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Um dos maiores desafios da Endodontia é a instrumentacdo do sistema de canais
radiculares, principalmente de canais curvos, sem que haja alteracdo no trajeto original do
mesmo. Assim, muitos esfor¢cos tém sido aplicados no intuito de desenvolver materiais que
possuam um conjunto adequado de propriedades para esta finalidade. Neste trabalho, foram
produzidos recobrimentos com filmes baseados em carbono do tipo diamante (DLC) por rf-
PACVD sobre placas planas de aco inoxidavel e fios de aco inoxidavel e Ni-Ti, simulando
limas endodonticas, na tentativa de aprimorar as propriedades de dureza, resisténcia
mecéanica e resisténcia ao risco destas limas. Os resultados mostram que as amostras
recobertas apresentam melhora significativa no seu desempenho no que concerne a sua
microdureza Vickers e resisténcia risco. Além disto, ensaios de flexdo mostram que o0s
filmes apresentam adesdo e elasticidade suficientemente alta para suportar raios de
curvatura tdo pequenos quanto 5 e 2,5 mm, necessarios a instrumentacdo de canais

radiculares curvos.
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1. Introducdo e objetivos

Um dos maiores desafios da Endodontia continua sendo a instrumentagdo do
sistema de canais radiculares, principalmente de canais curvos, sem que haja alteragdo do
trajeto original deste sistema e se mantenha a forma conica progressiva do mesmo. Por este
motivo, o preparo biomecanico do canal radicular ¢ uma das fases mais desgastantes do
tratamento endodontico. Assim, muitos esforgos tém sido efetuados no sentido de tornar tal

fase mais fécil, segura e rapida.

O aparecimento das ligas de ago inoxidavel e mais posteriormente também as de
niquel-titanio, e suas aplicacdes na endodontia, provocaram profundas mudangas nos

conceitos de preparo biomecanico do canal radicular.

As caracteristicas de superelasticidade e efeito memoria de forma das ligas a base de
niquel e titdnio (Ni-Ti), diferentemente das caracteristicas presentes no ago inoxidavel,
foram aproveitadas no desenho destes instrumentos de modo a obter o maximo de
flexibilidade dos mesmos, favorecendo a um minimo “transporte” do canal, isto ¢, uma

minima altera¢ao no seu trajeto original.

As limas endodonticas de aco inoxidavel s3o certamente as mais utilizadas
atualmente no preparo biomecanico do sistema de canais radiculares. No entanto, desde que
foram langadas, pouco se fez no intuito de modificar suas caracteristicas morfoldgicas. As
modificagdes realizadas visaram principalmente o aumento na flexibilidade do instrumento;
contudo, tais mudangas ndo foram capazes de contornar as dificuldades de aplicagdo destes
instrumentos em canais curvos. Além disso, uma grande preocupagdo entre os profissionais
que fazem uso nao s6 destas limas, mas também das de Ni-Ti, encontra-se na fratura desses
instrumentos, principalmente por fadiga, bem como no alto custo das limas de Ni-Ti se

comparado ao custo das de ago inox [1].

Os conhecimentos de fisica, engenharia e metalurgia, somados, estdo sendo

constantemente aplicados na criagdo de novos instrumentos e aprimoramento dos ja



existentes, dotando-os de maior capacidade de corte e menor produgdo de distirbios ao

formato e trajetoria original do canal.

Tendo em vista a grande dificuldade em se encontrar um material com todas as
caracteristicas requeridas (como por exemplo: alto potencial de corte, flexibilidade, baixo
desgaste e alta tenacidade), tanto por questdes técnicas como, muitas vezes, por questoes
econdmicas, muitos esfor¢os tém sido aplicados no intuito de se desenvolver materiais que
possuam um conjunto de propriedades desejaveis. Uma das formas com a qual se pode
conseguir a associagao de todas estas propriedades ¢ por meio do uso de diferentes tipos de

recobrimentos.

A fim de minimizar as questdes relacionadas a fadiga das limas endodonticas, tanto
as de ago inoxidavel quanto as de Ni-Ti, bem como de se buscar uma otimiza¢do nas
propriedades mecanicas destas limas, realizou-se o recobrimento de placas planas de ago
inoxidavel e de fios a base de ago inoxidavel e de Ni-Ti com carbono amorfo hidrogenado
(também conhecido como DLC — diamond-like carbon), tendo em vista que assim seria
possivel a realizagdo dos ensaios necessarios ao estudo e caracterizagdo dos mesmos,

simulando limas endodonticas.

Para isso, foram produzidos filmes de DLC a partir de CHy, pela técnica rf-PACVD
(rf-Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition). Parametros de deposi¢do como a
voltagem e o tempo de deposicdo dos filmes foram variados afim de que tal otimizacdo

pudesse ser alcancada e analisada.

Os recobrimentos a base de DLC foram aqui escolhidos por apresentarem uma
combinagdo de propriedades desejadas, tais como: alta dureza e resisténcia ao desgaste,
inércia quimica e baixo coeficiente de atrito. Tal conjunto de propriedades € conseqiiéncia
de uma peculiar rede amorfa de atomos de carbono com diferentes estados de hibridizacao

[2-5].

Propriedades como adesdo do filme ao substrato, flexibilidade do material,
resisténcia a penetracdo e resisténcia ao risco do conjugado filme / substrato foram

avaliadas.

Dessa forma, o capitulo 2 deste trabalho revisa conceitos da literatura com relagao

aos tipos de metais e ligas empregadas na fabricacdao das limas endodonticas, mostrando



também o principal problema destas limas (fratura), bem como apresenta alguns
recobrimentos utilizados em instrumentos odontologicos. Além disso, esse capitulo tras
uma abordagem geral de alguns recobrimentos que podem ser utilizados sobre instrumentos

odontoldgicos, juntamente com as propriedades de cada um deles.

O capitulo 3 revisa conceitos e resultados presentes na literatura a cerca do carbono
e dos filmes de DLC, bem como as técnicas de deposi¢ao destes filmes, dando uma énfase
maior na técnica rf-PACVD. O capitulo 4 mostra os materiais e métodos utilizados na
produgdo e caracterizagdo dos filmes deste trabalho, bem como aborda o planejamento

estatistico utilizado para cada ensaio especificamente.

No capitulo 5 serdo apresentados e discutidos os principais resultados obtidos com a
realizacdo dos diferentes ensaios. As principais conclusdes obtidas com este estudo serdo

finalmente apresentadas no capitulo 6, e as sugestdes para trabalhos futuros no capitulo 7.



2. Alguns metais e recobrimentos para utilizacao na
odontologia

2.1 Ago inoxidavel

Uma grande quantidade de instrumentos odontoldgicos € confeccionada a base de
aco inoxidavel. Esse aco possui caracteristicas proprias que lhe conferem propriedades

Otimas para seu emprego como material para utilizacdo biomédica.

A liga ¢ comumente chamada de aco inoxidavel quando 12 a 30% de cromo sdo
adicionados ao aco, porém, outros elementos também podem estar presentes. Esses acos
sdo altamente resistentes a corrosdo (oxidagdo superficial) e resistentes a descoloragao
devido ao efeito “passivador” de uma camada de o6xido de cromo que se forma na
superficie da liga, quando esta ¢ submetida a uma atmosfera oxidante. Se a camada de
oxido for rompida por meios mecanicos ou quimicos, uma perda temporaria de protecao ira

ocorrer [6].

Os acos inoxidaveis estdo divididos em trés classes com base na fase constituinte
predominante na sua microestrutura: austenitica, martensitica e ferritica. Devido as suas
propriedades mecanicas, associado a sua alta resisténcia a corrosao, os acos inoxidaveis sao
muito versateis nas suas aplicabilidades [6, 7]. A tabela 2.1 mostra alguns tipos mais
comuns de aco inoxidaveis, suas classes, composi¢des, propriedades mecanicas e

aplicagoes.

Os agos inoxidaveis ferriticos possuem como caracteristicas principais, a boa
resisténcia a corrosdo € o baixo custo. Esta classe de aco possui limitada utilizagdo na
odontologia, uma vez que ¢ mais bem empregada onde ndo se faz necessaria uma alta

resisténcia [6, 8].



Tabela 2.1: Designagdes mais comuns dos agos inoxidaveis austeniticos, ferriticos e martensiticos,

juntamente com suas composi¢des, propriedades mecanicas e aplicagdes [6].

Propriedades Mecénicas

’ Limitede — Limitede  pcrilidade  Aplicacs
NUMero  ~sse  Composicao Condigao | Resistencia - Escoamento  [yaL em 50 Aplicaces
AlSI (%p)* a Tracdo ) mm (2 pol. Tipicas
(2 pol.)]
[Mpa (ksi)] [Mpa (ksi)]
Componentes
0.80 C. 11.0 Cr de exaustao
409 Ferritico 1,0 Mn, 0,5Ni,  Recozido 380 (55) 205 (30) 20 automotivos,
0.75 Ti tanques para
’ pulverizagdo
agricolas.
Valvula (alta
temperatura),
446 Ferritico 0’2(1 2’13[?] Cr, Recozido 515(75) 275 (40) 20 moldes para
’ vidro, cimaras
de combustao.
Equipamentos
para
0,08 C, 19 Cr, processamento
304 Austenitico ) Recozido 515 (75) 205 (30) 40 quimico e de
9Ni, 2,0 Mn alimentos,
vasos
criogénicos.
0,03 C, 17 Cr, Construcdes
316 L Austenitico 12 Ni, 2,5 Mo, Recozido 485 (70) 170 (25) 40 ue
2.0 Mn com solda
Canos de
20 rifles,
fe 0,15C, 12,5 Cr, Recozido 485 (70) 825 275 (40) 620 cutelaria,
410 Martensitico 1,0 Mn T&R (120) (90) . pegas de
motores de
jatos.
Cutelaria,
0,70 C, 17 Cr, . 20 mancais e
f: Recozido 725 (105) 415 (60)
440 Martensitico 0,75, Mo, 1,0 T&R 1790 (260) 1650 (240) S .rolamentos,
Mn instrumentos
cirargicos.

* O restante da composigdo ¢ constituido por ferro.

T & R significa temperado e revenido.




A classe austenitica dos acos inoxidaveis, contudo, ¢ uma classe de ago que se
enquadra dentre aquelas que possuem maior resisténcia a corrosdo devido aos elevados
teores de cromo e também as adi¢des de niquel [6]. O aco AISI 302 contém 18% de cromo,
8% de niquel e 0,15% de carbono. J& o aco inoxidavel 304 possui composi¢ao similar,
porém a principal diferenca esta no fato deste possuir um reduzido teor de carbono (0,08%).
Contudo, ambos os agos inoxidaveis, 302 e 304, podem ser designados como acos
inoxidaveis 18-8, e sdo os tipos mais utilizados pelos ortodontistas e pelos endodontistas na

forma de fios ortodonticos e de limas endodonticas respectivamente.

Além de limas, outros instrumentos utilizados na endodontia, como tesouras, arcos €
grampos para isolamento absoluto, calcadores, pingas, brocas e espacadores, também

podem ser confeccionados a base de ago inoxidavel 18 - 8 [7, 9].

Geralmente o aco inoxidavel austenitico ¢ preferivel ao ferritico devido as suas
caracteristicas de maior resisténcia, ductilidade e capacidade de sofrer mais trabalho a frio
sem fraturar, além do substancial aumento na resisténcia durante o trabalho a frio, maior
facilidade de solda, maior médulo de elasticidade e de ser de mais facil modelagem, dentre

outras caracteristicas [10].

As principais desvantagens do ago inoxidavel utilizado em limas endoddnticas sdo a
sua susceptibilidade a corrosdo por frestas e por pites, assim como a sua resisténcia a fadiga

ser relativamente baixa [6].

2.2 Niquel-titanio

Apesar do efeito memoria de forma em ligas metalicas ter sido observado pela
primeira vez nos anos 30, sua utilizagdo comercial teve seu inicio nos anos 60, quando o
entdo engenheiro metalirgico William F. Buehler desenvolveu uma nova liga metalica com
memoria de forma e composicao aproximadamente equiatdmica de niquel e titanio. Tal liga

passou a ser chamada também de NiTINOL [1, 11-13].



Imediatamente o nitinol demonstrou um grande potencial comercial, principalmente
devido ao baixo custo, se comparado ao custo de outras ligas também com efeito de
memoria de forma, que em sua maioria sdo constituidas por metais nobres. Contudo, apenas
no final da década de 70 ¢ que o nitinol comegou a ser popularizado nas areas médicas e
odontoloégicas como alternativa viavel a substituicdo de outros metais biocompativeis,

principalmente o ago inoxidavel [13].

E unanime entre estudiosos que dentre as diversas ligas que oferecem o efeito de
memoria de forma, a liga de Ni-Ti ¢ uma das mais relevantes, tendo em vista que, em certas
combinagdes de concentragdo dos seus elementos, também apresenta pseudoelasticidade
[14]. Além disso, o seu baixo modulo de elasticidade faz com que as limas endodonticas a
base desta liga possam facilmente acompanhar as curvaturas do sistema de canais
radiculares e retornar a sua forma original ao término da instrumentagao do canal [1]. Além
dessas importantes propriedades, o nitinol também apresenta alta resisténcia a corrosao,

fadiga e biocompatibilidade [15].

A liga Ni-Ti foi sugerida para aplicagdes médico-odontologicas por CIVJAN et al.
[16] em 1975, devido as suas propriedades mecanicas. Este autor estudou o comportamento
mecanico das ligas de Nitinol-55 e Nitinol-60, sugerindo o seu uso em diversas areas da
odontologia, como protese, cirurgia, ortodontia, implantodontia e endodontia [10].

