e caracterizados por uma distancia
interplanar dy.

2 Do inglés “Electron Probe Micro Analysis”
Y Dpo inglés “Wave Dispersive X-Ray Spectrometer”
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Quando se irradia um material cristalino com radiacdo X, este é capaz de difractar a
radiacdo incidente quando esta é da mesma ordem de grandeza das distancias interplanares das
estruturas cristilanas. Este fendmeno, pode ser analisado através da lei de Bragg,

2. dhkl' sin@ =n.A.

Esta lei relaciona o angulo de difraccdo (6), o comprimento de onda dos raios X (A)e a
distancia interplanar dos cristais (dyg) [47].

Os ensaios de difraccdo raios X foram efectuados num difractémetro Philips, modelo
X'Pert, com um gonidmetro PW3020/00, sob uma tensdo de 40 kV e uma intensidade de corrente
de 35 mA, equipado por um arco circular de 120° com uma resolugao de 0,01° e geometria Bragg-
Brentano. A ampola de raios X possui um anticidtodo de cobalto, com A de valores: A (ka,) =
0,178896 nm e A(ka,) = 0,179285 nm. Os ensaios foram realizados em modo rasante, num
intervalo de difraccdo 20<26<120 (°) com um angulo de incidéncia de 2°, com as seguintes
condigdes: um passo de 0,03° e o tempo de aquisicdo de 1s por canal.

No caso particular dos materiais nanocompositos, é observado um alargamento dos picos
de difrac¢do. Os dados obtidos foram, entdo, tratados num programa de andlise (Data Analysis
and Technical Graphics - Origin® 6.1), onde se procedeu a desconvolugdo dos picos obtidos e a
identificacdo das fases presentes nos filmes por comparacao dos resultados obtidos com os das
Tabelas das fichas ICDD™.

Para além disso, uma analise mais precisa dos picos de difraccdo pode fornecer
informacdo valiosa sobre as caracteristicas estruturais dos materiais sdlidos em anadlise, em
particular o tamanho médio de grdo (D), relacionado com a largura a meia altura (FWHM™) dos
picos difractados e o parametro de malha que esta associado a posicdo dos picos de difrac¢do.
Para isso, recorreu-se a formula de Scherrer,

A
9
cos 0. FWHM,;.,

onde, a FWHM é introduzida em radianos de modo a manter as unidades de A e D [47].

E importante, ainda, referir que a desconvolucdo foi realizada com o auxilio de uma
funcdo mista do tipo Voigt, que corresponde a convolugdo das fungdes Cauchy ou Lourentziana
(traduz a influéncia do tamanho das cristalites) e Gaussiana (traduz a influéncia das
microtensodes).

2.3.4 Estrutura molecular

A estrutura molecular de filmes foi analisada com recurso a microscopia micro Raman.
Esta é uma ferramenta essencial para para o estudo das frequéncias vibracionais, rotacionais e
outros modos de baixa frequéncia de um dado sistema.

“ Do inglés “International Center for Diffraction Data”
Do inglés “Full Width at Half Maximum”
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A espectroscopia de Raman baseia-se na dispersao elastica (ou dispersdo Raman) de luz
monocromatica, ou seja, quando uma molécula é excitada devido ao efeito da incidéncia de um
feixe de luz da origem a uma radiacdo que depende do tipo de excitacdo e do grau de ordem
molecular.

Para tal, foi utilizado um espectrémetro HORIBA Jobin-Yvon Raman, modelo Xplora, com
uma fonte de laser de luz visivel com comprimento de onda de 532 nm. A poténcia do laser
utilizada foi de 20-25 mW filtrada a 1%, de modo a nao danificar a superficie, e tempos de
aquisicdo de 30s. O espectrémetro de Raman estd acoplado a um sistema computorizado com um
programa (LabSpec 5) especifico para a aquisicdo e processamento destes dados. Os espectros
obtidos, tal como aconteceu nos difractogramas de raios X, foram desconvoluidos, com recurso
ao mesmo programa de andlise de graficos, bem como a mesma fungao.

2.3.5 Dureza e modulo de elasticidade

A avaliacdo da dureza dos revestimentos foi realizada com um equipamento de
MicroMaterials NanoTest, o qual permite a aquisi¢ao, o registo e o tratamento de dados.

Os ensaios de dureza consistem na aplicacdao de uma carga, num indentador, que actua na
superficie plana da amostra. A dureza determinada é razdo entre o valor da carga maxima
aplicada durante o ensaio (P.x) € a area de contacto entre o indentador e a amostra no inicio da
descarga, projectada na superficie da amostra (A.) [48],

H = fmex,
Ac

Foram realizadas 32 indentagdes por ensaio usando um indentador Berkovich com uma
carga de 5mN. A escolha teve em consideracdo a espessura do filme e a sua relacdo com a forca
aplicada pelo indentador de modo a evitar ao maximo a influéncia do substrato na medicdo. A
aplicacdo de carga pelo aparelho é feita de um modo progressivo iniciando-se nos 0,04 mN até 5
mN. Para cada carga aplicada foram medidos os deslocamentos do indentador através de um
sensor capacitivo com uma resolucao de 0,1 nm.

Foi utilizada uma amostra padrao de silica para o calculo da funcdo de area,
A=A+ BPd + CPd?,

onde A é a area de contacto projectada, Pd a profundidade de deformacdo pldstica e A, B e C sdo
constantes calculadas que tomaram os valores de 28492, 1208 e 22,2, respectivamente.

Com os ensaios de dureza, é ainda possivel calcular o mddulo de elasticidade (E) dos
revestimentos, através do modulo de elasticidade reduzido (E,). Este é geralmente dependente
dos mddulos de elasticidades do material em andlise e do indentador, e pode ser obtido através
da seguinte equagao:
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onde E; representa o moédulo de elasticidade do indentador, v e v; sdo os coeficientes de Poisson
da amostra e do indentador respectivamente [48].

2.3.6 Adesao

A adesdo dos filmes ao substrato foi avaliada pela técnica de indentacdo deslizante, que
consiste no deslizamento de um indentador de diamante sobre uma superficie revestida. Os
testes foram realizados num equipamento de marca CSEM REVETEST, com as seguintes
condicdes: indentador de diamante de forma cénica com angulo de 1202 e raio de curvatura da

extremidade de 200 um; velocidade de deslizamentos % = 10 mm.min~?! e taxa de aplicacdo de

1

dL . . . .
carga de E=100 N.min~". Foram realizados 3 ensaios, onde a for¢ca normal aplicada

aumentava progressivamente, iniciando com 2N até um maximo de 50N.

Através da utilizacdo de um microscépio O6ptico, foram observados as pistas de
deslizamento e medidas as distancias desde o inicio do teste até cada tipo de falha. Foram
considerados dois tipos de falha traduzidos depois por cargas criticas: o primeiro dano visivel (L)
no canal de deslizamento e a completa falha do revestimento, que atinja a largura total do canal
(L) [49].

2.4 Molhabilidade

Para a determinacdo dos angulos de contacto foram realizados testes de molhabilidade
do tipo gota séssil com dgua desionizada a temperatura de aproximadamente 37,5°C. As gotas
foram produzidas por uma seringa micrométrica, com 4 e 6 um de abertura, e depositadas sobre
a superficie previamente aquecida. Foram efectuados no minimo 3 ensaios com duracdo de 30s,
tendo sido capturada uma fotografia em cada 3s de ensaio comecando no momento em que a
gota entra em contacto com a superficie. Esta sequéncia de imagens foi obtida com o auxilio de
uma camara fotografica digital (CCD camera-H3 Sony), que permitiu monitorizar a evolugdo do
angulo de contacto durante o teste.

A partir das fotografias e com o auxilio de um programa informatico (AxioVision Rel. 4.7)
foi possivel medir os angulos de contacto, tal como demonstrado na Fig. 2.2.

0 Liquido (1)

»

Sélido (s)

Fig. 2.2 Angulo de contacto entre a gota de liquido e uma superficie sélida.
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2.5 Caracterizacao triboldgica

O comportamento ao desgaste dos revestimentos foi analisado através de testes
unidireccionais pino-disco (CSM Instruments), em trés ambientes diferentes:

e Seco (humidade relativa, RH ~35%);
® Solugdo aquosa com 0,9% NaCl — Solugdo fisiolégica (SF)
e Serum de feto bovino diluido a 10% (SFB)

Como elemento antagonista/contra-corpo foram utilizadas esferas com 6 mm de
didametro em ago 100Cr6. Os discos revestidos (¢ = 35 mm) possibilitaram a realizacdo de 6
ensaios concéntricos, o que correspondeu a 2 ensaios por cada ambiente testado. Antes de cada
ensaio, o par triboldgico (esfera e disco) foi cuidadosamente limpo em ultra-sons com acetona e
alcool. Apds a montagem, foi calibrada a velocidade linear de deslizamento para os valores de 30
mm/s ou 20 mm/s. A variacdo deste valor ficou a dever-se a verificacdo de que, nalguns ensaios
lubrificados a 30 mm/s, era promovido o espalhamento do lubrificante das paredes do suporte,
impedindo o contacto na zona de teste, no nimero de ciclos pretendidos (10000 ciclos). Depois
de colocada a esfera no braco e a carga aplicada (5 N) foi variado o nivel de posicionamento
horizontal do braco, de modo que a forca aplicada fosse vertical e ndo possui-se componentes
noutras direccdes.