Contudo, esta liga s6 foi utilizada em 1988 por WALIA et al. [17].

Quanto a microdureza, uma haste de Ni-Ti apresenta microdureza Vickers na ordem
de 303 a 362 Hy, enquanto que a mesma haste confeccionada com ago inoxidavel apresenta
microdureza na faixa de 342 a 522 Hy [14, 19]. Como propriedades dessa liga podemos
citar: o modulo de elasticidade de aproximadamente 30 GPa, limite de escoamento de 427

MPa ¢ a resisténcia maxima a tra¢ao de 1.489 MPa [19, 20].

Essas propriedades fazem com que os instrumentos acompanhem com certa
facilidade a curvatura do canal radicular, impedindo a modificagdo da trajetoria e/ou

alteragdo na forma conica progressiva do mesmo [1, 18].

O efeito memoria de forma, apresentado pelo Ni-Ti, pode ser definido como uma

caracteristica que esse material adquire, apos tratamento termomecanico, de oscilar entre as



formas previamente definidas, ou mesmo, a capacidade de recuperar uma deformacao

residual aparentemente acima de seu limite elastico, através do aquecimento [1].

Este fenomeno estd baseado na estrutura, microestrutura, composicao da liga e,
cristalograficamente, na movimentagao interna dos contornos de variantes da martensita.
As amostras de Ni-Ti sofrem facilmente transformagdes martensiticas e os atomos da liga
podem sofrer deslocamentos em suas posigdes, proximo ou abaixo da temperatura ambiente
[6, 8, 21].

Assim, fios de Ni-Ti que se encontram inicialmente na fase martensitica a baixa
temperatura (temperatura préximo a ambiente), podem ser facilmente torcidos em uma
grande variedade de formas e, apos aquecimento, voltam as suas formas originais [11]. Este

processo de recuperagao, segundo SHAW e KYRIAKIDES [22], ocorre pela transformagao

da estrutura martensitica para uma estrutura austenitica.

Assim este mecanismo reversivel para a acomodagdo de tensdo, distingue o Ni-Ti da
maioria dos outros metais, para os quais uma tensdo semelhante introduziria defeitos na
estrutura cristalina ou causaria o deslizamento de planos cristalograficos uns sobre os

outros, deformando-se plasticamente.

Quando uma lima endodontica de Ni-Ti ¢ dobrada ou torcida, na fase martensitica, o
efeito sobre a microestrutura ¢ uma reorientacdo das variantes correspondendo a uma

mudanga macroscopica na sua forma [1].

Em se tratando do nitinol, em qualquer fendmeno de mudanca de fase, a fase de
mais alta temperatura ¢ denominada de austenita e a fase de mais baixa temperatura,

martensita.

Pesquisas comprovaram que em apenas uma faixa de composi¢do proxima de 50%
de niquel e 50% de titanio em peso (como mostra o diagrama de fases da figura 2.1) ¢ que
se consegue as propriedades como memoria de forma e superelasticidade, solicitadas as
limas endodonticas. Porém, a falta de informagdes precisas no diagrama de fases do Ni-Ti
em temperaturas abaixo de 630°, somada a falta de informacgdes nos nomes comerciais das
limas endodonticas disponiveis no mercado, fazem com que as caracteristicas
cristalograficas e microestruturais e suas implicagdes no comportamento mecanico da liga a

essas temperaturas, ndo sejam completamente entendidas.
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Figura 2.1: Diagrama de fases do Ni-Ti [23].

Embora o ciclo estrutural tenha sido discutido com base no uso da temperatura de
interconversdo das duas fases do Ni-Ti (austenita e martensita), como a instrumentagao
endodontica ndo ¢ realizada com transformagdes de temperatura, estudos mostraram que a
transformagao martensitica desta liga ocorre em uma faixa de temperatura de mais de 20° C
abaixo da temperatura bucal [24], assim, a pseudoelasticidade ¢ o efeito que se faz mais

importante de ser analisado, quando no estudo das limas endodonticas.

O equilibrio austenita-martensita também se da em funcdo da pressdo. Sob certas
circunstancias, a fase austenitica pode ser mecanicamente transformada em martensitica, e
“tornar-se elastica”; quando a tensdo ¢ removida, a fase martensitica ird transformar-se

novamente em fase austenitica e a liga Ni-Ti retornar a sua forma nao-deformada.

Desta forma, ao contrario dos materiais convencionais, que sob forgas externas

experimentam deformagao eldstica e plastica antes da fratura, a liga de Ni-Ti passa por uma



deformagdo elastica e em seguida por uma deformagdo “pseudo-plastica” (ou uma falsa

deformagao plastica), que ¢ reversivel quando a forga € removida.

Tal comportamento mecanico ¢ chamado de pseudoelasticidade e resulta de um
movimento atdmico coletivo, envolvendo alteragdes de todo o plano cristalografico, de

forma reversivel [11, 25].

A pseudoelasticidade, diferentemente da memoria de forma, ocorre quando a liga
ainda apresenta estrutura austenitica. Assim, sob carregamento, essa estrutura se deforma
transformando-se em martensita induzida por tensdo e sob descarregamento ocorre a

recuperacao da liga e o retorno a estrutura austenitica.

2.2.1 Limas endodoénticas de Ni-Ti

Profissionais e estudiosos, ao concluirem que limpar, ampliar e dar a forma conica
progressiva aos canais radiculares era uma condi¢do essencial para a obturacdo satisfatoria
dos condutos e o conseqiiente sucesso do tratamento endodontico, criaram a primeira lima
endodontica em 1838. Tal fato deu origem a uma infinidade de diferentes instrumentos

atualmente disponiveis no mercado [26].

Porém, até o inicio da década de 60, ndo havia um padrao a ser seguido pelos
fabricantes desses instrumentos endodonticos. Em 1962, a Associagdo Americana de
Endodontia, visando resolver esse problema, padronizou os instrumentos, criando uma

escala de numeragao para as limas, vigente até os dias atuais [10, 18, 27].

Muitas mudangas a partir de entdo foram introduzidas nestes instrumentos, sendo
que em 1988 se confeccionou o primeiro instrumento endodontico manual a base de niquel-

titanio por WALIA et al. [17].

Ao se comparar as limas de ago inoxidavel com as de nitinol, os autores concluiram

que as limas confeccionadas em nitinol sdo duas ou trés vezes mais flexiveis do que as de
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aco inoxidavel, exibindo também maior resisténcia a fadiga e pronunciada memoria eldstica

[28].

A fabricagdo de instrumentos endodonticos com a liga de Ni-Ti deu-se através dos
conhecimentos tecnologicos advindos da engenharia metaliurgica. Com o avanco da
tecnologia, hastes cilindricas de Ni-Ti comecaram a ser usinadas em tornos
computadorizados. Tal avango permitiu também que se realizassem desenhos distintos na
parte ativa dos instrumentos, conforme a necessidade, variando os instrumentos entre si €

fabricando aqueles rotatdrios em nitinol (acionados a motor) [17].

Uma das grandes vantagens dos sistemas rotatdrios € a maior rapidez na
instrumentacdo, principalmente em canais radiculares mais constritos € com curvatura
acentuada. Contudo, a maior preocupa¢do com estes instrumentos encontra-se na sua
fratura inesperada, que pode ocorrer sem que deformagdes permanentes prévias possam ser

visualizadas [26, 29].

2.3 Fratura das limas endodoénticas

A resisténcia a fratura dos metais ou ligas depende basicamente das forcas de
coesdo entre seus atomos. Apesar de ser possivel calcular-se a resisténcia mecanica teodrica
com base na forca de ligacdo interatomica, este valor serve apenas como referéncia na
pratica uma vez que a resisténcia real ¢ muito inferior a calculada teoricamente. A principal

razdo desta diferenca esta associada a presenga de defeitos nos materiais [8, 21].

Sabendo-se desta limitacdo, os metais e ligas sdo submetidos a diferentes ensaios
mecanicos e condicdes que propiciam a determinagdo das suas propriedades mecanicas,
permitindo a previsdo de seu desempenho. Ainda assim, as vezes os materiais podem
apresentar fratura com carregamento abaixo daquele estabelecido como sendo o seu limite

de resisténcia, obtido em ensaios estaticos [8, 30].
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As limas endodonticas, por apresentarem dimensdes pequenas e formato
particularmente complexo, com bruscas variacdes de geometria e de dimensdes, sao dificeis
de serem produzidas. Durante a fabricagdo, defeitos superficiais de acabamento podem ser
introduzidos no material. Assim, na superficie das limas podem ser observados, ao
microscopio eletronico de varredura, marcas de usinagem, cavacos soltos, regides com
reducdes abruptas no diametro, além de outros defeitos que levam a concentracdo de

tensoes [9].

Além deste fato, durante o preparo quimico-mecanico do canal radicular, os
instrumentos sdo submetidos a um intenso estado de tensdo e de deformagdo que varia de
acordo com a anatomia do canal e a habilidade do profissional [1, 9]. Nesta fase de
instrumentacdo, os instrumentos endodonticos sofrem carregamentos extremamente
adversos que modificam continuamente sua resisténcia a tragdo, compressdo, tor¢cao e
flexdo, e seu encruamento. Por esta razdo, em muitos casos, observa-se falha do

instrumento, e isso ocorre principalmente naqueles de menor didmetro [9].

Dentre os diversos tipos de fratura dos instrumentos endodonticos (limas
endodonticas), a grande maioria dos casos estd direta ou indiretamente relacionada a
fraturas que ocorrem em canais radiculares curvos. Pensando nisso, muitas alteragdes foram
feitas tanto no sentido de mudar as técnicas relacionadas ao preparo do sistema de canais

radiculares quanto em modificar o processo de fabricacao de tais limas.

Deste modo, pesquisas introduziram o conceito de “forgas balanceadas” na
instrumentacao do sistema de canais, onde o método consiste na utilizacdo de movimentos
oscilatérios alternados do instrumento, porém com amplitude de giro diferentes,
conseguindo-se assim, um maior controle do operador sobre o instrumento e o vencimento
progressivo das curvaturas do canal radicular; reduzindo-se, assim, o risco de deformagao
na anatomia original do canal e ainda o risco de fratura dos instrumentos por flexao [31-

34].

Além disso, surgiu no mercado limas endoddnticas mais flexiveis, possibilitando
assim que estas acompanhassem o correto trajeto do canal radicular. Contudo, ainda ndo se

conseguiu contornar as dificuldades de aplicagdo destes instrumentos em alguns casos de
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acentuada curvatura dos canais, fazendo com que, apesar de se obter acentuada reducgao nas

fraturas dos instrumentos, casos ndo-raros ainda ocorram.

As fraturas nos instrumentos rotatorios, principalmente os de Ni-Ti, ocorrem
principalmente em trés circunstancias: fratura torsional, fratura por flambagem e fratura por

flexao.

As fraturas por tor¢do ocorrem quando a ponta ou qualquer outra parte do
instrumento fica presa totalmente ou parcialmente no canal, enquanto o restante continua
sua rotacdo. Neste caso, com a continuidade da tor¢ao aplicada, o esfor¢o de carregamento
(torque) provoca a ultrapassagem do limite de escoamento da liga metalica, ocasionando
uma deformacdo pléstica na ldmina de corte do instrumento ou na por¢do que ficou
aprisionada no canal. Tal deformagdo plastica aumenta o encruamento do material e a
continuidade do carregamento cisalhante pode vir a ultrapassar o limite de resisténcia a
fratura do instrumento, provocando sua separagdo em duas partes, junto ao ponto onde o

instrumento foi imobilizado [8, 9, 31].

As fraturas por flambagem ocorrem quando o instrumento, ao avangar em direcao
apical no canal radicular, fica submetido a um carregamento compressivo na dire¢cao do seu
eixo. Este esfor¢o provoca uma deformacgao elastica, encurvando o material em uma regiao
reduzida. O aumento deste carregamento pode ultrapassar o limite de escoamento do
material e provocar uma deformagdo plastica. Isso ocorre quando a velocidade de avango

do instrumento em direcdo apical ¢ maior do que sua “velocidade” de corte [31].

Ja as fraturas por flexdo podem ocorrer pela fadiga que o metal sofre em canais
radiculares com certo raio de curvatura, onde o limite de flexibilidade dos instrumentos ¢

excedido, resultando em sua fadiga [8, 17, 18].

Desta forma, a lima se curva ao avangar em direcdo apical no interior do canal
curvo (figura 2.2), devido as forgas de resisténcia das paredes dentinarias do canal
radicular. Autores afirmam que, mantendo-se constante a velocidade do motor que aciona
as limas, quanto menor o raio de curvatura do canal e maior o didmetro do instrumento,
maior serd a tensdo criada na superficie do instrumento, fazendo com que se aumente a

possibilidade de uma fratura do mesmo [32].
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Figura 2.2: Lima endododntica de Ni-Ti acompanhando o raio de curvatura acentuado de um canal radicular.
[Radiografia cedida pelo Dr. Dilson Coimbra]

Assim, na regido de flexdo do instrumento, sdo geradas tensdes que variam
alternadamente entre tracdo e compressao. A repeticao ciclica do carregamento, mesmo que
com tensdo abaixo do limite de escoamento obtida em ensaios de tracdo ou tor¢do, induz a
nucleacdo de trincas que crescem, coalescem e se propagam até a fratura do instrumento
[8]. A freqiiéncia deste tipo de fratura esta diretamente relacionada ao niimero de ciclos de
carregamento e a intensidade das tensOes trativas impostas na regido de flexdo do

instrumento [35, 36].