Todo o processo finaliza com a programacdo dos parametros pretendidos no computador
e com o inicio do ensaio. Através da analise dos dados obtidos do programa TriboX 4.1.A, que se
encontra acoplado ao instrumento, é possivel calcular os coeficientes de atrito apresentados
pelas amostras. Apds a realizacdo dos testes de deslizamento, as pistas de desgaste foram
analisadas recorrendo a espectroscopia Raman, para estudar as possiveis altera¢Ges na estrutura
molecular dos revestimentos.

2.5.1 Desgaste do filme

As transformacoes dimensionais que ocorrem nas zonas de contacto, da esfera e do disco,
sdo utilizadas para calcular os volumes e os coeficientes de desgaste. Os sulcos e as crateras das
pistas de desgaste foram observados através da utilizagdo de um perfilometro ZYGO NewView
100 associado a um computador com um programa (MetroPro 8.3.2) que permite fazer a andlise
3D da pista e medir a profundidade e as dimensdes da pista de desgaste. A medida do desgaste da
bola, por sua vez, foi realizada por analise das fotografias obtidas por microscépio éptico, com o
programa Gimp versao 2.6.

Destes dados, é entdo possivel obter-se o coeficiente de desgaste, k, parametro este
normalizado a carga normal aplicada e expresso por [50]:
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onde V é o volume de desgaste do filme ou da bola (m?), s a distancia total percorrida da esfera
sobre o disco (m) e L a carga normal aplicada (N). Para o caso da amostra revestida, de um modo
simplificado,

sendo, A a drea da secgado transversal do sulco de desgaste (m?), N o numero de ciclos decorridos
no ensaio e L a carga normal aplicada (N). A area da secc¢do transversal do sulco de desgaste foi
calculada a partir de 2 perfis sensivelmente desfasados de 180° um do outro, no perimetro do
sulco, sendo o primeiro escolhido aleatoriamente. O calculo da area dos perfis da seccao
transversal do sulco foi realizado com recurso a um programa de desenho, referido
anteriormente, que possibilita o cdlculo de areas de superficies fechadas. A area utilizada no
calculo do coeficiente de desgaste é uma média aritmética dos 2 valores medidos. Assim, o
volume de desgaste do disco é dado pela seguinte expressdo, onde ¢ é o diametro médio do
sulco de desgaste.

V=AXmXdg.

No que diz respeito as esferas, na maioria dos ensaios foi observada a formag¢do de uma
camada de transferéncia impedindo a medicdo dos volumes de desgaste. Para os casos em que tal
nao aconteceu, o coeficiente de desgaste das esferas foi obtido calculando V, o volume de
desgaste, considerado uma calote esférica de acordo com as normas ASTM®® [51,52]. Assim, o
volume de desgaste é dado pela expressdo:

. h 3
— 2 2 2
Vv e x(4d +h)
com

a2\ 1/2
h=R-(R2-%) ",

4
sendo R o raio da esfera, d o diametro da calote e h a altura da calote, isto &, a altura de material

removido da esfera.

Do inglés “American Society for Testing and Materials”
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CAPITULO 3

Analise e Discussao dos Resultados

Neste capitulo sdo apresentados os resultados experimentais obtidos, desde a caracterizagao
elementar dos revestimentos, aos estudos do seu comportamento tribolégico, que poderdo

determinar a seleccao de um revestimento que apresente o melhor desempenho para responder
ao objectivo que motivou este trabalho.
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3.1 Introducao

Os filmes em estudo, e tal como referido no Capitulo 2, foram revestidos recorrendo a
deposicdo por pulverizagdao catédica por magnetrdo, Teer Coating Limited, fazendo uso de
diferentes condi¢Oes de deposicdao, de modo a obter filmes com diferentes teores em titanio e
com ou sem incorporacdo de hidrogénio. As condi¢Ges de deposi¢cdo seleccionadas foram as
seguintes: deposi¢do por co-deposicdo com dois alvos individuais de carbono e um de titanio,
fazendo variar a poténcia deste ultimo, utilizacdo de plasma reactivo (Ar+CH,) e ndo reactivo (Ar),
com a deposi¢do de uma intercamada de Ti.

A exposicdo que se segue, dedicada a apresentacdo, interpretacdo e discussdo de
resultados experimentais, esta dividida em quatro subcapitulos. O primeiro, referente a
caracterizacao elementar dos revestimentos onde se analisaram taxas de deposi¢cdo, composicao
guimica e estrutura. No segundo, abordaram-se as propriedades mecanicas, tais como, dureza e
adesdo, e no terceiro, as propriedades superficiais, ou seja, molhabilidade da superficie. Com esta
pré-caracterizacdo dos filmes no estagio pds-deposicdo, foi possivel seleccionar os filmes que
apresentaram as melhores propriedades, para serem testados e caracterizados tribologicamente,
quarta e ultima parte, de modo a que o objectivo final deste estudo seja cumprido.

3.2 Caracterizacao basica

3.2.1 Velocidade de deposi¢cao

A deposicao de filmes finos pela técnica de pulverizagdo catddica por magnetrao é
influenciada pelas condicdes de deposi¢cdo, as quais, por seu lado, determinam as suas
propriedades funcionais. A espessura dos filmes variou entre 1,5 e 1,8 um e 2,2 e 2,3 um
respectivamente para os processos de deposi¢cdo ndo reactivo e reactivo. Para o revestimento dos
filmes, foi utilizada uma polarizagdo do substrato de -50V, o que promoveu o bombardeamento
do filme em crescimento pelos ides de plasma, que foram acelerados para o substrato devido ao
potencial negativo.

A evolugdo da taxa de deposicdo e espessura dos filmes em funcdo da poténcia aplicada
no alvo de Ti esta ilustrada na Fig. 3.1 para ambos os processos de deposicdo analisados. Tal como
seria de esperar, e tendo em consideracdo que o tempo e restantes condi¢cGes de deposicao
foram mantidas aproximadamente constantes, o comportamento da velocidade de deposi¢ao
(espessura/tempo de deposicdo) e espessura sdo similares. Genericamente, hd um pequeno
aumento da velocidade de deposicdo com o aumento da poténcia no alvo de Ti. Este
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comportamento deveu-se ao aumento do fluxo de particulas que eram ejectadas do alvo e,
previsivelmente, daquelas que chegavam ao substrato [53]. De facto, o aumento da poténcia
traduz-se por um maior nimero e uma maior energia dos iGes bombardeantes devido,
respectivamente, aos aumentos de corrente e do potencial no alvo, induzindo um maior nimero
de atomos ejectados [54]. A ndo linearidade entre as duas quantidades, pode ser devida a um
efeito de repulveriza¢do do filme em crescimento, quando se utiliza o alvo de Ti.
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Fig. 3.1 Evolugdo da velocidade de deposicao e da espessura dos revestimentos em fungao da poténcia aplicada ao
alvo de Ti, em modos reactivo e nao-reactivo

Com a pulverizacao do alvo de Ti que, em comparac¢dao com o de carbono, tem uma massa
atémica muito maior, os neutros de Ar reflectidos no alvo adquirem energias mais elevadas.
Assim, o seu efeito no bombardeamento do filme em crescimento é mais eficaz, produzindo uma
repulverizacdo mais intensa e contribuindo para um decréscimo do numero de &atomos
depositados, que contrabalangam inicialmente o maior nimero de atomos que chegam. Este
efeito é atenuado quando sdo utilizadas poténcias superiores, pois 0 aumento do potencial no
alvo de Ti, que determina a energia dos neutros reflectidos, ndo aumenta proporcionalmente com
a poténcia aplicada. Assim, o resultado final da velocidade de deposicdo ndo é linear com o
aumento da poténcia.

Em suma, as espessuras finais e as velocidades de deposicao dos filmes depositados em
ambiente reactivo, sdo superiores as dos filmes ndo reactivos. A dissociacdo dos elementos do gas
reactivo (metano) fornece atomos adicionais de carbono e hidrogénio que, somados aos
provenientes do alvo, originam uma maior taxa de deposicdo e, consequentemente, uma maior
espessura dos filmes [55].
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3.2.2 Composicao quimica

As composi¢bes quimicas globais dos revestimentos determinadas, tal como referido no
capitulo anterior, pela técnica de EPMA encontram-se compiladas na Tabela 3.1. Para além dos
dois elementos principais (titdnio e carbono) foi também registada a presenca de oxigénio e
argon, referidos como contaminantes dos revestimentos. E de referir que, como a técnica de
EPMA ndo permite detectar e quantificar o elemento hidrogénio, os teores apresentados para os
filmes reactivos ndo incluem este elemento tendo sido normalizados a 100 %. No entanto, de
trabalhos anteriores com filmes do mesmo tipo dopados com W e depositados em idénticas
condicdes, o teor de H rondava os 20 %at. [56]. A presencga de cobre nao estava prevista nos
filmes. A sua deteccdo advém da utilizacdo de amarras que sustém os alvos. Estas amarras sdo
fabricadas em cobre que, marginalmente, sdo também bombardeadas durante o processo de
deposicdo. No entanto, a sua percentagem é relativamente baixa, sendo mesmo nula no caso do
DLC(H).

Tabela 3.1 Composig¢ao quimica e velocidade de deposi¢cao em fungao da poténcia aplicada ao alvo de Ti

Filme Poténcia no C Ti (o] Ar Cu Vep
alvode Ti [%at.] [% at.] [%at] [%at] [%at] [nm/min]
DLC 0 92,7 0 5,4 0,1 1,9 5,0
DLC-Ti-10 300 82,2 9,6 6,0 0,1 2,1 5,3
DLC-Ti-13 400 76,7 13,1 7,3 0,9 2,0 6,0
DLC(H) 0 92,4 0 7,6 0,1 0 7,3
DLC-Ti-7(H) 400 86,7 6,9 3,9 1,2 1,4 7,3
DLC-Ti-14(H) 600 80,2 14,3 3,2 1,1 1,2 7,7

Tal como era esperado, o aumento da poténcia no alvo de titanio promoveu um aumento
do seu teor nos revestimentos até valores de 13 % at. e 14 % at., respectivamente para os filmes
ndo hidrogenados e hidrogenados. Consequentemente, a razido Ti/C aumentou até atingir cerca
de 0,18. E importante referir que, em ambiente n3o reactivo, para atingir um mesmo teor de Ti
nos revestimentos, a poténcia aplicada no alvo de Ti é inferior aquela utilizada em ambiente
reactivo. Quando sdo utilizados os mesmos parametros de deposi¢cdo (polarizagdao do substrato,
pressdo, e poténcia nos alvos de C) ha, como ja referido, um aumento da velocidade de
deposicdo, motivada pela incorporacdo adicional de C no revestimento proveniente do gas
reactivo [57]. Além disso, este gds facilitou o envenenamento do alvo de Ti, formando Ti-C a sua
superficie e diminuindo a velocidade de pulverizacdo. Em consequéncia, no processo reactivo h3,
simultaneamente, um aumento do nimero de atomos de C e uma diminui¢do de atomos de Ti a
chegar ao alvo. Logo, para alcancar as mesmas rela¢des Ti/C, encontradas no processo ndo
reactivo, é necessario aumentar a poténcia no alvo de Ti.

O oxigénio foi incorporado nos filmes, maioritariamente, pela exposicdo das amostras ao
ar apoés a realizacdo das deposicOes. Além disso, é importante salientar que na camara de
deposicdo existe oxigénio e vapor de dagua residuais que podem promover a sua incorpora¢do no
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filme durante a deposicdo. Tal facto é confirmado pela variagdo do teor em O em fungdo das
condicOes de deposicdo, ou seja, (i) o O aumenta com o aumento do teor em titanio e (ii) o teor
de O é maior nos processos ndo reactivos. No primeiro caso, € manifesta a grande afinidade entre
os dois elementos, Ti e O, a qual em consequéncia promove a reac¢do entre os dois, contribuindo
para a incorporacgdo de O nos filmes. No segundo caso, devido a adi¢gdo do gas reactivo (metano),
a sua dissociacdo permite a formacdo de espécies fortemente redutoras (H e C) que podem reagir
com o oxigénio formando novos compostos, tais como moléculas H,0, CO ou CO,, que sdo
bombeadas para fora da cdmara de deposi¢do, contribuindo assim para a diminuicdo da sua

incorporacdo no filme em crescimento [58].

3.2.3 Estrutura e tamanho de grao

Com a analise dos difractogramas de raio X (DRX) pretendeu-se avaliar, por um lado, as
alteracGes de estrutura que poderiam surgir devido a adi¢cdo de Ti aos revestimentos e, por outro,
se a utilizacdo de diferentes parametros de deposicdo a iria influenciar.

Na Fig. 3.2 estdo apresentados os difractogramas dos filmes em analise. Os filmes pobres
em Ti apresentaram uma estrutura amorfa, sendo a unica fase cristalina detectada
correspondente a intercamada de titanio (ICDD card. N 44-1294). Para além dos picos referentes a
este elemento, nalguns difractogramas foi também visivel a presenca de um pico posicionado em
20 = 33,5°, que corresponde ao pico (111) do silicio (ICDD card. N 80-0018) do substrato.
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Fig. 3.2 Difractogramas de raios X dos filmes DLC puros e DLC-Ti hidrogenados e ndo hidrogenados, com a
identificagdo dos picos correspondestes a Ti, TiC e Si.
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Com o aumento do teor em Ti, é observada uma variagao nos difractogramas com o
aparecimento de picos largos, que promovem uma progressiva indefinicdo dos picos
correspondentes a intercamada, os quais diminuem, também, de intensidade devido ao aumento
de espessura dos filmes. A presenca dessas bossas, bem visiveis na Fig. 3.2, sugere o
aparecimento de uma fase nanocristalina nos revestimentos. Para melhor compreender a
estrutura, e tal como referido no Capitulo 2, foi necessario efectuar uma desconvolucgdo dos picos
de DRX. Os resultados obtidos, sdo exibidos na Fig 3.3, para ambos os processos de deposicao.

(a) (b)
DLC-Ti-10 DLC-Ti-7 (H) |

2 teta () 3 2 teta ()

Fig. 3.3 Desconvolugdo dos difractrogramas de raios X dos (a) filmes nao reactivos e (b) filmes reactivos, no
intervado de 2 teta de 38° a 60°.

No difractograma do filme ndo reactivo com maior teor em Ti (13 % at.) foi possivel
ajustar o sinal experimental com a introducdo de duas bossas alargadas em 260 =~ 41,8° e em
20 =~ 48,9°, a adicionar aos trés picos representativos da fase Ti da intercamada, identificadas
como pertencentes aos planos (111) e (200) da fase cubica TiC (ICDD card. N 73-0472), (Fig. 3.3
(a)). O tamanho dos graos de TiC, determinado com recurso a largura a meia altura dos picos
desconvoluidos, apresentava um valor préximo de 2,5 nm. Ja no difractograma do filme DLC-Ti-
10, a irregularidade do barulho de fundo poderia sugerir a presenca de um pico extremamente
largo em 20 = 41,9°, que corresponderia ao plano (111) da fase TiC. No entanto, o ajuste
efectuado com a desconvolug¢ao nao necessitou de considerar qualquer bossa nessa posicao para
conseguir coeficientes de correlagao elevados. Assim, pode dizer-se que o valor de transi¢ao entre
a precipitacdo de nanocristais de TiC na matrix amorfa, detectdveis por DRX, se deve situar a volta
dos 10 % at. em Ti. No entanto, isto ndo quer dizer que ndo existam ja agregados de dimensdes
inferiores a 1,5 nm no seio da matriz rica em C, tal como sugerido por Voevodin, et al. [44].
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A adicdo de hidrogénio aos filmes ndo mudou o perfil dos difractogramas de raios X, como
mostrado na Fig 3.3 (b). Do mesmo modo, no filme com maior teor em Ti (14 %at.) foram visiveis
os picos alargados correspondentes aos planos supracitados da fase cubica de TiC, com um
tamanho de grao similar ao calculado no processo nao reactivo. Neste filme, foi ainda detectada
uma reflexdo na posicdo 26 =~ 71,5°, referente ao plano (220). No filme de menor teor em Ti (7
%at.), tal como acontece no ndo hidrogenado, ndo foi possivel indubitavelmente detectar a
formacao de TiC, sendo apenas visiveis os picos correspondentes a intercamada. Como conclusdo
final, pode entdo classificar-se os revestimentos, com adi¢do de Ti, como nanocompdsitos de TiC
embebidos numa matriz de carbono amorfo.