Sabe-se que o numero de ciclos ¢ acumulativo e que depende da velocidade de
rotagdo e do tempo do ensaio de flexdo. Além disso, durante a instrumentagdo de um canal
radicular, quanto maior a velocidade de rotagdo e o tempo de permanéncia da lima girando
(flexionada), maior sera a incidéncia de fratura da mesma [31, 37]. Autores demonstraram
através da instrumentagdo mecanica com limas a base de niquel-titanio de dentes humanos

extraidos, que velocidades entre 150 e 350 rpm podem ser consideradas seguras [38].

Pesquisas comprovam que uma lima de niquel-titdnio de n° 25 e conicidade 0,04

mm/mm, girando a 350 rpm no interior de um canal simulado com curvatura aproximada
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de 5 mm de raio, levou um tempo médio de 105 segundos aproximadamente até atingir a
fratura. Usando o mesmo tipo de instrumento e mesma velocidade de rotacdo do mesmo,
porém aumentando-se o raio de curvatura do canal para 10 mm, o tempo para fratura
aumentou de 105 para 535 segundos aproximadamente, concluindo-se que quanto menor o
raio de curvatura do canal radicular, maior serd a tensdo criada na superficie do
instrumento, o que leva a um aumento da possibilidade de fratura prematura do instrumento

[32].

Atualmente, buscam-se técnicas de aprimoramento dos materiais endodonticos afim
de que se consiga reduzir a fratura dos instrumentos / limas. Vérias técnicas para o preparo
biomecanico dos canais radiculares com diferentes instrumentos também tém sido
recomendadas por diversos autores, ou mesmo, pelos fabricantes [39], porém as fraturas

ainda continuam a ocorrer.

2.4 Alguns recobrimentos utilizados em instrumentos odontolégicos

Atualmente, alguns instrumentos odontologicos ja recebem recobrimentos. Estes
recobrimentos sdo utilizados com o intuito de melhorar certas propriedades mecanicas dos
instrumentos, tais como: dureza, coeficiente de atrito, resisténcia quimica, ao calor, ao
desgaste, ao escurecimento e a corrosdo, além de serem utilizados também apenas para

melhorar a estética de certas superficies.

2.4.1 Nitreto de Titanio

O nitreto de titanio ¢ o tipo de recobrimento dominante no mercado de vendas para
ferramentas, principalmente as de corte e rotatorias. Ele proporciona certas propriedades ao

material tais como: resisténcia; coloragdo dourada; resisténcia a corrosdo e ao desgaste;
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acompanha a forma/contornos da pec¢a; diminui¢do do atrito; extrema dureza; resisténcia a
quase todos os produtos quimicos; resisténcia ao calor (contudo, ¢ mais resistente a

atmosferas inertes); nao toxico. Estas e outras propriedades sao apresentadas na tabela 2.2.

Além disso, seu prego ¢ mais baixo do que o de muitos outros recobrimentos, € a
grande disponibilidade deste em estoque o tornam atrativo para muitas aplicacdes,
principalmente como recobrimento de metais (como, por exemplo, o ferro) e ceramicas.
Possui um coeficiente de expansio térmica da ordem de 9,35 x 10° K™, dureza aproximada

de 2000 kg mm™ e temperatura de fusdo 2949 °C [40].

Pode ser empregado como recobrimento de brocas odontoldgicas e cirurgicas, bem
como em equipamentos como as curetas periodontais, tesouras e pingas, pontas de ultra-
som e bisturi elétrico. Podem ainda ser depositado por PVD (Physical Vapor Deposition.-
deposicao fisica por vapor) ou por CVD (Chemical Vapor Deposition - deposi¢ao quimica

por vapor).

Tabela 2.2: Caracteristicas dos recobrimentos utilizados em instrumentos odontologicos [41].

Dureza Espessura  Coeficiente de atrito  Temperatura de temMéxitma d

(HV 0,025) (pm) (contra ago 52100)  revestimento (° C) ope?gggou(rOaC)e
TiN 2500 1-6 0,4 200 /500 550
TIiCN 2700 1-4 0,3 500 450
TiCN/TiN 3000 1-5 0,4 500 400
CrN 2000 1-20 0,4 200/ 500 700
CrN+WC:H  2000-1200 1-20 0,2 200/ 500 700
AITiN 2600 1-4 0,4 500 800
TiAIN 3300 1-6 0,4 500 800
TiAIN + WC:H  3300-1200 1-6 0,2 500 800
TiAIN / TiN 3000 1-6 0,4 500 800
WC:H 1200 1-4 0,2 200 /500 350
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2.4.2 Nitreto de Titanio e Aluminio

E uma cobertura multicamada, indicada quando ha condicdes severas de usinagem
e/ou com dificuldade de refrigeracdo (ou ainda sem refrigeracdo), para trabalho em

materiais muito duros. Mantém a dureza a quente e ¢ resistente a oxidagao.

Quando associado ao carbeto de tungsténio com lamelas de carbono, também dé ao
material caracteristicas como o baixo coeficiente de atrito e propriedades altamente
deslizantes. Este recobrimento tem produzido bons resultados quando aplicado sobre o aco
inoxidavel, ligas a base de niquel, ligas de altas temperaturas e ligas de titanio. Suas

propriedades também se encontram na tabela 2.2.

E um recobrimento que tem a habilidade de funcionar até mesmo a temperaturas
extremamente altas, desempenhando a func¢ao de furar. Sendo assim, pode representar um
ganho de custo significante, o que compensa o custo adicional deste recobrimento. Pode ser
usado como recobrimentos para brocas cirurgicas e pontas de bisturi elétrico, além de

outras ferramentas como as curetas periodontais, tesouras e pingas.

2.4.3 Carbonitreto de Titanio

O carbonitreto de titanio ¢ uma multicamada, sendo por esse motivo, mais duro do
que o nitreto de titdnio. A dureza adicional da cobertura torna tal recobrimento muito
atrativo para ser empregado em ferramentas de corte. Além disso, por apresentar tenacidade
e dureza, ¢ indicado para as aplicacdes de usinagem em condigdes de maior esforgo,
principalmente em materiais abrasivos onde se exige uma maior resisténcia do

instrumental.

Pode ser empregado recobrindo brocas médico-odontoldgicas, ferramentas

cirtrgicas e pontas de ultra-som, por exemplo.
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Outras caracteristicas deste tipo de recobrimento também podem ser encontradas na

tabela 2.2.

2.4.4 Diamante

Diamante (CVD) ¢ um material extremamente duro e resistente ao atrito. Além
disso, ele possui o coeficiente de atrito muito baixo (equivalente ao do teflon), alta
condutividade térmica (cerca de cinco vezes superior a do cobre), € quimicamente inerte
para temperaturas inferiores a 800°C na presenga de oxigénio e a 1550°C sem oxigénio,
ostenta grandes niveis de transparéncia no espectro de radia¢do eletromagnética (num
intervalo que vai da faixa do raio X até a do infravermelho), ¢ compativel com tecidos

bioldgicos e de custo relativamente baixo.

Também por possuir tais propriedades, ele ¢ utilizado na odontologia como
recobrimento de brocas usadas em preparos dentarios, além de ter resisténcia ao desgaste e
por sua dureza. Contudo, de modo geral, ele pode também ser depositado ndo s6 em

superficies metalicas, como em superficies poliméricas, ceramicas e de compdsitos.

Além de brocas odontolégicas, este tipo de recobrimento também estd sendo muito
empregado em outras ferramentas/instrumentais, implantes biologicos, partes de
equipamentos (como as pontas de ultra-som), além de componentes Opticos e eletronicos,
equipamentos para usinagem de metais, na configuracdo de dissipadores de calor de alto

desempenho utilizados na base de chips de computadores e em naves espaciais [42, 43].

A superficie das brocas recobertas com diamante (CVD) ¢ mais regular, ndo contém

residuo metalico e sofre menos desgaste [43].
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2.4.5 Ouro

O ouro ¢ empregado na odontologia principalmente por possuir como caracteristica
mais marcante o raro manchamento ou corrosdo; sendo usado mais comumente recobrindo
fios ortoddonticos (em ago inoxidavel e em niquel-titanio) e instrumentais como tesouras,
pingas, forceps, etc. Além disso, ele ¢ inativo quimicamente, e ndo ¢ afetado pelo ar, calor,

umidade e pela maioria dos solventes.

O ouro ¢ o mais ductil dos metais (um cilindro de 29g pode ser esticado o suficiente
para formar um fio de 100 km de comprimento) e também o mais maleavel e macio. Apos o
resfriamento, sua dureza pode atingir valores de 52 a 75 Hv [7]. Contudo, sua densidade ¢
uma das mais altas entre todos os elementos (19,3 g/cm’), o que representa uma
desvantagem do ponto de vista econdmico, se comparado a metais de densidades menores.

Outra desvantagem ¢ a sua alta condutividade térmica [7, 19].

O teor aumentado de palddio e platina assegura que o fio de ouro ndo se funda ou
recristalize durante os procedimentos a altas temperaturas (como ocorre em casos de solda).
Além disso, esses elementos asseguram uma estrutura granular mais fina. J& o cobre,
contribui para a capacidade da liga de se enrijecer em fun¢do do tempo. Quando o cobre
encontra-se presente, a prata pode ser adicionada para dar um equilibrio na cor final do

substrato recoberto.

O niquel, as vezes, ¢ incluido em pequenas quantidades ao ouro como um agente de
refor¢o da liga; embora ele possua tendéncia a reduzir a ductilidade. A presenga de uma
grande quantidade de niquel tende a diminuir a resisténcia ao escurecimento ¢ alterar a
resposta da liga ao endurecimento em fungdo do tempo. O zinco ¢ utilizado como um

captador (agente de limpeza) para se obter lingotes dos quais os fios sdo feitos [19].
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3.  Filmes de carbono tipo diamante

O carbono ¢ um dos Unicos elementos que pode formar um vasto nimero de
compostos quimicos, mais do que todos os outros elementos combinados, a excecdo do

hidrogénio.

De uma forma geral, ele ¢ amplamente utilizado na industria, principalmente na
industria do ferro e do aco, onde ¢ empregado na reducdo do minério de ferro nos altos
fornos. Também ¢ usado em outras indistrias como a da borracha, tintas, papel e plastico,
além de ser empregado como solvente organico (na sua fase gasosa), ou ainda na
purificacdo ou separagdo de gases naturais e industriais, ¢ de atuar como componentes de

fuselagem para foguetes, misseis e outros veiculos aeroespaciais.

O carbono também possui uma diversidade de configuragdes, podendo se apresentar
nos estados de hibridizagdo sp’, sp® e sp'. Ele apresenta-se com formas alotrépicas bem
distintas: o diamante (apenas constituido por hibridos do tipo sp’) e o grafite (hibridos sp).
Tanto o diamante quanto o grafite sdo encontrados naturalmente nas suas formas cristalinas
e possuem caracteristicas e propriedades proprias bastante diversas, sendo que a fase mais

estavel, nas condigdes normais de temperatura e pressao, € o grafite [2, 4, 44, 45].

O diamante ¢ um material que, além de possuir um estado particular de hibridizacao
3 . . . L q- .
(sp’), como foi mencionado, apresenta alta dureza (que o caracteriza como o s6lido mais
) . S 3
duro conhecido na natureza, tendo em vista suas curtas ligagcdes covalentes sp”) e um alto

gap (5,5 eV), podendo, assim, também ser classificado como semicondutor [44].

Além disso, o valor comercial do diamante ndo ¢ apenas aquele empregado em suas
caracteristicas como cristais e pedras preciosas, mas também o valor industrial para a
producdo e aprimoramento de ferramentas de corte, para tornear e furar alumina, quartzo,
vidro e artigos ceramicos, dentre outros exemplos, além do que, seu pd ¢ muito utilizado
para polir agos e ligas. Por isso, desde a sua descoberta, houve um grande interesse em

sintetiza-lo [3, 44].
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Os cristais de grafite, por outro lado, sdo constituidos de camadas sobrepostas de
atomos de carbono unidos por ligagdes quimicas covalentes. Além disso, seus cristais
possuem um gap praticamente nulo [46] e, em condigdes normais de temperatura e pressao,
suas camadas deslizam facilmente umas sobre as outras, uma vez que elas sdo unidas por
ligagdes do tipo van der Waals, responsaveis por suas conhecidas propriedades
lubrificantes e por fazerem deste material um material com caracteristicas bastante

anisotropicas [44].

As propriedades e caracteristicas do grafite, assim como a sua dureza e
condutividade, o faz muito utilizado na fabricacdo de revestimentos refratdrios e para
ferramentas usadas na industria de fundicdo, além de ser muito empregado também no

fabrico de eletrodos, lubrificantes e produtos anti-corrosivos [44].

Como o diamante ¢ uma forma alotropica do carbono meta-estavel em condigdes
ambientes, ndo podendo ser encontrado em abundancia na natureza, desde a sua descoberta
houve grande interesse por parte da comunidade cientifica em sintetiza-lo. As primeiras
experiéncias de sintese em fase de vapor de cristais de diamante foram realizadas no inicio
do século XX [44], entretanto existiam dificuldades para se realizar o crescimento de

cristais grandes numa taxa razoavel.