A estrutura molecular dos revestimentos foi analisada com recurso a espectroscopia
Raman. Esta técnica tem vindo a ser largamente usada para o estudo das propriedades
vibracionais de filmes @ base de carbono, por ser uma técnica ndo destrutiva permitindo
diferenciar facilmente as diversas formas do C e distinguir entre estruturas amorfas, cristalinas e
nanocristalinas. O diamante é caracterizado pelo aparecimento de um modo activo em 1332 cm™,
correspondente ao modo central de simetria T,, enquanto a grafite é caracterizada pelo
aparecimento de dois modos activos: pico G, entre 1580-1600 cm™, atribuido ao modo de
vibragdo E,, e o pico D, perto dos 1350 cm?, correspondente ao modo Ay, devido a desordem. A
razdo de intensidades entre estes dois picos (lp/lg) demonstra o grau de ordem estrutural da
grafite, sendo nula na presenca de grafite cristalina. Nos espectros de Raman de filmes de
carbono amorfo e filmes nanocristalinos, estes dois picos variam de intensidade, largura e posi¢ao

dando indicagBes preciosas para a compreensao da estrutura molecular [59].

Na Fig. 3.4, encontram-se representados os espectros dos filmes depositados por
processo n3o reactivo (a) e por processo reactivo (b) num intervalo de frequéncia de 50-2000 cm™

e a Fig. 3.5 apresenta a razdo lp/lg, apds desconvolugdo dos espectros Raman.

A primeira grande conclus3o resultante da observagao destas figuras é o aumento do grau
de desordem que ocorre em ambos os tipos de revestimentos com a adi¢do de Ti. E notéria a
diminuicdo de intensidade relativa do pico G, sugerindo uma perda de organiza¢dao dos anéis de
grafite. No primeiro caso (Fig 3.4 (a)), é claramente visivel que a intensidade do pico de desordem
aumenta quando foi incorporado Ti na matriz carbonada, contribuindo para impedir a formacao
dos anéis de grafite e a sua organiza¢do planar [43]. Nos espectros dos filmes com diferentes
teores em Ti, ambas as bandas, G e D, tém quase igual intensidade. A desconvolugdo dos
espectros de Raman, utilizando uma fungao Voigt, confirma a observacao visual dos espectros.
Nos filmes ndo dopados, a intensidade do pico G é maior, indicando um aumento de tamanho dos
clusters ligados por spz. Estes resultados foram ainda confirmados com o aumento da razdo lp/lg
com a adi¢do de Ti indicando um aumento do grau de desordem [60] (Fig. 3.5).
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Fig. 3.4. Espectros de Raman dos filmes (a) ndo hidrogenados e (b) hidrogenados.

A adicdo de H aos filmes (Fig. 3.4 (b)), promove a saturacdo nas cadeias C = C,
convertendo as ligacdes sp” em ligacdes sp3,= CH, e = CH [17]. Assim, se o teor em hidrogénio
for suficientemente elevado pode mesmo ter-se a formagdo de cadeias, ou seja, pode ser
formado um material polimérico macio. No entanto, dependendo das condi¢cdes energéticas
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durante a formacao do filme, os sitios sp> podem ficar predominantemente organizados em anéis
aromaticos, aumentando a intensidade da banda G [59]. A adicdo de H promoveu a formacao dos
referidos anéis aromaticos, permitindo uma melhor ordenacdo dos clusters de grafite, pois é bem
visivel um aumento de intensidade do pico G e, simultaneamente, a diminuicdo da sua largura a
meia altura. Com a adic¢do de Ti, esta tendéncia é invertida, obtendo-se um regresso progressivo
aos espectros de DLC puro ndo hidrogenado, confirmado pelo aumento da razdo Ip/lg, ou seja,
uma desordem progressiva com o aumento do teor em Ti (Fig. 3.5). A confirmacdo do grau de
desordem é dada para todos os revestimentos, j4 que a posicdo do pico G foi deslocada para
frequéncias menores relativamente as posi¢des da grafite [61].
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Fig. 3.5. Influéncia do teor de Ti na razéo Ip/lg

Considerando o intervalo de 100 a 850 cm™ nos espectros Raman (Fig. 3.4) puderam ser
observadas diferencas entre os filmes puros e os dopados com Ti. Apds desconvolucdo neste
intervalo, foi possivel identificar trés picos adicionais nos espectros dos filmes contendo titanio,
nas regides de 189, 395 e 645 cm?, que aumentam de intensidade com o aumento do teor do
metal. Tal como reportado na literatura por outros autores [43,62,63], estes picos correspondem
a um carboneto de titanio. Este resultado permite confirmar a suposicdo feita anteriormente da
presenca de nanocristais de TiC, mesmo quando esta fase ndo é detectada por DRX. De igual
modo, é claro que a fraccdo de TiC é maior com o aumento da poténcia no alvo de Ti,
correspondendo a cristais de maior tamanho embebidos na matriz de C amorfo.
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3.3 Propriedades mecanicas

Os Revestimentos estudados neste trabalho tinham como potenciais aplicagbes, a
modificacdo de superficies metdlicas utilizadas em préteses articulares, de modo a reduzirem o
atrito quando sujeitos a solicitacbes continuas. Para serem utilizados neste ambito, os
revestimentos tém que possuir caracteristicas mecanicas adequadas, nomeadamente dureza e
adesdo ao substrato elevadas. Na Tabela 3.2 estdo apresentados os valores obtidos de dureza,
modulo de elasticidade reduzido e carga critica em func¢do do teor em Ti (os valores de Ti e C
foram normalizados a 100%).

Tabela 3.2 Propriedades mecanicas em fun¢do da composi¢ao quimica e da espessura dos revestimentos

Composigao Quimica Mddulo de Carga
Filme (% at.) Espessura Dureza elasticidade critica
Ti C (pm) (GPa) reduzido  Lc, Lc,

(GPa) (N) (N)
DLC 0 100 1,5 4,8+0,3 38+1 23 25
DLC-Ti-10 10 90 1,6 51+0,2 52+1 22 36
DLC-Ti-13 13 87 1,9 8,6 0,6 1195 37 >50
DLC:H 0 100 2,2 3,8+0,3 271 9 10
DLC-Ti-7:H 7 93 2,2 7,9+1,0 68 +3 35 >50
DLC-Ti-14:H 14 86 2,3 8,8+1,0 83+5 32 >50

3.3.1 Dureza e modulo de elasticidade

Os revestimentos de DLC, obtidos por PVD podem apresentar durezas muito variaveis,
dependendo das condi¢des de deposicdo, numa gama muito alargada de 1 a 60 GPa.
Normalmente, esta dureza é muito superior a dos materiais usados como contra-corpo em testes
triboldgicos [23,34]. Os factores que mais influenciam o valor de dureza nestes revestimentos sdo
o tipo de ligacdo quimica (razdo sp2/sp3), o teor em H, a morfologia e a presenca de nanocristais
de carbonetos [43]. Na Tabela 3.2, estdo apresentados os valores de dureza e mddulo de
elasticidade reduzido obtidos para os filmes em estudo, a partir das medidas de nano-indentacao.

Ao contrdrio do que era de esperar, os filmes ndo hidrogenados apresentaram uma
dureza muito abaixo daquela reportada na literatura [48], e muito similar a obtida para os filmes
hidrogenados. Para o filme sem Ti, o valor de dureza é ligeiramente superior ao filme
correspondente hidrogenado. Em ambos os casos, o espectro Raman (Fig. 3.4) mostra a
predominancia do pico G, indicativa de alguma ordem estrutural dos anéis de C, sugerindo a
presenca de uma fase grafitica e abundancia de liga¢des do tipo sp2. Com a adicdo de H, o valor
foi ainda mais baixo podendo ser previsto o principio da polimerizacdo dos filmes, tal como
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referido anteriormente na andlise da estrutura molecular dos revestimentos. Esta situacao é usual
na deposicao deste tipo de filmes em condi¢cdes de baixa energia junto do substrato, pois o
bombardeamento idnico, do filme em crescimento, é reduzido.

Com o aumento da concentragdo de Ti houve um aumento de dureza e mddulo de
elasticidade, que podera ser atribuido a presenca de nanocristais de TiC embebidos na matriz
amorfa de carbono, formando um filme nanocompdsito, melhorando assim as suas propriedades
mecanicas [65]. Este comportamento foi também observado com a adicdo de Si [66]. A adicdo de
Ti pode influenciar de diferentes modos a estrutura e a dureza: (i) ao promover a desordem na
organizacdo dos anéis de C, impede a formacdo da grafite, fase que é muito macia; (ii) ao formar a
fase TiC sob a forma de nanoparticulas, insere na matriz amorfa de C uma fase muito dura,
contribuindo para o endurecimento do material; (iii) a deposi¢do a partir do alvo de Ti aumenta,
como explicado anteriormente, o bombardeamento do filme pelos neutros reflectidos, o que
tende a destruir as ligagdes sp> e promover a formacdo de ligacBes sp®, mais energéticas, e
aumentando a dureza. A importancia do bombardeamento é claramente visivel pelo aumento do
teor em Ar nos filmes de maior dureza (Tabela 3.1).

3.3.2 Adesao

Para que os revestimentos depositados por pulverizacdo catédica por magnetrdo,
apresentem um bom desempenho a nivel tribolégico, é importante que ostentem uma boa
adesdo ao substrato. No entanto, como ja referido no Capitulo 2, é frequente nos filmes de DLC
haver um excessivo acumular de tensdes residuais de compressdao durante o crescimento do
revestimento, que pode resultar em valores reduzidos de carga critica imediatamente apds a
deposicdo. A reducdo destas tensGes pode ser feita através do recozimento dos filmes,
incorporagdo de um elemento metalico na matriz de DLC, interposicdo de uma intercamada, que
melhora a transicdo entre o filme e o substrato, e incorporacdo de hidrogénio no revestimento,
tal como ja referido no Capitulo 1. O recozimento dos revestimentos nem sempre pode ser
utilizado, pois pode alterar as propriedades do substrato [43]. Em substratos de a¢o, como os
utilizados neste trabalho, a adicdo de uma intercamada, permite uma diminui¢cdo das tensées
residuais, tal como referem varios autores [42,46].

Nas Fig. 3.6 e 3.7 estdo apresentadas as imagens Opticas observadas ao microscépio
Optico das pistas obtidas pelos testes de indenta¢do deslizante, (a) ndo hidrogenados e (b)
hidrogenados. A falha por adesdo estd relacionada com as tensGes de corte que ocorrem na
interface, induzidas pelas forcas, normal e tangencial, geradas durante o deslocamento do
indentador. A fragmentacdo/’lascagem’ que ocorreu em frente ao indentador sugere que a falha
foi devida a tensdes de compressdao excessivas, sendo por isso previsto que a diminuicdo da
tensado residual possa retrair essas falhas, dando origem a maiores cargas criticas (Lc). Os valores
de carga critica foram determinados segundo o critério referido no Capitulo 2. A primeira grande
conclusdo da analise dos resultados de adesdo é que ha um aumento da carga critica com o
aumento do teor em Ti, em ambos os tipos de filmes, com e sem H. Genericamente pode também
ser afirmado que em processo reactivo se obteve a adesdo mais fraca para o revestimento sem Ti.
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Fig. 3.6. Micrografias Opticas das pistas de indentagao deslizante e respectivas defini¢ées de Lc, e Lc, para os filmes depositados em processo nao reactivo.
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Inicialmente, era pensado que a diminui¢do do valor da carga critica poderia estar ligada a
incorporacao de H [56]. No entanto, observou-se que para os revestimentos com Ti o valor da
carga critica era elevado, mesmo maior num dos casos que nos filmes nao hidrogenados (DLC(H)-
Ti-14). Uma andlise mais detalhada da Tabela 3.2 permite estabelecer uma relacdo entre a dureza
e a carga critica (ver Fig. 3.8).

10

Dureza GPa)
@
Carga critica (N)

Fig.3.8 Dureza e carga critica em fung¢do da percentagem atémica de Ti

Este comportamento poderia ser esperado, ja que um aumento da dureza do
revestimento, sendo mais resistente a indentacdo, impede deformacdes tdo elevadas do conjunto
filme/substrato e logo menores tensdes de corte na interface necessitando de cargas mais
elevadas para promover o descolamento do filme [67]. Para além da influéncia da dureza dos
revestimentos, também a espessura dos filmes tem um importante papel neste dmbito. Filmes
mais espessos podem necessitar de tensdes maiores para alcangar as mesmas tensdes de corte na
interface, resultando consequentemente em cargas criticas mais elevadas [67]. No presente
estudo, foi observado tal fendmeno em ambos os tipos de filmes com contetddo em Ti. No filme
hidrogenado puro, apesar de apresentar uma espessura elevada, esta ndo foi uma mais valia, com
o valor mais baixo de carga critica. Nao sendo de esperar tensGes internas elevadas, a diminui¢ao
da carga critica s6 pode ser devida a dureza muito baixa e a algum problema que possa ter
ocorrido na limpeza dos substratos antes da deposicdo. Li et al, [68], observaram também um
aumento da carga critica com o aumento de teor em Ti, em processos nao reactivos.
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3.4 Molhabilidade

As propriedades tribolégicas dos materiais depositados dependem em grande parte das
caracteristicas da sua superficie, isto é, rugosidade, molhabilidade e energias superficiais. No
presente estudo, foram realizados testes de molhabilidade do tipo gota séssil, através dos quais
foram medidos os angulos de contacto. Com este dado, é possivel verificar se as superficies tém
ou ndo alguma afinidade com o liquido em analise de modo a caracterizar a superficie. Quando
uma gota de liquido é colocada sobre uma superficie sdlida, vai deformar-se devido as ligacbes
gue consegue ou nao estabelecer com a referida superficie, servindo para a caracterizar como
hidrofdbica ou hidrdfila. O liquido escolhido para o referido teste foi agua desionizada. Como o
propdsito deste projecto é o revestimento de substratos com DLC dopado com Ti para melhorar o
comportamento de préteses articulares, a sua implantagcdao no interior do corpo humano pde-nas
em contacto directo com um ambiente aquoso [69]. Esta é a razdo porque também os liquidos
utilizados nos testes tribolégicos foram a base de dgua. De facto, os ensaios de desgaste em
ambiente lubrificado foram realizados em solucdo diluida de serum de feto bovino e solucdo
fisiolégica. Na Tabela 3.3, estdo expostos os angulos de contacto dos diferentes materiais, apds
estabilizacdo (12s), bem como as razdes Ip/lg encontradas para cada um dos revestimentos.

Tabela 3.3 Angulos de contacto e razdo I/l dos diferentes filmes em estudo

DLC DLC-Ti-10  DLC-Ti-13 DLC(H) DLC-Ti- DLC-Ti-14(H) Ago

7(H)
Ouwater (2) 72,1 84,2 84,8 51,6 82,4 84,7 80,8
In/ls 3,4 51 4,9 1,6 2,3 3,3 -

Os angulos de contacto sdo influenciados por muitos factores, nomeadamente rugosidade
da superficie e heterogeneidade do substrato, reac¢des entre o liquido e o substrato sdélido,
atmosfera do ensaio, tempo e temperatura. No presente estudo, apenas vamos considerar a
rugosidade e heterogeneidade da superficie, pois ndo foram observadas dissolu¢des do substrato
ou formacgdo de qualquer tipo de produtos apds o teste, logo ndo ocorreram reacgdes quimicas
entre os dois materiais [70]. Durante os ensaios nao foram observadas diminui¢cdes de tamanho
de gota ao longo do tempo e a temperatura foi mantida aproximadamente constante (~37,52).
Dos valores obtidos, pode concluir-se genericamente que, com o aumento da concentragao de Ti,
o filme apresentava cada vez mais um caracter hidréfobo, ou seja, a molhabilidade diminui, tal
como referido por Corbella et al, [71], onde foram revestidos filmes com adicao de elementos
metadlicos (W, Mo, Nb, Ti) e todos apresentaram superficies hidrofdbicas. O unico filme em que
houve variacdo significativa dos valores é o de DLC puro hidrogenado, para o qual a molhabilidade
é elevada (6 = 51,6°). Este comportamento provavelmente deve-se a sua afinidade com
moléculas polares [72]. Sendo a agua uma molécula polar constituida por dois atomos de
hidrogénio e um de oxigénio, vai interagir com a superficie, ou seja, vai ocorrer o “collapsed
hydrogen-bonded network”, provavelmente motivado pela termina¢do das moléculas do filme
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com atomos de H. Nas restantes amostras, a molhabilidade é baixa, ou seja, o seu angulo de
contacto é 6 > 65°, neste caso vai haver “open hydrogen-bonden network” [73].

Da andlise estrutural observou-se, como ja referido, uma diminuicdo da grafitizacdo com o
aumento do contetdo em Ti, como mostra a evolucdo da razdo I/ls. Comparando os resultados
obtidos com os dos angulos de contacto (Tabela 4.3), é possivel estabelecer uma tendéncia entre
os angulos de contacto e esta razdo. Do ponto de vista bioldgico, o aumento da presenca de Ti nos
filmes DLC, pode ser associado a hidrofobicidade dos revestimentos, podendo contribuir
positivamente para a biocompatibilidade dos mesmos [45].