A partir de pesquisas nesta area surgiu entdo uma outra classe de materiais
denominada de carbono tipo diamante ou DLC (diamond-like carbon), que esta relacionada
a uma série de substancias carboniferas que ndo se encontram nem na classificagdo de

diamante e nem como grafite.

r oy . LT 2 3
O DLC ¢ constituido de uma mistura de hibridos sp” e sp” do carbono e conta com
propriedades muito semelhantes as do diamante (apesar de possuir caracteristicas
mecanicas inferiores a este), além de ter suas propriedades podendo ser consideradas como

intermedidrias entre o diamante, o grafite e alguns polimeros [3, 44, 47].

Estudos sobre o DLC e filmes a base deste elemento t€ém sido desenvolvidos desde
1971, quando Aisenberg e Chabot prepararam e depositaram tais filmes por uma técnica de
deposi¢ao por feixe de ions, e reportaram o crescimento de uma fase do carbono com
dureza incomum [48]. Embora esses filmes apresentassem propriedades oOticas e mecanicas

semelhantes as do diamante, eles se mostravam estruturalmente diferentes. Analises
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posteriores mostraram que estes filmes possuiam uma natureza amorfa, isto ¢, sem uma

ordem de longo alcance [3, 44].

A figura 3.1 que segue descreve a estrutura e composi¢do dos filmes DLC por meio

. - ~ 3 2
de um diagrama ternario, onde se encontram as concentragdes de carbono sp”, carbono sp” e
hidrogénio. A especifica localizagdo de um material DLC neste diagrama ¢ determinada

pela técnica de deposicao e seus parametros utilizados [2].

Figura 3.1: Diagrama de fases do carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) [2].

As excelentes propriedades destes filmes e a grande possibilidade de ajusta-las
conforme a escolha dos parametros de deposicao adequados, os tornam grandes candidatos

a uma série de aplicagdes tecnoldgicas.

A tabela 3.1 nos mostra algumas caracteristicas do carbono, nas suas formas de
diamante, grafite e de carbono amorfo [44].
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Tabela 3.1: Propriedades do carbono nas formas de diamante, grafite e carbono amorfo [44].

Diamante Grafite Carbono amorfo
Estrutura cristalina Cubica Hexagonal Amorfa, mistura de sitios
a=3,567 A a=247A¢c=6,79 A sp’esp’
Densidade 3,51 2,26 1,8-2,0
Estabilidade quimica Iflerte, acidos Inerte, acidos Inerte, acidos e solventes
inorganicos inorganicos inorganicos
Dureza (Vickers kg/mmz2) 7000 - 10000+ 900 - 3000
indice de refracdo 2,42 2,15 (Jle); 1,8 (Lc) 1,8-2,2
Transparéncia UV - VIS - 1R Opaco VIS - IR
Gap optico (eV) 5,5 2,0-3,0
Resistividade (Qcm) > 10° 0,4(][c); 0,20 (Lc) 10"-10"
Constante dielétrica 5,7 2,6(||c); 3,28 (Lc) 4-9
a-C, 1-90
% sp3 100 0 a-C:H duro, 30 - 60
a-C:H macio, 50 - 80
a-C, zero
% H a-C:H duro, 10 - 40
a-C:H macio, 40 - 65

DLC é um nome atribuido a uma variedade de materiais a base de carbono amorfo,
onde muitos contém acima de 50% de atomos de hidrogénio (a-C:H - carbono amorfo
hidrogenado) e outros, que sdo as formas conhecidas como ndo-hidrogenadas, contém
menos de 1% de hidrogénio (a-C). Os filmes de DLC contém significativas fragdes de
ligagdes de carbono sp’ dando-lhes atrativas propriedades opticas, elétricas, quimicas,

tribologicas e mecanicas [2, 5, 49, 50].

O termo DLC ¢ comumente utilizado para designar as formas hidrogenadas do
carbono amorfo (a-C:H), enquanto que “ta-C” (carbono tetraédrico) para as formas nao-
hidrogenadas do carbono amorfo (a-C), que contém altas fragdes do hibrido sp® do carbono

fornecendo a estes filmes propriedades fisicas e mecanicas atrativas. Os filmes do tipo a-
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C:H, tipicamente contém fragdes abaixo de 50% de ligagdes do tipo sp’, enquanto que 0s

filmes do tipo a-C podem possuir até 85% ou mais destas ligacdes [2, 51].

Tanto o “DLC” quanto o “ta-C” s3o materiais metaestaveis e o crescimento do filme

a base destes deve ser controlado por bombardeamento i0nico.

Uma aplicacdo conhecida popularmente do recobrimento com DLC pode ser
exemplificada pelas laminas de barbear lancadas pela empresa “Gillete”, que obteve
laminas mais finas do que as outrora existentes, ¢ um deslize destas laminas através dos

pélos de forma mais eficiente e facilitada [2, 5].

A s r res 2
A estrutura eletronica do DLC ¢ controlada por estados m de seus sitios sp”. Os
L. 2~ . . .
sitios sp”~ sdo organizados como pequenos aglomerados, que consistem em cadeias
(olefinicas) ou anéis (aromaticos). Embora o modelo de aglomerados sofra constantes

reavaliagoes, ele ¢ o mais aceito atualmente pelos pesquisadores [52].

A estrutura do DLC hidrogenado foi descrita primeiramente como uma simples rede
de ligacdes covalentes do carbono numa hibridizacdo tetragonal, sp3, e trigonal, sp2, com
coordenagdo local, e algumas ligagdes terminadas com hidrogénio. O carbono sp' apenas

ocorre em filmes de DLC, porém em menor quantidade [50].

ROBERTSON e O’REILLY [49], reportaram um modelo estrutural para o a-C e
para o a-C:H, demonstrando que o arranjo mais estavel dos sitios sp’ & como
“grupamentos” compactos num anel haxagonal, embebidos por uma matriz amorfa sp’, cuja
coordenagdo C-C sozinha controla a dureza do filme. De fato, ROBERTSON [46] concluiu
que as ligagdes grafiticas e poliméricas ndo contribuiam para a rigidez do material, mas
pelo contrario, ajudam a reduzi-la, tendo em vista que os sitios sp’, ao invés de dispersos

encontram-se aglomerados [46].

Assim, a estrutura do DLC pode ser descrita de acordo com um arranjo
tridimensional destes anéis e da matriz, e, assim como mostra a figura 3.2, ndo possui uma

ordem de longo alcance, o que faz com que o material apresente-se de forma amorfa [50].
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Figura 3.2: Esquema representativo da estrutura do DLC onde [ ) representam atomos de carbono sp’;

@ representam atomos de carbono sp’, e O representam atomos de hidrogénio [50].

Pouco tempo depois, ROBERTSON [53] prop6s modificacdes em seu modelo
(figura 3.3), tendo em vista que, segundo seus estudos, o intenso bombardeio i6nico durante
a deposicao do filme levaria a uma desordem estrutural do mesmo, limitando assim a
formagdo de grandes aglomerados de sitios sp>. Ele propds entdo que os filmes de a-C:H
sejam formados por pequenos aglomerados aromaticos e cadeias de sitios sp” (figura 3.3),
ao invés de grandes “ilhas” dispersas de sitios sp”, como mostrou a figura 3.2. Assim, o gap
do filme seria controlado pela distor¢do dos anéis e cadeias e ndo pelo tamanho dos

aglomerados, como proposto previamente [53-55].

Figura 3.3: Diagrama esquematico da estrutura do DLC [53].
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ROBERTSON [55] propds entdo uma relacdo empirica na qual o gap optico de
todos os tipos de filmes de carbono a-C e a-C:H depende primariamente de suas fragdes
sp”. Essa relacdo torna-se particularmente significante para baixas fracdes sp’, quando
filmes altamente tetraédricos (ta-C) possuem uma rede covalente bastante rigida, enquanto
que filmes hidrogenados (a-C:H) possuem uma rede polimérica pouco rigida, embora
ambos apresentem valores de gap semelhantes. Com isso o autor busca enfatizar que o gap

dos filmes depende principalmente da fragio sp”, e ndo da rigidez da matriz sp”.

A partir da discussdo em questdo, fica claro que a determinacdo da estrutura de

filmes duros de a-C:H ¢, ainda hoje, um assunto em aberto.

As atrativas propriedades dos recobrimentos a base de carbono amorfo hidrogenado,
téem gerado um grande interesse em pesquisas voltadas principalmente as técnicas de
deposicao e caracterizacdo destes filmes, acarretando um desenvolvimento maior de suas

aplicacdes industriais [5].

Dentre as suas principais propriedades, podemos citar como as mais desejadas a alta
dureza e a resisténcia ao desgaste, o baixo coeficiente de atrito e a inércia quimica, assim
como a boa transparéncia ao espectro visivel e ao infravermelho (IV). Estas caracteristicas
fazem do carbono amorfo um excelente candidato a ser empregado como recobrimento
anti-corrosivo, anti-abrasivo e anti-atrito também em ferramentas médico-odontoldgicas [2-

5,47, 50].

Infelizmente, as aplicagdes dos recobrimentos a base de DLC sao limitadas, tendo
em vista o seu baixo nivel de adesdo em alguns tipos de substratos, altos niveis de tensoes
residuais internas (que acarretam limitacdes na sua espessura), sua baixa capacidade de
suportar carregamentos tangenciais e normais (particularmente quando depositados sobre as
ligas de aco), além da degradacdo de suas propriedades em temperaturas acima de 300 °C
[5]. Além disso, muitas sdo as dificuldades em se mensurar certas propriedades dos filmes a
base de carbono amorfo, tendo em vista que estas dependem do substrato; especialmente

quando filme e substrato possuem propriedades mecanicas bastante diferentes [56].
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3.1 Propriedades mecénicas e tribologicas dos filmes de DLC

Filmes de DLC sao caracterizados por sua alta dureza e modulo de elasticidade,
porém, também por possuir tensdes residuais internas [57]. Estas propriedades estdao
diretamente correlacionadas as frages de carbono do tipo sp’ destes filmes. A dureza dos
filmes de DLC encontra-se numa escala entre 10 ¢ 30 GPa, dependendo da razdo sp’/sp>, da
quantidade de hidrogénio e das condi¢des e técnicas de deposi¢do dos filmes [2, 3, 47, 51,

57].

BULL [58] estudou a relagdo entre a variacao da dureza e do modulo de elasticidade

dos filmes de DLC, a partir da varia¢do do self-bias (voltagem), como mostra a figura 3.4.
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Figura 3.4: Variagao da dureza (*) ¢ do modulo de elasticidade (<) dos filmes de DLC a partir da variagdo da
voltagem bias, depositados por rf=PACVD [58].
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Por outro lado, MARQUES et al. [59] obtiveram resultados relativamente diferentes
para filmes de DLC depositados por rf-PACVD a partir de metano. Apesar da dureza
medida em seus filmes também decrescer em funcdo do aumento do self-bias, este
decréscimo aparentou ser bem mais moderado, como mostra a figura 3.5. Nesta também
estdo representados os resultados encontrados por JIANG et al. [60], cujo comportamento
dos valores de dureza estio de acordo com a estrutura de aglomerados sp® dispersos em

uma matriz sp’, inicialmente proposta por ROBERTSON [46].
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Figura 3.5: Dureza em fung¢do do self-bias para filmes de a-C:H: (*) MARQUES etal.; (2 ) JIANG et al.

Como dito anteriormente, os filmes também sdo caracterizados por tensdes
compressivas internas numa escala de 0,5 a 7 GPa [2]. Estas tensdes, além de serem uma

propriedade intrinseca ao material e relacionadas a estrutura amorfa desordenada do
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mesmo, bem como serem causadas pelo bombardeamento i6nico a que estes sdo
submetidos, também podem ser aumentadas por diversos motivos, incluindo a diferenga de
coeficiente de expansao térmica entre o filme e o substrato (tensdes térmicas), a inclusdo de
impurezas na interface entre o filme e o substrato, a composicdo do filme e o intenso

bombardeamento durante a deposic¢ao do filme [47].

O controle de tais tensdes faz-se muito importante, tendo em vista que filmes muito
tensionados caracterizam-se por baixa adesdo, podendo favorecer a uma limitada espessura
dos mesmos. Como estes filmes sdo quimicamente inertes, eles ja ndo apresentam uma boa
adesdo em varios tipos de substratos. Por esse motivo, elementos que formam carbetos e,
conseqiientemente, exibem melhores valores de adesdo, estdo sendo muito utilizados sobre

certos substratos na forma de intercamadas [3, 51, 47].

A tensdo residual também pode ser reduzida pela incorporagao de atomos de N, Si,
O ou metais ao filme, embora a redugdo da tensdo estd quase sempre associada com a
reducdo também da dureza e do mddulo de elasticidade do filme [2, 61-63]. Tais elementos
também podem ser incorporados ao filme afim de que outros problemas (como os
relacionados com a oxidagdo dos filmes de carbono amorfo a temperaturas entre 250 e
400°C, a diminuicio dos coeficientes de fricgdo em ambientes umidos e aqueles
relacionados a adesdo dos filmes a alguns materiais) possam ser solucionados ou

melhorados [4, 51, 64].

Uma outra propriedade interessante de ser observada nos filmes de DLC ¢ a sua alta
resisténcia ao desgaste, tendo em vista que esta propriedade normalmente varia com a
dureza [2, 3]. Contudo, um fator que pode limitar essa resisténcia, devido a liberacdo de
calor durante situagdes de abrasdo, ¢ a sua baixa estabilidade térmica, principalmente no
caso de carbono amorfo hidrogenado, tendo em vista que este comeca a grafitizar
(converter-se de sp” para sp’) com a perda de hidrogénio e espécies de CHy, resultando num
colapso estrutural, geralmente nas ligagdes sp® da rede, em temperaturas acima de
aproximadamente 300°C, dependendo das condi¢des de deposi¢cdo e do conteido do filme

[2, 45, 50, 57].
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Os dois parametros mais importantes quando se fala em propriedades triboldgicas
de um material s3o: a fricgdo e a abrasdo. Estes parametros, contudo, sofrem fortes

influéncias de propriedades mecanicas como a dureza, densidade, e tensdo residual [65].