A determinacdo dos angulos de contacto, permite ainda calcular as tensées de adesdo da
agua,

7o =y%cos @,

sendo y° a tensdo superficial da dgua (y° = 72,8 mJ.m™! [73]) e 8 o angulo de contacto. Do
mesmo modo, e de acordo com a equacgao acima, este valor pode ser utilizado como uma medida
de reactividade da dgua quando em contacto com uma superficie. Na fig. 3.9 estdo apresentados
os resultados obtidos.

50.0
45.0
40.0
35.0 _— mDLC
= Limite de Berg
3 300 A DLC-Ti-10
g 220 < DLC-Ti-13
o 200
S { DLC(H)
15.0 _
100 ) » DLC-Ti(H)-7
so @ = DLC-Ti(H)-14
0.0 T T 1 ® Aco
0 5 10 15
a% Ti

Fig. 3.9. Tensdo de adesao dos filmes em fungdo da percentagem atéomica em Ti

Acima do limite de Berg (1, = 30 mJ.m™!) as superficies sdo consideradas como
hidréfilicas; tal como foi referido anteriormente, apenas o DLC hidrogenado o é. Abaixo deste, as
superficies sdo consideradas hidrofdbicas [73]. As propriedades reactivas da superficie, quando
em contacto com solu¢Ges aquosas, sao de particular interesse no ambito biomédico, pois podem
determinar a resposta bioldgica ao meio envolvente. No que toca as superficies hidrofébicas, a
repulsdo que exercem sobre a dgua permite-lhes adsorver as proteinas e diversos surfactantes

Ana Isabel Costa Escudeiro 48



Estudo do Comportamento Tribolégico em Ambientes Bioldgicos de Revestimentos DLC Dopados com Ti

qgue nela existam. O mesmo nao acontece nas superficies hidrofilicas, onde a adsor¢do é um
mecanismo energeticamente desfavoravel, impedida pela ligacdo das moléculas da agua [35].
Este tipo de superficies, como repele as proteinas, é identificado como objecto estranho para o
organismo, activando a cascata de coagulagdo sanguinea [22].

Em suma, aumentando a concentra¢do de titanio nos filmes, tem-se uma menor
molhabilidade, sendo menor a rejeicdo do material pelo corpo humano, ou seja, é promovida a
adesado celular. Para além disso, como se vera posteriormente, a adi¢cdo de Ti influencia também o
comportamento tribolégico dos revestimentos.

3.5 Caracterizacao triboldgica

A analise do comportamento tribolégico dos revestimentos foi efectuada recorrendo a
ensaios pino-disco, em ambiente lubrificado e nao lubrificado, com o objectivo de avaliar o
comportamento tribolégico em funcdo dos teores em Ti e H nos revestimentos. Recordando o
que foi ja referido no capitulo 2, os lubrificantes utilizados foram solugdo aquosa com 0,9% NacCl
(SF) e serum de feto bovino diluido a 10% (SFB). Como elemento antagonista/contra-corpo foram
utilizadas esferas com 6 mm de didametro em ago 100Cr6. Os ensaios foram realizados a
temperatura ambiente, com humidade relativa média de 33 %, com velocidades lineares de 30
mm/s e 20 mm/s, carga normal de 5 N e um numero fixo de voltas de 10000. A velocidade foi
alterada nalguns ensaios devido ao facto que 30 mm/s era uma velocidade muito elevada fazendo
com que o lubrificante se espalhasse pelas paredes do suporte sem permanecer na superficie de
contacto. E importante referir que apenas foi possivel a realizacdo dos testes de deslizamento nos
revestimentos que apresentaram carga critica superior a 50 N, ou seja, DLC-Ti-14, DLC(H)-Ti-7 e
DLC(H)-Ti-14. Em todos os outros casos, foram observadas falhas adesivas durante o processo de
deslizamento.

O comportamento triboldgicos dos filmes relativamente aos coeficientes de atrito (p) esta
representado na Fig. 3.10 com os graficos do valor de u em fun¢do do numero de voltas
efectuadas.
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Fig. 3.10 Grafico de coeficiente de atrito em fun¢do do nimero de ciclos nos diferentes ambientes:
(a) seco, (b) SF e (c) SFB
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As varia¢Oes encontradas entre os diferentes filmes podem ser interpretadas com recurso
a um esquema apresentado por Hang e Li, [74], que realizaram ensaios triboldgicos em condicbes
ambientais similares a do presente estudo. O referido esquema estd apresentado na Fig. 3.11,
onde sumariamente se exemplificam as interaccdes que podem existir no contacto entre
superficies nas diferentes condicdes.

Fig. 3.11 Representacdo esquematica dos mecanismos de contacto dos
revestimentos DLC, em diferentes ambientes: (a) seco, (b) fluido biolégico
simulado e (c) serum de albumina humano. [74]

0« .—0 o —H

Esta andlise é iniciada pelos ensaios ndo lubrificados (Fig. 3.10 (a)), onde se verificou que o
filme ndo hidrogenado apresentou o maior coeficiente de atrito. A partir do esquema da Fig. 3.11
(a) este comportamento é facilmente explicado pelo maior nimero de ligagdes pendentes que,
em determinadas condicOes, permitem estabelecer ligacGes fortes entre as duas superficies em
contacto, impedindo um facil deslizamento. A grande maioria dessas ligagdes sdo terminadas com
a juncdo de moléculas de O, ou H,0, que se encontram na atmosfera, durante o deslizamento
(ligacBes C-H, C=0 e C-O0H) restando, no entanto, algumas disponiveis para estabelecer ligacGes
mais fortes. A redugdo progressiva do coeficiente de atrito, até ser atingido um valor estavel,
deve-se a formacdo de uma camada de transferéncia (ver Fig. 3.13 (a)) e a progressiva
grafitizacdo, quer do material desta camada quer da pista de desgaste. Os espectros Raman
obtidos da pista de desgaste da amostra ndo hidrogenada, mostram uma relacdo IG/ID superior
relativamente a do filme original (0,24 contra 0,20 — Fig. 3.12). Neste filme, é ainda visivel uma
grande irregularidade do coeficiente de atrito, com aumentos bruscos do seu valor, que pode ser
explicado pela destruicdo parcial da camada de transferéncia e pela sua posterior reformacao.
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Fig. 3.12 Espectros de Raman relativos ao filme DLC-Ti-13 na superficie livre e das pistas de desgaste (duas medigGes
em locais diferentes) e razdes lg/lp.
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Nos filmes hidrogenados as ligacdes encontram-se completamente fechadas, devido a
ac¢do conjunta do H e duma maior grafitizacao (ver espectros Raman Fig. 3.4 (b)). O deslizamento
é mais facil com a consequente diminui¢ao do coeficiente de atrito que atinge valores bastante
reduzidos (0.06) no filme com menor teor de Ti. Este resultado é similar ao verificado
anteriormente no CEMUC para filmes DLC ligados com W, depositados também com e sem H [56].
O aumento do teor em Ti, ao provocar um crescimento da quantidade de TiC no revestimento e
um menor grau de grafitizacdo (Fig. 3.4 (b)), promove um ligeiro aumento do coeficiente de atrito.

7

O comportamento friccional mais similar entre todos os revestimentos, é observado
qguando os testes sdo realizados com SF como lubrificante. Como existe uma presenca abundante
de H,0 na sua constituicdo, é facil fechar todas as ligacGes pendentes e formar C-H, C=0 e C-OOH
(Fig. 3.11 (b)). O coeficiente de atrito ficara, entdo, dependente do meio aquoso intercalar entre
as superficies em contacto e directamente relacionado com as ligacdes de Van der Waals e pontes
de hidrogénio que se estabelecem. Esta situacdo é semelhante para qualquer dos casos (repare-se
gue agora a abundancia de moléculas de agua, cria condi¢cdes para que a formacdo de ligacGes
fortes pontuais nos filmes ndao hidrogenados seja pouco provavel) de modo que o coeficiente de
atrito é similar em todos eles (~0,11). A ac¢do deste meio corrosivo sobre o contra-corpo permite
a formacdo de 6xidos que podem justificar o valor um pouco mais elevado do coeficiente de atrito
relativamente aos filmes hidrogenados em deslizamento a seco [63]. Como seria de esperar, ndo
ha formacdo de camadas de transferéncia, sendo os detritos, provenientes do desgaste,
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arrastados pelo meio aquoso durante o deslizamento, tal como pode ser visto pelas imagens do
contra-corpo Fig. 3.14 (b).

Direccdo de deslizamento
Direcgdo de deslizamento
Direccdo de deslizamento

Fig. 3.13 Imagens Opticas do desgaste das esferas contra o filme DLC-Ti-13 nos diferentes
ambientes lubrificados: (a) Seco, (b) SF e (c) SFB.
(b) SF (c) SFB

Direcgdo de deslizamento
Direcgdo de deslizamento

Direcgdo de deslizamento

Fig. 3.14 Imagens 6pticas do desgaste das esferas contra o filme DLC-Ti-7(H) nos diferentes
ambientes lubrificados: (a) Seco, (b) SF e (c) SFB.
(a) Seco (b) SF

Direcgdo de deslizamento
Direcgdo de deslizamento
Direcgdo de deslizamento

Fig. 3.15 Imagens dpticas do desgaste das esferas contra o filme DLC-Ti-13(H) nos diferentes
ambientes lubrificados: (a) Seco, (b) SF e (c) SFB.

Na presenca de SFB, com proteinas na sua constituicdo, as ligacées formadas na interface
de contacto sdo mais complexas (Fig. 3.11 (c)). Maioritariamente, sdo do tipo pontes de
hidrogénio e Van der Waals, mas podem-se formar outras ligagdes que promovam a adesdo entre
as superficies e o lubrificante, que podem conduzir ou ndo a coeficientes de atrito mais elevados,
comparativamente aos restantes ambientes testados [75]. Todos os revestimentos testados
tribologicamente sdo hidréfobos, bem como a esfera utilizada (ver subcapitulo 4.3 -
molhabilidade) pelo que, é de esperar uma forte adsor¢do da albumina (proteina) em ambas as
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superficies de contacto [35,75]. Como o angulo de contacto é similar para todos os casos, &
provavel que as condi¢des de absor¢do sejam também similares.

Acredita-se que o tipo de lubrificacdo que maioritariamente ocorre nas articulacdes
artificiais é do tipo mista ou limite, que ocorre quando existe alta pressdo de contacto ou baixa
velocidade de deslizamento, promovendo a adsor¢do de uma camada protectora de moléculas
lubrificantes nas superficies articulares. A albumina é uma proteina em forma de coragdo, com
um grande conteldo em hélices-a, no entanto, ndo apresenta folhas-B. A sua estrutura ternaria é
constituida por trés dominios repetidos e cada um deles composto por dois dominios hidrofébicos
com elementos estruturais comuns [76]. Existem diversos factores que afectam a eficiéncia da
lubrificacdo por meio da albumina: (i) alteragdes conformacionais das moléculas de albumina
induzidas termicamente ou por processos triboldgicos; (ii) comportamento superficial na
adsorc¢do da albumina; (iii) concentragdo de albumina na solucdo e (iv) condi¢gdes mecanicas do
processo triboldgico [77]. A Fig. 3.16 ilustra esquematicamente estes factores chave.
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Fig. 3.16 Esquema ilustrativo dos factores que influenciam a lubrifica¢do parcial da albumina [77].

Durante o teste triboldgico, a temperatura na interface entre as duas superficies pode
aumentar, devido a interaccdo mecanica existente. Por ac¢do simultanea da temperatura e das
tensGes de corte criadas devido ao deslizamento, pode dar-se a desnaturagdo das proteinas,
fendmeno este que altera de modo irreversivel a sua configuracdo [74]. Este fendmeno pode
ocorrer em duas fases diferentes na albumina adsorvida, dependendo dos valores de temperatura
e tensOes de corte atingidas na interface:

(i) Numa primeira fase, para valores mais reduzidos desses pardmetros, sdo
guebradas as ligagdes por pontes de hidrogénio entre as hélices da proteina
levando a uma nova configuragcdo menos regular que a proteina nativa,
estendendo a molécula. Esta nova conformacdopromove uma melhor adsor¢do
por parte da superficie, em particular se ela for hidrofébicas [34]. Para além disso,
Fang et al, [78], verificaram que a area de superficie hidrofébica acessivel
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aumenta com o aumento da temperatura de processo. Assim, a proteina, quando
desnaturada, tém mais sitios hidrofébicos das cadeias de aminoacidos expostos,
resultando numa maior interacgao com as superficies e facilitando a criagdo duma
camada (fendmeno semelhante ao que ocorre com o endurecimento da clara de
ovo, referido no Capitulo 1) entre estas superficies, aumentando o coeficiente de
atrito [77]. Este dependerd das caracteristicas triboldgicas e reolégicas desta
camada. Deste modo o seu valor deveria ser similar em todas as amostras.

(ii) Com a ac¢do concentrada da temperatura e das tensdes de corte provocadas pelo
atrito, numa segunda fase pode acontecer dar-se a quebra das liga¢cdes principais
na hélice aumentando a viscosidade do lubrificante, ao estabelecer pontes com
ambas as superficies, e tornando-o menos eficiente, do ponto de vista do
coeficiente de atrito. A quebra das ligacdes covalentes da albumina, fomentada
pelo deslizamento mecanico pode ainda promover a formagdo de novas
proteinas, com influéncia também no aumento da viscosidade do lubrificante
[74,77,79]. Na Fig. 3.10 (c) é visivel um ligeiro aumento do valor de p com o
decorrer do teste, justificado pelo facto do aumento progressivo da temperatura
e, consequentemente, da degradacdo molecular da proteina.

Em suma, a eventual criacdo de liga¢Oes fortes da camada de interface com as superficies,
motivada pela desnaturacdo da albumina, torna o deslizamento mais dificil. Esta situacdo é
claramente demonstrada no filme ndo hidrogenado. Neste caso, apds algumas centenas de voltas,
houve uma eliminacdo do lubrificante por expulsdo da zona de contacto (combina¢do de uma
velocidade de deslizamento elevada com um didmetro de pista muito reduzido) que
temporariamente perdeu a lubrificagdo, aumentando bruscamente o valor de coeficiente de
atrito (veja-se o salto brusco no grafico da Fig. 3.10 (c) referente ao filme DLC-Ti-13)). Neste
momento, foi introduzido no contacto mais lubrificante com proteinas nativas na sua
constituicdo. Inicia-se, assim, todo um novo processo de desnaturagdo, possivel quebra das
ligagdes covalentes das proteinas ja desnaturadas da primeira dose de lubrificante, nova adsor¢ao
e formagdo da camada compacta. Progressivamente, observa-se um retorno ao comportamento
exibido inicialmente pelo par tribolégico, com a exibicdo de um ligeiro aumento, possivelmente,
motivado pelo aumento de viscosidade do lubrificante. A existéncia de um pequeno periodo de
tempo em que a superficie ndo se encontra lubrificada, pode ter permitido a criacdo de ligagcGes
entre ambas as superficies que, tal como acontece nos ensaios a seco, podem ter formado uma
camada de transferéncia (ver Fig. 3.13 (c)), o que ndo aconteceu nos restantes filme.

Os valores do coeficiente de desgaste dos filmes estdo apresentados na Fig. 3.17. A
primeira grande conclusdo da observacdo desta Fig. é que os filmes apresentam desgastes
consideraveis quando testado em ambiente ndo lubrificado. Além disso, os revestimentos nao
hidrogenados apresentam um maior desgaste comparativamente com os hidrogenados,
particularmente em ambiente lubrificado onde os valores de desgaste destes sdo desprezdveis.
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0,6 4

Coeficiente de desgaste do filme
(x10° mm°/Nm)

DLC-Ti-13 DLC(H)-Ti-7 DLCH)-Ti-14

Fig. 3.17 Coeficiente de desgaste dos filmes, onde (*) corresponde a valores de coeficiente considerados desprezaveis (<
0,01 x 10° mmS/Nm).

A morfologia das pistas de desgaste dos revestimentos estdo apresentadas nas Fig. 4.18,
19 e 20, e, para o caso dos revestimentos hidrogenados testados com lubrificagdo, as andlises
efectuadas com o auxilio do perfilometro 3D e do microscépio dptico ndo permitem, nalguns
casos, identificar a sua localizagao.

-1.94562

Fig. 3.18 Perfis 3D das pistas de desgaste do filme DLC-Ti-13 nos diferentes ambientes
lubrificados: (a) Seco, (b) SF e (c) SFB.
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(a) Seco (b) SF (c) SFB

Fig. 3.19 Perfis 3D das pistas de desgaste do filme DLC-Ti-7(H) nos diferentes ambientes
lubrificados: (a) Seco, (b) SF e (c) SFB.

(a) Seco (b) SF (c) SFB

+1.367786

Fig. 3.20 Perfis 3D das pistas de desgaste do filme DLC-Ti-14(H) nos diferentes ambientes
lubrificados: (a) Seco, (b) SF e (c) SFB.