Os filmes de DLC também possuem baixos valores de coeficiente de atrito. Esse
comportamento pode estar relacionado, como ja foi mencionado, ao alto moédulo de
elasticidade deste material, além do que, assim como o diamante, a superficie dos filmes de

DLC pode ser passiva de estaveis ligagdes C-H [65].

Uma compilacao nos valores de coeficientes de atrito dos filmes de DLC nos mostra
que estes variam de u=0,007 - 0,4, num ambiente com vacuo abaixo de 10™ Pa, enquanto
que no ar ambiente, com umidade relativa de 20% < RH < 60%, em valores proximos de
u=0,05-1,00. Esta maior diferenca nos valores de coeficientes de atrito ¢ causada por

variagdes na estrutura e composicao dos filmes [2, 3].

3.2 Aplicag0es dos filmes de DLC

As propriedades unicas encontradas nos recobrimentos com filmes a base de DLC,
em conjunto com a possibilidade de se poder ajustar tais propriedades de acordo com a
correta escolha dos parametros de producgdo/deposicdo do filme tornam tais filmes
adequados a uma variedade de aplicagdes. Associado a isso, sua alta dureza e a resisténcia
quimica, faz destes filmes fortes candidatos ao uso como recobrimentos resistentes ao atrito

em metais € componentes Opticos e eletronicos, bem como em biomateriais [4, 50, 57].

Recobrimentos desta espécie ja vém sendo utilizados ha bastante tempo, porém seu
interesse tecnoldgico estende-se desde dispositivos elétricos, até recobrimentos superficiais

com propriedades como as de resisténcia ao desgaste e a corrosao [66, 67].

As aplicagdes tecnologicas dos filmes de DLC variam desde o seu uso como

camadas anti-reflexivas e resistentes a fratura e a abrasdo (muito empregados em
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dispositivos opticos), filmes utilizados em embalagens de alimentos, recobrimentos de
dispositivos utilizados na area médica (stents, ‘“marcapasso” cardiacos, implantes
ortopédicos), dispositivos eletronicos diversos, e outras aplicagdes [3, 67]. Devido ao seu
grau de absorbancia na luz visivel, recobrimentos em DLC podem ser aplicados também

como camadas resistentes ao risco em lentes de 6culos, por exemplo [4, 47, 68].

A maior utilizacdo dos filmes de DLC ¢ como protetor contra a corrosdo e a
abrasdo, em discos magnéticos, por exemplo. Além disso, esse tipo de material também ¢
muito utilizado como recobrimento em equipamentos biocompativeis, tendo em vista sua
propriedade de proteger tais dispositivos contra os danos advindos da corrosdao, uma vez

que estes sdo colocados em contato direto com meio salino [3, 57, 67, 68].

3.3 Meétodo de deposicao dos filmes de DLC

Os filmes de carbono amorfo hidrogenado podem ser produzidos/depositados por
uma variedade de técnicas. Tais técnicas podem ser separadas em dois grupos distintos e
importantes que sdo: a deposigdo fisica por vapor (PVD — physical vapor deposition) e a

deposic¢ao quimica por vapor (CVD — chemical vapor deposition).

E importante que se compreenda que as técnicas PVD englobam técnicas puramente
fisicas de deposi¢ao dos filmes sobre o substrato, tais como as técnicas de evaporacao
(resistiva e por feixe de elétrons) e sputtering (colisdo), sem que haja reagdo quimica na

superficie do substrato ou, até mesmo, na fase gasosa.

Em contrapartida, as técnicas CVD s3o empregadas a partir de materiais volateis
(gases) que reagirdo quimicamente, produzindo um sé6lido ndo volatil, que se depositara

sobre o substrato [45, 47, 52].
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A grande maioria das técnicas de deposi¢ao, contudo, também utiliza algum tipo de
bombardeamento i6nico do filme durante a deposi¢ao. Isso fornece ao filme caracteristicas

de estrutura e densidade, bem como influencia certas propriedades destes [2].

A tabela 3.2 nos mostra algumas das técnicas de deposi¢ao/producao dos filmes de
carbono amorfo, bem como cita caracteristicas destas técnicas de acordo com o tipo de

precursor (gasoso ou s6lido) envolvido no processo [58].

Tabela 3.2: Principais técnicas de deposi¢do/producédo dos filmes de carbono amorfo e algumas

caracteristicas [58].

Alvo Fonte de Conteldo de H

Pressao Gases impurezas (at. %)

(Torr) solido

Processos partindo de gases hidrocarbonetos

10-40 (duro)
PACVD 0.01-0,5 CH,, C,H,, i Gases, paredes do
C¢Hg, C4Hyg reator. 40-65 (macio)
Feixe (direto) de 107-10° CH,, CO, CO,, ) Filamento, gases, 0-30
ions C,H,, C4H,p-Ar paredes do reator.

, . Grade, gases,
fon plating ~0.1 CeHs ) paredes do reator. <

Arco 0,75 i Gases, paredes do -1
reator.

Processos partindo de carbono sélido

Ar, Ar'H,, Gases, paredes do

i < -3 <
Sputtering 5x10 Ar'CH, Grafite reator, alvo, 9
Sputtering por <107 Ar, Ar'H, Grafite  Gases, paredes do <1
feixe de ions reator, alvo.
Laser ablation <10 Grafite Po, paredes do <1
reator.
Arco sob vacuo 10 Grafite Alvo. <1
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Dentre as diversas técnicas de CVD, uma das que se destaca para a deposigdo de
filmes de carbono amorfo hidrogenado em geral (a-C:H) é a PACVD (Plasma Assisted
Chemical Vapor Deposition), também conhecida como descarga luminescente
autopolarizada (glow discharge). Os filmes estudados neste trabalho foram obtidos por esta

técnica.

Esta técnica permite a deposicdo de filmes DLC hidrogenados a partir da
decomposicao de gases hidrocarbonetos em um reator que possui um eletrodo alimentado

por um gerador de radio freqiiéncia (rf-PACVD).

A técnica rf-PACVD ocorre da seguinte forma: ao se introduzir o gas no reator a
uma pressao adequada, forma-se um plasma, pela aplicacdao da radio freqiiéncia, gerando

ions e espécies neutras que irdo bombardear o substrato e formar o filme [47].

Em geral, as radio-freqiiéncias utilizadas em processos de PACVD variam de 100
kHz a 40 MHz, sob pressdes de 50 mtorr a 5 torr. Nessas condigdes, os elétrons possuem
energias livre na faixa de 1 a 10 eV, e as densidades de elétrons e ions positivos variam

entre 10° ¢ 10" cm™ [69].

A formacdo do plasma no interior do reator ocorre quando a radio freqiiéncia
aplicada faz com que qualquer particula do interior do reator, que seja portadora de carga,
seja acelerada em dire¢do ao eletrodo com a polaridade oposta. No caminho, os elétrons
acelerados poderdo colidir com as outras particulas neutras e, se houver energia cinética
suficiente, ioniza-las. O que ird determinar a energia cinética dos elétrons serd o livre

caminho médio dentro do reator, que por sua vez depende diretamente da pressdo [47, 52].

O processo de bombardeamento do substrato e a conseqiiente deposi¢ao do filme,
ocorrem essencialmente pela formacdo de um potencial negativo (potencial de auto-
polarizagdo ou self-bias) no catodo onde esta localizado o substrato. Esse potencial ira

atrair ions positivos do gas em dire¢do ao substrato, formando o filme [47].

Assim sendo, os principais fatores associados ao “bombardeio” da superficie do
substrato sdo: o self-bias e também a pressdo dentro do reator, que determinara a energia

cinética dos elétrons e, conseqiientemente, o livre caminho médio destes dentro do reator.
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O bombardeamento da superficie dos filmes em crescimento, por particulas
energéticas, exerce papel fundamental nas interagdes plasma-superficie [70]. E importante
considerar que ions e particulas neutras interagem da mesma forma com a superficie e isso
acontece pelo fato dos ions serem imediatamente neutralizados ao se aproximarem da
superficie do filme em crescimento. Por outro lado, a energia das espécies que colidem
sobre a superficie tem papel fundamental. Assim, energias pouco acima da energia térmica
da superficie (tipicamente alguns décimos de €V) podem ajudar a superar barreiras de
ativacdo para absorc¢do e, portanto, facilita-la. Essas particulas, para energias na faixa de
poucos eV, podem, em principio, quebrar ligagdes na superficie e abrir novos canais de

reagdo, aumentando a difusdo superficial [70].

J& para energias ainda maiores, acima de algumas dezenas de eV, as particulas
podem penetrar a superficie, atingir o meio do material e ficar retidas (implantadas) ou ser
ricocheteadas. Além disso, atomos ligados podem ser deslocados do material ou expelidos
para fora do solido através de colisdes internas com estas particulas ou com outros atomos

deslocados [70].

O hidrogénio ¢ requerido nessa técnica para produg¢do de filmes de a-C:H,
principalmente por determinar a estrutura final do filme, controlar as propriedades Opticas e

elétricas, e afetar, de certa forma, no grau de tensoes residuais internas do filme [2].

A técnica rf-PACVD utiliza placas paralelas de reatores em radio freqiiéncia (rf) e é
muito utilizada tendo em vista que permite uma deposi¢ao/produ¢ao mais uniforme do
filme em todas as partes do substrato. Trata-se de uma técnica que possui como principais
vantagens: a economia na obtencdo dos recobrimentos, a possibilidade em se utilizar
variados tipos e formas de substratos, e a sua alta taxa de deposi¢dao (um/h), além do que,
também permite que sejam feitas reacdes quimicas em temperaturas muito abaixo daquelas
utilizadas em processos convencionais de CVD, evitando assim a grafitizacao do filme [50,

67].

Altas taxas de crescimento do filme e uma elevada dureza sdo encontradas em
filmes depositados por rf-PACVD. Resultados obtidos por MARQUES [59] para filmes de
carbono amorfo hidrogenado mostram que a taxa de deposi¢cdo aumenta com o self-bias,

como mostra a figura 3.6.
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Figura 3.6: Taxa de deposi¢do em funcéo do self-bias para filmes de a-C:H depositados por rf-PACVD [59].

A figura 3.7 mostra uma comparacao clara das propriedades dos filmes de a-C:H
versus o bias do substrato e a concentragdo final de hidrogénio do mesmo [71]. Tais filmes
foram depositados com diferentes espécies de hidrocarbonetos e mostra uma dependéncia
clara entre as propriedades do substrato e a voltagem bias. Na figura em questao podemos
verificar que o aumento da voltagem bias leva a uma diminui¢do na concentragdo de
hidrogénio e das propriedades relacionadas ao gap Optico, contudo também leva a um

aumento no indice de refragdo, na densidade e nos valores de microdureza.
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Figura 3.7: Propriedades dos filmes de a-C:H versus parametros do plasma [71].

Para filmes depositados a partir de CHy, a quantidade de hidrogénio e de sitios sp’
diminui com o aumento do self-bias, como mostra a figura 3.8, gerando diferentes tipos de

comportamento [46, 72].

Assim, filmes depositados com altos valores (negativos) de self-bias sdo

normalmente pouco hidrogenados e possuem até 80% de hibridos do tipo sp?, possuem
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pequeno gap e apresentam um espectro Raman que os caracterizam como grafiticos. Filmes
depositados com self-bias muito baixos apresentam normalmente altas concentragdes de
hidrogénio e sitios sp’, pouca quantidade de carbono ndo-hidrogenado, gerando uma
estrutura polimérica, mecanicamente macia, mais transparente € com baixa densidade. Para
valores de self-bias moderados, existe um méximo para a fracio de carbono sp’ ndo
hidrogenado, gerando filmes duros do tipo diamante (DLC). Esses tipos de estrutura

também podem ser visualizados no diagrama de fases da figura 3.1 [2].

G0
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Figura 3.8: Fragdo de sitios sp’ (hidrogenados ou nio) e quantidade total de hidrogénio em filmes de a-C:H
depositados por rf-PACVD, em fung¢do do self-bias [2].

E importante enfatizar que as propriedades dos filmes de a-C:H depositados por rf-
PACVD dependem do gas precursor. Segundo ROBERTSON [46] as propriedades de
filmes macios de a-C:H dependem fortemente do gas precursor, enquanto que as dos filmes

duros tendem a ser menos dependentes devido a maior dissociagdo dos gases no plasma.
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Assim, o regime DLC do a-C:H se estende acima de -100 V para filmes depositados a partir
do metano. Para valores elevados de self-bias, acima de -1200 V, a grande quantidade de

carbono sp” proporciona aos filmes um carater grafitico [46].

A variagdo do bias do substrato por sistemas de deposi¢do rf-PACVD ¢ alcangado

pela escolha da poténcia rf (W) e/ou da pressao no reator [50, 71].
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4. Materiais e métodos experimentais

4.1 Producéao dos filmes

Os filmes estudados neste trabalho foram depositados pela técnica rf-PACVD, a

partir de CH4 sobre placas planas de aco inoxidavel 304 de 2 x 2 cm e fios de ago

inoxidavel 304 e de Ni-Ti de aproximadamente 5 cm de comprimento e se¢do retangular

medindo 0,53 x 0,63 mm cada, uma vez que as limas endoddnticas possuem uma

morfologia bastante complexa (impossibilitando a realizagdo de alguns ensaios).