A utilizacdo de SF como lubrificante protege suficientemente a superficie de desgaste,
sendo observado mesmo, para o caso do filme com menos Ti, a quase auséncia de sulcos. Estes
sdo mais facilmente detectados nos filmes com e sem H com elevados teores de Ti. Nestes casos,
podem aparecer alguns sulcos apesar de profundidade reduzida, que poderdo ser atribuidos a
libertacdo de particulas de TiC que funcionam como abrasivos. Ja a utilizacdo de SFB mostra um
lubrificante mais protector com nitida influéncia na superficie de desgaste do filme, confirmando
a accdo protectora da camada adsorvida de proteinas [74], tendo sido quase impossivel identificar
a superficie de desgaste nos filmes o que conduziu a coeficientes de desgaste praticamente nulos.
A excepc¢do é nos filmes ndo hidrogenados onde os sulcos de desgaste sdo mais profundos. No
entanto, é pensado que tal facto pode estar relacionado com a eliminagdo pontual da lubrificagcdo
durante o teste triboldgico, como ja foi explicado anteriormente. Nestas condi¢Ges, é possivel
formar uma camada de transferéncia que, durante uma parte do ensaio, conduz a resultados
similares aos dos testes sem lubrificacdo. Este facto é suportado pela detec¢do de uma camada de
transferéncia no contra-corpo, Unico caso em que tal é observado para os testes lubrificados (ver
Fig. 3.13, 3.14 e 3.15 (c)).

Nos testes sem lubrificacdo, as pistas apresentam sulcos bem definidos e escamacdo
caracteristicos de ac¢des do desgaste de tipo abrasivo. A formagdo de um terceiro corpo aderente
ao contra-corpo com inclusdes de cristais de TiC pode justificar os sinais de abrasao, tanto na pista
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como no contra-corpo. As oscilagbes bruscas observadas no grafico do coeficiente de atrito do
filme nao hidrogenado que sugerem a destrui¢ao parcial e consequente reformacao da camada
de transferéncia, contribuindo para os elevados desgastes que sdao medidos quer no filme quer na
bola (ver Fig. 3.18 e 3.21).

A Fig. 3.21 apresenta os coeficientes de desgaste das esferas utilizadas como contra-
corpo, em todos os ambientes testados. De acordo com o apresentado para os coeficientes de
desgaste nas pistas, o desgaste na bola para o teste ndo lubrificado no filme sem H atinge,
também, valores elevados. Tal facto fica a dever-se, tal como ja referido, ao caracter instavel na
formacdo do terceiro corpo que permite o contacto directo entre as superficies conduzindo a um
desgaste elevado da bola. J4 nos casos em que a camada de transferéncia se mantém homogénea
durante todo o ensaio, filmes hidrogenados sem lubrificacao, a bola fica protegida e o coeficiente
de desgaste é dos mais reduzidos.

012 Il Scco
I ST
B0 Il SFB

coeficiente de desgaste da esfera
(x10° mm’/Nm)

DLC-Ti-13 DLC(H)-Ti-7 DLCH)-Ti-14

Fig. 3.21 Coeficiente de desgaste das esferas apos ensaio pino-disco

Nos ensaios lubrificados os desgastes nas bolas é sempre significativo. Primeiramente o
contacto com uma superficie mais dura (filme) origina o desgaste do material mais macio. Nestas
condigdes, ndo ha formagdo de um terceiro corpo e, portanto, ndo ha proteccdo do contra-corpo.
A Unica excepc¢do foi no filme ndo hidrogenado no teste com SFB onde, como referido, se
verificou pontualmente auséncia de lubrificacdo e condicGes de ensaio ndo lubrificado com
formacdo de camada de transferéncia. Mesmo assim, numa fase inicial o desgaste ocorrido na
bola foi suficiente para que o valor alcancado seja um dos mais elevados.

Para além do que foi ja mencionado, o processo de deslizamento em ambientes biolégicos
pode ser fortemente influenciado pela tribocorrosdo [63]. E clara, na superficie de desgaste das
bolas ensaiadas em SF, zonas coloridas que sugerem a presenca de 6xidos (ver Fig. 3.13, 3,14 e
3,15 (b)). Durante o processo de deslizamento, a ac¢ao conjunta da temperatura e das espécies
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agressivas do meio promovem a corrosdo da superficie. Os dxidos/hidroxidos formados, pouco
aderentes, sdao facilmente removidos conduzindo a desgastes elevados do contracorpo. Esta
accdo é pouco significativa na superficie revestida, pois esta é conhecida pela sua excelente
inércia quimica [80,81]. Em ambiente SFB a acgao triboquimica é ainda mais agressiva. A presenca
de corrosdo é nitida nas superficies de desgaste das bolas com picadas profundas, denotando
uma acgdo de corrosdo forte (Fig.s 4.11 e 4.12 (c)). E para estes casos que os coeficientes de
desgaste foram mais elevados, exceptuando-se o filme ndo hidrogenado em que, como ja foi
explicado, se verificou a formagdo de uma camada de transferéncia por falha de lubrificagao, que
pode ter protegido a esfera. E, por conseguinte, de particular interesse o estudo do
comportamento tribolégico das superficies de implantes quando em contacto com tais
biomoléculas, pois podem afectar largamente o comportamento tribolégico dos filmes, tal como
acontece no presente estudo.
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CONCLUSOES

Neste trabalho foi, estudada a influéncia da incorporagdo de Ti e de H no comportamento
de revestimentos do tipo DLC, em ambiente bioldgico. Apds analise da composicdo quimica,
estrutura e estrutura molecular dos revestimentos DLC, hidrogenados e ndo hidrogenados,
depositados com diferentes teores de Ti, foram avaliadas as suas propriedades mecanicas.
Finalmente, foi estudado o comportamento tribolégico em ambientes que simulam o meio em
gue as proteses estdo inseridas.

A incorporacao de Ti leva a formagdo de nanocristais de TiC e aumenta o grau de
desordem da matriz de carbono. Por seu lado, a adi¢do de hidrogénio, parece ter uma acg¢do
inversa pois proporcionou uma maior grafitizacdo da matriz. No que concerne as propriedades
mecanicas, a dureza dos revestimentos aumentou com o teor de Ti, o que se traduziu também
por um aumento do valor de carga critica nos ensaios de indentacdo deslizante. O filme de menor
dureza e pior adesdo ao substrato foi o de C hidrogenado sem adicdao de Ti. A estrutura
nanocompésita dos filmes DLC+Ti contribuiu assim para a melhoria das suas propriedades
mecanicas.

A incorporacao de Ti, demonstrou, ainda, que promove a diminui¢cdo da tensao superficial
das superficies, tornando-as mais hidrofdbicas. Esta propriedade proporciona a adsor¢do de
proteinas pelas superficies, o que promove um aumento de biocompatibilidade e influéncia todo
o comportamento triboldgico dos filmes, quando lubrificados com solugdes bioldgicas.

O comportamento triboldgico dos filmes DLC estudados dependeu de varios factores:

(i) a formagdo de camadas de transferéncia no contra-corpo pode influenciar
positivamente a reducao do coeficiente de atrito;

(ii) a lubrificacdo com SF foi eficiente permitindo obter valores de coeficientes de
atrito similares em todas as condi¢des de contacto; simultaneamente, os valores
de coeficiente de desgaste dos filmes eram baixos ja que o lubrificante eliminou
os residuos onde poderiam existir particulas duras de TiC que funcionariam como
abrasivos; a ac¢do quimica deste lubrificante foi perniciosa para o material do
contra-corpo levando a coeficientes de desgaste elevados;

(iii) a presenca de proteinas no lubrificante, foi o factor de maior influéncia: a sua
accdo entre as superficies em contacto determinou o coeficiente de atrito, mais
elevado do que com SF; protegeu o revestimento (coeficientes de desgaste muito
reduzidos) e atacou fortemente o material do contra-corpo desgastando-o
profundamente devido a lubrificacdo tipo limite que se formava entre as
superficies.
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Tendo em conta o objectivo deste trabalho, verificou-se que o revestimento hidrogenado
com menor teor em Ti, foi o que apresentou melhor desempenho em todos os testes triboldgicos,
ou seja, menor coeficiente de atrito e menor desgaste do filme e da bola em todos os ambientes
testados.

Em jeito de conclusao final, ficou demonstrado que os revestimentos DLC dopados com Ti,
proporcionam uma diminuicdo do desgaste, quando em ambientes bioldgicos. No entanto, este
resultado pode ser considerado uma gota no oceano dos implantes biomédicos, onde ndo basta
concluir que se reduz o desgaste ou que se melhora a ades3ao, de modo a minimizar o risco de
delaminac¢Oes. Até se provar que esta pode ser uma solugdo vidvel, muitos testes tém, ainda, de
ser realizados.
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