Para tal utilizou-se um reator com eletrodos e placas planas, circulares e paralelas

2 ,
(uma para o anodo e uma para o catodo), com 50 cm” de area e separadas de 3 cm, estando

o catodo acoplado ao sistema “rf” e o anodo aterrado. O sistema de bombeio ¢ composto

por uma bomba mecanica acoplada a uma bomba turbomolecular, conforme mostra a figura

4.1.

Camaras intermediariazs de mistura
- Controladores de fluxo massico
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Figura 4.1: Esquema do sistema de deposi¢édo por rf~-PACVD utilizado.
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A fim de otimizar a aderéncia dos filmes de DLC, os substratos foram
mecanicamente lixados (com uma seqiiéncia de lixas de granulometria igual a 100, 220,
320, 400, 500 e 600) e polidos (com alumina 1 pm e 0,3 um, com adig@o de acido oxalico a
esta) com o objetivo de se obter uma rugosidade superficial final inferior a 1um, uma vez
que se sabe que rugosidades excessivas podem gerar defeitos nos substratos, prejudicando

assim a aderéncia do filme.

Os substratos foram lavados com sabdo neutro, limpos (com fervura em agua
destilada por 20 minutos, imersdo em alcool isopropilico e aplicacdao de ultra-som por 40
minutos) e secos (com o auxilio de ar comprimido) imediatamente antes da sua inser¢ao na

camara de vacuo do equipamento.

Apos a limpeza e secagem, os substratos foram colocados sobre o catodo e o reator

e ~ -5 ] o~
evacuado até pressdes menores que 1x10~ torr (antes do inicio de cada deposigao).

Deste modo, cinco séries de deposi¢cdes de filmes foram feitas, variando-se a
voltagem (self-bias) e o tempo de deposi¢do de cada filme, como mostra a tabela 4.1. Uma
estimativa da espessura de cada filme das diferentes amostras, baseada em dados obtidos na
figura 3.6, também se encontra nesta tabela. Além disso, uma amostra sem recobrimento

(SR) foi adicionada a alguns testes para a analise comparativa dos resultados.

Tabela 4.1: Parametros da deposi¢ao para cada grupo de amostras.

. . Espessura estimada do
Voltagem (self-bias) Tempo de deposicao ]
filme
-200V 120 minutos 270 nm
-200V 180 minutos 405 nm
-800V 120 minutos 1080 nm
-800V 180 minutos 1620 nm
-500V 150 minutos 787,5 nm
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A selegdo do valor utilizado para o self-bias nas deposi¢des ¢ feita diretamente na
fonte de rf, que € capaz de regular automaticamente a poténcia fornecida em cada caso para

atingir o self-bias desejado.

Antes da deposi¢do, todas as amostras foram submetidas a um plasma de argonio
durante 20 minutos a — 800 V, com o intuito de preparar a superficie e remover possiveis
contaminantes que pudessem interferir na adesdo do filme ao substrato. Tal processo de
limpeza tem a vantagem de ser realizado dentro da camara de vacuo e de ser efetuado logo
antes da deposicao, impedindo assim que novas camadas de contaminantes sejam formadas

pela exposi¢do do substrato ao ambiente.

Logo em seguida ao plasma de argdnio, uma camada intermediaria de silicio foi
depositada a partir de silano puro a —500 V durante 03 minutos com a finalidade de

aumentar a aderéncia do recobrimento ao substrato ¢ aliviar as tensoes na interface [49, 58].

Os outros parametros da deposicdo que também foram mantidos constantes em

todas as amostras encontram-se na tabela 4.2.

Tabela 4.2: Parametros comuns a todas as deposigdes.

Distancia entre os eletrodos 3,0 cm
Pressdo no reator 1,5 x 10 torr
Temperatura do substrato <100°C

Ap6s a deposi¢do da intercamada de silicio, o metano foi introduzido na cdmara e a
deposicao propriamente dita foi iniciada. A partir da variagdo do fluxo de entrada do gas
pode-se escolher a pressdo no interior do reator, que foi medida com um mandmetro

capacitivo.
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4.2 Analise estatistica

O planejamento estatistico prévio foi realizado, onde se optou pelo planejamento

fatorial com pontos centrais para os ensaios de resisténcia ao riscamento, tendo em vista

que assim seria possivel a verificacdo quanto a possibilidade de otimizagao dos resultados

dos ensaios apos o recobrimento das amostras.

Desta forma, as amostras foram aleatoriamente separadas em 11 grupos, além do

grupo formado pelos substratos sem recobrimento, a fim de que questdes tendenciosas ndo

pudessem influenciar nos resultados dos testes realizados.

Cada grupo de amostras contém 01 placa de ago inoxidavel, 03 fios de ago

inoxidavel e 03 fios de Ni-Ti. A matriz de planejamento em funcdo das variaveis originais

principais encontra-se na tabela 4.3.

Tabela 4.3: Grupos de amostras de ago inoxidavel usados nos testes de dureza ao risco e no ensaio de

riscamento.

Grupo

Voltagem (V)

Tempo

1

O© 0 9 O »n A~ W N

—_ = =
b= O

-200
-200
-800
-800
-500
-500
-500
-200
-200
-800
-800

SR

120 minutos
180 minutos
120 minutos
180 minutos
150 minutos
150 minutos
150 minutos
120 minutos
180 minutos
120 minutos
180 minutos

SR

SR = Amostra sem recobrimento
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Para o ensaio de penetragdao Vickers e o de flexdo, as amostras foram divididas em 5
grupos conforme variagdo dos pardmetros de deposicdo. A tabela 4.4 mostra a forma com
que os grupos de amostras foram divididos. Cada grupo contém 01 placa de aco inoxidavel,
03 fios de aco inoxidéavel e 03 fios de Ni-Ti. As placas planas de ago inox foram usadas

para os ensaios de penetragdo Vickers e os fios foram utilizados para os ensaios de flexao.

Tabela 4.4: Grupos de amostras usadas nos testes de flexdo e de microdureza Vickers.

Grupo Voltagem (V) Tempo
1 -200 120 minutos
2 -200 180 minutos
3 -800 120 minutos
4 -800 180 minutos
5 -500 150 minutos

A anélise estatistica dos resultados obtidos foi feita no programa Statistica 7 com a
utilizacdo do grafico de Pareto e de outros graficos que correlacionam as varidveis

presentes em cada ensaio com a média dos valores de dureza encontrados.

O limite de confianga utilizado foi de 95% e, desta forma, valores de p inferiores a

0,05 indicam que ha diferenca significativa entre os resultados encontrados nos testes.

Os ensaios de flexdo, por serem destrutivos a amostra, foram realizados para
analisa-las qualitativamente; ja os de penetracdo foram realizados para analise comparatoria

entre as amostras de cada grupo e as amostras sem recobrimento.
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4.3 Caracterizacao dos filmes

4.3.1 Ensaio de penetracéo Vickers

As medidas de resisténcia a penetracao do conjunto filme/substrato foram realizadas
em um microdurimetro Vickers, da marca Shimadsu (Shimadsu Corporation), disponivel
no IPD-CETEX. Essas medidas sd3o obtidas a partir da penetracdo de um penetrador
padronizado com ponta de diamante na amostra, perpendicularmente a esta, tendo esta
ponta o formato piramidal de base quadrada e angulo de vértice igual a 136°, gerando na

amostra uma deformacao permanente ou penetracao [6, 8].

A penetragdo ¢ realizada sob acdo de uma carga normal Q por um tempo
determinado, onde a média das duas diagonais da deformacdo impressas na amostra

determina a resisténcia a penetracdo H da mesma [8], a partir da seguinte equagao:

|2 1)

onde P ¢ a carga aplicada (N); L o comprimento médio das diagonais (m) ¢ 6 ¢ o angulo
entre as faces opostas do diamante (= 136°). Assim, substituindo-se valores, a equacao

passa a assumir a seguinte forma:

@)
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Usando-se P em Kgf e L em mm tem-se o nimero de dureza Vickers expresso pela

seguinte equagao:

HV=1854"
E

®3)

Para cada amostra foram realizados aproximadamente 20 impressdes de deformacgao
com cada valor de carga variando entre 15g, 25g e 50g, e tempo de aplicagdao da carga de

15 segundos.

As medidas das diagonais de impressdo foram realizadas a partir das imagens
obtidas com um microscopio Optico (com um aumento de 500x), como mostra a figura 4.2.
Em seguida calcula-se a média das diagonais medidas (por comparacdo com uma escala

graduada cuja menor divisao vale 0,01 mm), e por fim o valor da resisténcia a penetragao.

o Tl

Figura 4.2: Fotografia das penetragdes Vickers com cargas de 15g em amostra de ago inox com aumento de
500 x.

Por se tratar de uma técnica de carregamento estatico, o ensaio muitas vezes
promove a formagdo de uma trinca lateral que emerge, preferencialmente, na periferia da
penetracdo. Medidas dessa trinca lateral podem ser relacionadas com a adesdo do

recobrimento ao substrato.
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A deformagdo plastica do substrato, induzida pelo penetrador, for¢a o filme na
superficie em torno da impressdo e podera deforma-lo. Assim, a energia armazenada no
filme pode propiciar uma forga que leve ao destacamento do mesmo, e a taxa de liberacao
dessa energia ¢ igual a taxa de liberacdo da energia critica da interface. O raio da
delaminagdo do filme ¢, assim, uma referéncia para a medida de adesdo do mesmo [73].

Dessa forma, o diametro lateral da trinca contra a carga de penetragdo que a
promove, pode ser utilizado para avaliar quantitativamente o estado de adesdo dos
materiais, possibilitando o célculo da tenacidade a fratura do filme e da tenacidade
interfacial do conjugado [73, 74]. Esse método foi originalmente proposto utilizando um
penetrador do tipo Rockwell C [73].

Uma representacdo esquematica do processo de fratura do conjugado
filme/substrato, quando na realizagdo do teste de resisténcia a penetragdo, ¢ mostrada na
figura 4.3. Na figura em questdo observa-se que o processo de fratura do filme ocorre da
seguinte maneira: apds o contato do penetrador com o filme e aplicagdo de uma carga, uma
regido de deformacao plastica ¢ formada nas proximidades do penetrador e hé o surgimento
de uma falha sob o penetrador; com a remocao da carga, surge uma delaminagao do filme e
o fechamento desta falha (que ¢ do tipo coesiva) pela propria tensdo compressiva do

material.

a) b) ) d)

CO CE i

Penetrador - ra
; o
Deflumas
Plistica
G ||| —» —hjd—=
filme
Subsirato T

Figura 4.3: Representagdo esquematica do processo de fratura do conjugado filme/substrato por penetragédo:
a) contato do penetrador com o filme; b) inicio da aplicagdo da carga e formag¢do de uma regido com
deformagdo plastica; c) surgimento de uma falha sob o penetrador; d) descarregamento e delaminagdo do
filme, e fechamento da falha.

46



4.3.2 Ensaios de resisténcia ao riscamento

A fim de se caracterizar a aderéncia ao risco dos filmes de DLC sobre as amostras
de aco inoxidavel, as amostras foram submetidas a dois testes onde, no primeiro uma
ponteira de diamante (Rockwell C) é passada sobre a amostra, com carregamento e
velocidade constante, de modo a risca-las e, no segundo, uma ponta de diamante (também
Rockwell C) passa sobre a amostra de modo a risca-la, porém nesta o carregamento ocorre

de forma progressivamente maior.

Um esquema representativo do aparato utilizado nos primeiros ensaios (com carga

constante) ¢ apresentado na figura 4.4.

Porteira de diamante Cargas cambidveis
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Figura 4.4: Esquema do equipamento utilizado no teste de dureza ao risco.

Este equipamento foi montado no proprio Laboratorio de Superficies e Filmes Finos
da COPPE/UFRJ, utilizando-se um bracgo nivelado dotado de um contra-peso, uma ponta
esférica de diamante Rockwell C (de 200 um de diametro) e um suporte para apoiar cargas

cambiaveis.
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A amostra ¢ movimentada com velocidade constante (0,1 mm/s) por uma mesa
acoplada a um motor de passo controlado por computador. O software utilizado permite

ainda controlar-se a distancia percorrida.

A resisténcia ao risco (ou dureza ao risco) pode ser definida pela razdo entre a carga
aplicada (L) e a area de contato (A) durante o processo de riscamento. Tal area pode ser
obtida a partir da medida da largura do risco (d) ou de sua profundidade (h). Assim, a

dureza ao risco (Hs) pode ser expressa pela seguinte equagao:

4L L
> d*> 7z(2Rh-h?)

@)

Esta equagdo somente ¢ valida quando a ponteira de diamante utilizada possui uma

geometria esférica ideal de raio R [75].

Os valores obtidos para Hs sdo substancialmente diferentes dependendo de qual das
duas expressodes anteriormente mostradas ¢ escolhida para o calculo. Assim, optou-se pela
utilizacdo da primeira parte da expressao, tendo em vista que apresenta valores de Hs mais

precisos e reprodutiveis [47].

Esses ensaios de dureza ao risco sdo realizados da seguinte forma: apos a fixagdo
da amostra na mesa micrométrica e a correta programacao do equipamento, deu-se inicio a
cada teste. Todas as amostras foram riscadas trés vezes para cada carga selecionada (86g,

172g e 258g), sendo cada risco de aproximadamente 0,5 cm de extensao.

Apo6s os ensaios, as amostras foram devidamente fotografadas com o auxilio de um
microscopio Optico e a largura dos riscos obtida a partir da média de trés medidas distintas
para cada risco (figura 4.5). Estas medidas foram realizadas por comparagdo com uma
escala graduada cuja menor divisao vale 0,01 mm. A dureza ao risco média foi calculada

para cada amostra utilizando-se a equagdo 3.
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Figura 4.5: Fotografia de um risco produzido numa amostra de ago inoxidavel com 172g de carga aplicada.

A fim de se avaliar a adesdo do sistema recobrimento-substrato optou-se por um
outro ensaio de riscamento, também denominado de scratch test (figura 4.6). Este ensaio
tem por finalidade a avaliagdo da resisténcia mecanica do recobrimento quando o mesmo ¢
submetido a um risco com carga progressivamente maior. Além disso, o ensaio de risco
também possibilita verificar tanto a adesdo do filme quanto o coeficiente de atrito do
mesmo. E um ensaio de simples execugdo e que apresenta resultados em curto periodo de

tempo.

Figura 4.6: Parte do equipamento utilizado para realizagdo do ensaio de risco

49



O ensaio proporciona a observacdo tanto do tipo de falhas ocorridas nos filmes
quanto do valor da resisténcia ao risco do mesmo (a partir da determinagdo da carga critica

que este suporta até o seu desplacamento do substrato).

Para isto, foram feitos 03 (trés) riscos em cada amostra (amostra 1 a 11) distantes
aproximadamente 2 mm da borda da amostra e 1 mm entre um risco e outro. O

equipamento utilizado foi desenvolvido no Laboratério de Metrologia da COPPE/UFRJ.

A técnica consiste basicamente em se riscar o filme com um incisor (ponta de
diamante Rockwell C), com cargas variadas, e analisar a resposta do filme. Quando sob a
acdo de uma carga ha a falha do filme, expondo o substrato, a carga ¢ denominada de carga
critica (LC). Assim, uma comparagdo entre as cargas criticas obtidas em diferentes filmes
riscados nos fornece uma analise qualitativa e quantitativa da adesdo filme/substrato dos

diferentes filmes. A figura 4.7 apresenta um esquema do teste de riscamento.

Forcn
Paorrinial

e

Imcasor

I g
Tangencinl

Fulme

Sus hirmo

Figura 4.7: Esquema das forcas atuando sobre o incisor no teste de riscamento.

O tipo de falha apresentada pelo filme varia de acordo com as propriedades do filme
e do substrato. Caso o substrato seja mais duro que o filme ocorrerd deformagdo plastica
prévia do filme e a sua remocao gradual até a exposicao do substrato. Para filmes duros o
tipo de falha esta mais ligado ao desprendimento interfacial que pode ser por delaminacao
ou flambagem; as falhas mais comuns nestes casos sdo provenientes de falhas de coesdo e

adesdo.
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BULL [76] estudou os principais tipos de falhas que ocorrem em filmes duros e
detectou trés tipos distintos: flambagem, delaminacdo de compressdao e delaminagdo de

tragdo (figura 4.8).

Figura 4.8: Tipos de falhas encontradas por Bull [76] nos filmes duros submetidos ao teste de risco (Scratch

Test): a) flambagem, b) delaminagdo de compressdo, ¢) delaminagdo de tragdo.

Na falha por flambagem o desprendimento do filme ¢ causado pela tensdo de
compressao gerada na frente da ponta de diamante. Essa tensdo, quando ultrapassa o limite
suportado pelo filme ou encontra pontos de defeitos interfaciais, faz com que surjam trincas
no filme e, dependendo das propriedades do filme, pode ocorrer o desprendimento do

mesmo com a passagem da ponta de diamante.

Ja na falha denominada delaminagdao de compressdo, o filme ¢ muito rigido para
permitir a flambagem, possibilitando o alivio das tensdes geradas na frente do incisor. A
tensdo compressiva cresce, favorecendo o desprendimento do filme. Apds este
desprendimento, a passagem do incisor causa uma delaminagdo do filme ou o comprime

contra o substrato.

A delaminagdo de tragdo ocorre quando a recuperagao elastica do filme nao € capaz
de acompanhar o relaxamento do substrato. Essa diferenca faz com que aumente a tensao

interna do filme e ocasione a falha do mesmo [76].

Além desses tipos de falhas, também podem ocorrer no filme trincas e lascas.
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A determinagdo do momento em que ocorre a falha ndo ¢ trivial, tendo em vista que
varia de acordo com as propriedades especificas de cada filme. Atualmente, um dos meios
mais confiaveis descrito pela literatura para avaliar o momento de rompimento do filme e o

tipo de falha ocorrida ¢ a analise do risco ao microscopio.

Os ensaios realizados neste trabalho contaram previamente com a configuragao de
certos parametros do teste, como por exemplo, da velocidade de deslocamento da amostra.
Para tal, foi utilizado um padrao descrito por JACOBS [77], que consiste na utilizagdo de
uma relagdo entre a variacdo da carga normal e o deslocamento da amostra (taxa de
aplicagdo de carga) igual a 10 N.mm™. Neste trabalho foi utilizado uma velocidade

constante de deslocamento da amostra, da ordem de 4,1 mm.min™".

Apo6s o correto ajuste do equipamento, a amostra foi fixada a mesa através de
presilhas proprias que impedem que as forcas aplicadas durante o teste desloquem a
amostra. A ponta de diamante entdo foi cuidadosamente posicionada no local desejado e a
aquisicdo de dados referentes a forca normal e tangencial iniciada com o auxilio do
software LabView e uma placa de aquisi¢do de dados, que fornece um arquivo de dados

digital.

Desta forma, ap6s a analise microscopica do risco, mede-se o comprimento total e a
distancia percorrida até a verificacdo do inicio da falha. Para a determinacdo da carga
aplicada no momento do rompimento, deve-se utilizar a distancia entre o inicio da falha e o
final do risco. Com essa medida ¢ possivel determinar-se o valor da carga critica (com o
auxilio do software e de outros dados que o equipamento nos fornece em conjunto, como
por exemplo a velocidade de avango da mesa e o valor correspondente a abertura da valvula

pneumatica).

Assim, quanto maior o valor da carga critica (L), maior o limite de resisténcia ao
riscamento da amostra ¢ melhor a performance do recobrimento, pois 0 mesmo suporta

melhor os altos valores de carga aplicada, sem romper.
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4.3.3 Medidas de flexao

Foram confeccionados dois dispositivos para avaliar a resisténcia a flexdo do
conjunto substrato/recobrimento. O primeiro dispositivo utilizado (esquema ilustrativo da
figura 4.9) ¢ capaz de avaliar qualitativamente se o conjunto substrato/recobrimento ¢ capaz
de resistir a angulacdes progressivas que partem de 0° (zero graus) de curvatura até 20°

(vinte graus) de curvatura.

Paralusn

Paraluzo
1

Figura 4.9: Esquema ilustrativo do primeiro dispositivo confeccionado.

O processo consiste em se manter fixa uma das extremidades do fio com o auxilio
de um parafuso, mantendo o fio o mais retilineo possivel (aproximadamente 0° de

curvatura), ao girar o segundo parafuso se observa o corpo de prova ao microscopio oOptico.

O segundo dispositivo confeccionado consiste em prender uma das extremidades do
fio em um lado do suporte e a outra extremidade, apds contornar uma barra metalica (com

diametro de 5 mm ou de 2,5 mm) € presa no outro lado, como mostra o esquema da figura
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4.10. Todo o conjunto substrato/recobrimento ¢ levado para avaliagdo em MEV, de forma a

observar o comportamento do recobrimento quando flexionado.

Barra Metahca

Dispositivo —

Figura 4.10: Esquema do segundo dispositivo confeccionado.
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5. Resultados e discussao

A motivagdo inicial para o estudo dos filmes de DLC como recobrimentos
protetores sobre amostras de aco inoxidavel e de Ni-Ti foram os ensaios de dureza ao risco

e de flexao, realizados sobre amostras com e sem recobrimentos.

Trabalhos anteriores realizados constataram consideravel aumento na resisténcia ao
risco dos recobrimentos a base de DLC, porém estes foram realizados em amostras de
policarbonato [47]. Nao se tem conhecimento, contudo, de ensaios de flexao realizados em

amostras de ago inoxidavel e de Ni-Ti recobertas com DLC.

A partir dos resultados obtidos na literatura e da confirmag¢@o da possibilidade de se
recobrir limas endodonticas, mesmo com sua complexa morfologia, estudou-se a producao
de diversos tipos de recobrimentos de carbono amorfo hidrogenado, variando parametros de

voltagem bias e tempo de deposi¢do dos filmes.

5.1 Ensaio de penetracéo Vickers

A tabela 5.1 mostra os valores correspondentes a média e o desvio padrao dos
resultados encontrados para as medidas de resisténcia a penetragdo Vickers das diferentes
amostras de filmes de DLC depositados sobre substratos de ago inox e da amostra sem

recobrimento (SR), juntamente com a carga aplicada para os diferentes casos.
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Tabela 5.1: Média e desvio padrdo das medidas de resisténcia a penetragdo em fungdo da carga empregada.

T Volen ea, U DU owop
SR SR 15 13,39 1339 0,60
SR SR 25 13,32 1332 0,76
2 -200 15 13,15 1315 2,13
2 -200 25 11,54 1154 1,29
2 -200 50 12,97 1297 1,87
3 -200 15 30,72 3072 5,63
3 -200 25 20,21 2021 4,95
3 -200 50 14,69 1469 1,63
2 -800 15 19,70 1970 2,82
2 -800 25 18,96 1896 2,12
2 -800 50 38,54 3854 5,72
3 -800 50 38,54 3854 3,93
2,5 -500 15 32,53 3253 8,05
2,5 -500 25 21,73 2173 2,89
2,5 -500 50 17,07 1707 1,37

SR = Amostra sem recobrimento

! Os resultados foram feitos em GPa tendo em vista ser essa a unidade usualmente empregada neste Programa

Nesta tabela ¢ possivel observar que, com o aumento do tempo de deposi¢ao houve
um aumento na média dos valores de resisténcia a penetracdo das amostras (figura 5.1).
Este aumento porém, ndo foi observado nas amostras depositadas por 2 horas com — 200 V
se comparadas aquelas sem recobrimento. Além disso, com o aumento na voltagem bias
(negativa), as amostras também mostraram um aumento na média dos valores de resisténcia

a penetragdo Vickers.
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Figura 5.1: Aumento na média dos valores de resisténcia a penetragdo das amostras de ago inox recobertas
com DLC em fun¢do do aumento do tempo de deposi¢ao e da voltagem (negativa).

O aumento da carga aplicada nas amostras, contudo, fez com que algumas amostras
apresentassem maior média dos valores de resisténcia a penetracdo a menor carga aplicada,
como mostra a figura 5.2. Isso ¢ possivel de ser verificado principalmente nas amostras

depositadas com -200 V e com -500 V.
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Figura 5.2: Diminui¢do na média dos valores de resisténcia a penetragdo das amostras de ago inox recobertas
com DLC em fung¢do do aumento na carga aplicada.

As amostras depositadas com — 800 V, por 2 ou 3 horas, porém, ndo puderam ter
sua medida de resisténcia a penetragdo Vickers obtida com carga aplicada de 15 e de 25 g,
pois ndo apresentaram penetragdo que pudesse ser visualizada ao microscopio optico. Além
disso, tratam-se de amostras com os maiores valores de resisténcia a penetragdo Vickers,
mesmo quando comparadas as outras amostras com a aplicacdo da carga equivalente a 50 g.
Estas também sdo as amostras mais espessas, se estimarmos a espessura das amostras com

base nos resultados apresentados na figura 3.6.

Anadlises de microscopia Optica das penetracdes, realizadas no conjugado aco
inox/DLC, mostraram que os filmes responderam de forma diferente uns dos outros a
aplicacdo de cargas. Muitas penetracdes com trincas laterais radiais e circulares foram
observadas, como pode ser observado na figura 5.3. Nesta figura também ¢ possivel
observar que ndo houve, em muitos casos, uma boa definicdo da impressao deixada pelo

penetrador na superficie do filme, independente da carga utilizada.
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d)

Figura 5.3: Penetragdes com trincas radiais e circulares em aumento de 1000x nas amostras depositadas por:
2 horas com -200V e carga aplicada de 50g (a); 3 horas com -200V e carga de 15g (b); 2,5 horas com -500V e
carga aplicada de 100g (c), 3 horas com -200V e carga aplicada de 25g (d).

5.2 Medidas de resisténcia ao riscamento

A tabela 5.2 mostra os resultados obtidos para a média de dureza ao risco
encontrada nas amostras de aco inoxidavel recobertas e nas amostras sem recobrimento

(SR) quando submetidas ao primeiro ensaio de dureza ao risco.
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Tabela 5.2: Média e desvio padrio dos resultados de dureza ao risco obtidos nas amostras.

Amostra  Carga (g) Tempo (h)  Voltagem (V) Média de Hs (MPa) Desvio Padrao
1 86 2 -200 549,0 24,4
2 86 3 -200 689,7 26,4
3 86 2 -800 724,3 35,5
4 86 3 -800 748,0 9,5
5 172 2,5 -500 743,0 21,0
6 172 2,5 -500 796,7 24,2
7 172 2,5 -500 750,3 23,5
8 258 2 -200 714,3 38,7
9 258 3 -200 769,3 25,4
10 258 2 -800 818,0 17,6
11 258 3 -800 871,3 37,1
12 86 SR SR 576,3 16,5
12 172 SR SR 666,0 9,8
12 258 SR SR 730,7 40,6

SR = Amostra sem recobrimento

Os resultados encontrados na tabela 5.2 mostram que, o aumento na voltagem
negativa (de -200 V para -800 V), independente da carga aplicada e do tempo de deposigao,
fez com que houvesse um aumento na resisténcia ao risco das amostras. Como pode ser
observado, este aumento, porém, se fez de forma mais significativa nos testes com 86g de

carga aplicada do que naquelas com 258g.

Além disso, o aumento da carga aplicada (de 86g para 258g), independentemente do
tempo de deposicdo e da voltagem, fez com que houvesse um aumento na resisténcia ao
risco das amostras; isso também pode ser observado com o aumento do tempo de

deposi¢do, independente da carga aplicada e da voltagem.
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E possivel observar também que a média de resisténcia ao risco das amostras
depositadas por 2 horas e -200 V ¢ menor que a média de resisténcia ao risco encontrada

nas amostras sem recobrimento, tanto para menor carga (86g) quanto para maior (258g).

Uma andlise estatistica foi efetuada a fim de verificar a significncia dos resultados

apresentados acima.

O grafico Pareto (figura 5.4) mostra que a variavel carga aplicada foi a variavel
mais significativa do teste. Isso pode ser concluido tendo em vista que, se considerarmos
95% de confianca nos resultados do teste (valor de p < 0,05), todas as varidveis que
estiverem a direita da linha pontilhada do grafico estdo interferindo significativamente nos
resultados. Assim, a variavel carga (1), como pode ser comprovado, foi a que mais

interferiu nos resultados, seguida pela variavel voltagem (2) e tempo (3).
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Figura 5.4: Significancia das variaveis estatisticas nos resultados obtidos na resisténcia ao risco (Hs)
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O gréfico também mostra que a interagdo entre as varidveis: voltagem / tempo
(2*3), e carga / voltagem / tempo (1*2*3), também foram estatisticamente significativas
nos resultados obtidos. Isto significa que, ao variarmos a voltagem do seu valor minimo ao
seu valor maximo (isto ¢, de -200 a -800 V) o aumento nos valores de Hs se deu a partir da
variacao no tempo de deposicao do filme, do seu valor minimo ao seu valor maximo (isto &,
de 2 a 3 horas de deposicao). Assim, a influéncia da voltagem num tempo de deposicao de
2 horas ¢ diferente da influéncia num tempo de deposicao de 3 horas. Ha, portanto, uma
dependéncia nos resultados obtidos caso alguma mudanga na voltagem e no tempo (2*3) ou

na carga, voltagem e no tempo de deposi¢ao (1*2*3) ocorra.

A figura 5.5 mostra uma andlise dos valores correspondentes as médias de dureza ao
risco das amostras depositadas com -200V e -800V por 2 e 3 horas. Na figura 5.5 (a)
podemos observar que com o aumento da carga aplicada termos um aumento na resisténcia
ao risco das amostras; além disso, esse aumento ¢ maior em amostras com maior tempo de
deposicao. Assim, as maiores médias de resisténcia ao risco com uma voltagem de -200V

sdo encontradas em amostras depositadas por 3 horas e com carga aplicada de 258g.

Isso também ocorreu com as amostras depositadas com -800V (figura 5.5 (b)), onde
quanto maior a carga aplicada e maior o tempo de deposicao dos filmes, maior a média de

resisténcia ao risco das amostras.

Dessa forma, podemos observar que o aumento da voltagem proporcionou um
aumento na média de resisténcia ao risco das amostras. Assim, os maiores valores de
resisténcia ao risco foram obtidos nas amostras depositadas com -800V (maior voltagem)
por 3 horas (maior tempo de deposi¢cdo) e com maior carga aplicada, assim como ocorreu

no ensaio de penetracdo Vickers.
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Figura 5.5: Média dos valores de dureza ao risco das amostras (HS) em fungéo da voltagem (V) e do tempo
de deposigdo dos filmes de DLC depositados sobre amostras de ago inoxidavel: (a) -200 V e (b) -800 V.

A figura 5.6 (a) mostra que realmente os valores correspondentes as médias de
resisténcia ao risco das amostras sdo maiores quanto maior carga aplicada. Ja a figura 5.6
(b) mostra que este aumento também ocorre quanto maior a voltagem, principalmente se
comparado as amostras sem recobrimento (SR). A figura 5.6 (c) mostra que o aumento
também se d4 quanto maior o tempo de deposicdo, também se comparado a amostra sem

recobrimento (SR).

Ao avaliar a figura 5.6 (b) e (c) nota-se também que, mesmo para as menores
voltagens e tempo de deposi¢do, j4 ha um aumento na média dos valores de Hs se

comparado a uma amostra sem recobrimento.

Desta forma, ¢ possivel confirmar que o conjugado filme/substrato realmente ¢ mais

resistente ao risco do que o substrato sem recobrimento.
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Figura 5.6: Varia¢ao na média dos valores de dureza ao risco (HS) em fung@o da carga (a), da voltagem (b) e
do tempo de deposicao () dos filmes de DLC depositados sobre amostras de ago inoxidavel.

Ja no segundo ensaio de riscamento (scratch test), apds andlise microscopica dos
riscos foi possivel encontrar o valor correspondente ao limite de resisténcia ao risco das

amostras, ou a carga critica que estas suportam, como mostra a tabela 5.3.
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Tabela 5.3: Média e desvio padrdo dos valores de resisténcia ao risco das amostras de DLC sobre ago inox.

Amostra Voltagem bias Tempo de Média dos valores de limite Desvio padréo
V) deposicéo (h) de resisténcia ao risco (N)
1 =200V 2h 4,35 1,216
2 =200V 3h 4,64 0,502
3 -800 V 2h 3,13 0,606
4 -800 V 3h 2,96 0,461
5 -500 V 2,5h 3,19 0,265
6 -500 V 2,5h 3,25 0,265
7 =500V 2,5h 3,65 0,455
8 -200 V 2h 3,37 0,982
9 -200 V 3h 3,02 0,982
10 -800 V 2h 9,86 0,196
11 -800 V 3h 11,19 1,305

Os valores encontrados para a média do limite de resisténcia ao riscamento das

amostras, presentes na tabela 5.3, mostram que o aumento da voltagem, independente do

aumento no tempo de deposicao, fez com que houvesse um aumento significativo no limite

de resisténcia, como pode ser comprovado também na figura 5.7.
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Figura 5.7: Aumento na média dos valores de limite de resisténcia ao riscamento das amostras de ago inox

recobertas com DLC em fungdo do aumento na voltagem bias, nos diferentes tempos de deposigao.

Assim, as amostras com maiores valores médios de limite de resisténcia ao risco
foram aquelas depositadas com maior voltagem (-800 V) e por mais tempo (3 horas), assim

como ocorreu nos testes de microdureza e resisténcia ao risco.

A figura 5.8 mostra um risco em uma amostra depositada com -200 Vb por 2 horas
¢ da uma maior importancia na regido onde comega a deformagao plastica do recobrimento.
A regido em questdo representa o inicio da regido de falha do recobrimento, quando este
comeca a deformar plasticamente. E nesta regido que temos o valor do limite de resisténcia
ao risco das amostras, isto ¢, o limite de carga que o recobrimento suporta sem se deformar

plasticamente.
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Figura 5.8: Imagem do risco produzido no conjugado DLC/ago inox onde se pode observar: a) inicio do
aparecimento de falha do filme por flambagem; b) aumento continuo da ocorréncia de falhas; c) final da

aplicacdo de cargas e do ensaio.

Houve uma diferenga significativa nos valores de limite de resisténcia ao riscamento
de uma amostra para outra, mesmo sendo estas depositadas sob as mesmas condicdes,
(como pode ser comprovado principalmente ao compararmos as amostras 3 ¢ 10, na tabela

5.3, que foram depositadas com -800V por 2 horas).

Também foi possivel verificar que as amostras respondem de forma diferente uma
das outras quanto ao tipo inicial de falha, conforme mostra a figura 5.9. Na figura em
questdo podemos observar que as amostras depositadas com -200V, tanto por 2 quanto por
3 horas, e as amostras depositadas por 2,5 horas com -500V apresentaram imagem
caracteristica de desplacamento por flambagem (figura 5.9 (a)), isto é, o desprendimento do

filme foi causado pela tensdo de compressao gerada na frente da ponta de diamante.

Além disso, os filmes depositados com -800V por 2 horas apresentaram imagem
caracteristica de desplacamento por delaminagdo de tracdo (figura 5.9 (b)), isto é a
recuperagdo elastica do filme ndo foi capaz de acompanhar o relaxamento do substrato,
fazendo com que esta diferenca levasse a um aumento da tensdo interna no filme

ocasionando a falha do mesmo.

As amostras depositadas com -800V por 3 horas, contudo, apresentaram imagem
caracteristica de desplacamento por delaminagdo de compressao (figura 5.9 (c) e (d)), isto

¢, o filme, por ser mais espesso, ¢ rigido demais para permitir a flambagem, fazendo com
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que haja um alivio das tensdes geradas na frente da ponta de diamante (incisor); assim, a

tensdao compressiva cresce, favorecendo o desprendimento do filme.

a) b)

v
c) d)
Figura 5.9: Diferentes tipos de falha ocorridas nas amostras: a) -200V e 2 horas de deposicéo (flambagem);
b) -800 V e 3 horas de deposi¢do (delaminagdo de compressao); ¢) e d) -800 V e 2 horas de deposi¢ao

(delaminagao de tragdo). Imagens de Microscopia Optica com 50 x de aumento.

5.3 Medidas de flexao

As amostras foram avaliadas quanto a flexdo da seguinte forma: primeiramente
buscou-se avaliar a flexdo dos fios num dispositivo onde o fio ¢ flexionado em angulagdes
progressivas até 20° (vinte graus). Nestas condi¢cdes nao foi observado ao microscopio
optico o desplacamento do recobrimento em nenhuma das amostras, tanto nos fios de aco

inoxidavel quanto naqueles de Ni-Ti recobertos com DLC.

No segundo dispositivo utilizado, onde os fios posicionados contornam uma barra

metalica com 5 mm de raio e sdo avaliados em microscopia eletronica de varredura (MEV),
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observa-se desplacamento do filme em algumas amostras, porém em outras nao, conforme

mostram as figuras a seguir.

Também ¢ possivel observar que os fios de Ni-Ti recobertos com DLC apresentam
diferencgas significativas na sua superficie se comparados aos fios de ao inox recobertos nas
mesmas condigdes. Nestes a superficie apresenta-se mais lisa e regular, ja nos fios de Ni-Ti

a superficie apresenta-se com areas irregulares de aspecto circular.

Nas amostras de ago inox depositadas por 2 horas com -200V, observa-se o
desplacamento do filme em apenas alguns pontos isolados principalmente nas bordas da

amostra,isto ¢ na regido de aresta do fio, como mostra a figura 5.10.

COPPE/UFRJ 28kL ' My COPPE-UFRJ

Figura 5.10: Desplacamento ocorrido nas bordas das amostras de ago inox recobertas com DLC por 2 horas e
-200 V: (a) aumento de 3.000x e (b) aumento de 10.000x.

Por outro lado, as amostras de Ni-Ti depositadas sob os mesmos parametros (-200V
e 2 horas) apresentaram-se sem desplacamento do filme e com as irregularidades

superficiais ja comentadas, como mostra a figura 5.11.
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zel '3‘ X188 100um COPPE /UFRJ XSe COPPE/UFR.

Figura 5.11: Amostra de Ni-Ti recoberta com DLC onde nao se observou o desplacamento do filme tanto em
aumento de 100 x (a) quanto em 500 x (b).

Com o0 aumento no tempo de deposi¢cao de 2 para 3 horas, as amostras de aco inox
depositadas com -200V por 3 horas apresentaram o desplacamento do filme apenas nas
bordas, porém de forma mais acentuada e evidente do que naquelas amostras depositadas

com -200V por 2 horas, como pode ser comprovado na figura 5.12.

COPPE YUFRJ 2 M COPPE-UFRJ

Figura 5.12: Desplacamento mais acentuado do filme depositado sobre ago inox com -200 V e 3 horas, com
aumento de 2000x (a) e de 6000x (b).
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As amostras de Ni-Ti que também foram depositadas com -200V e 3 horas, nio
apresentaram desplacamento total do filme. Contudo, nestas amostras, foi observado o
aparecimento de locais com falhas no recobrimento ao longo de toda a amostra, como

mostra a figura 5.13.

COPPESUFRJ

Figura 5.13: Amostra de Ni-Ti depositadas por 3 horas ¢ -200 V com pontos de falhas verificados em (a)
aumento de 100 x e (b) aumento de 500 x.

Com o aumento da voltagem bias para -800 V, as amostras de ago inox depositadas por
2 horas apresentaram maior desplacamento do filme nas bordas (Figura 5.14 (a) e (b)), ja as
amostras de Ni-Ti, ndo apresentaram desplacamento do filme, porém nestas amostras foi
possivel verificar o aparecimento de locais com falhas no filme ao longo de toda a amostra,

como mostra a figura 5.14 (c) e (d).
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2. 888 Siim COPPE/UFRJ

Figura 5.14: Amostras de aco inox e de Ni-Ti recobertas com DLC depositadas com -800 V por 2 horas,
onde se observa o desplacamento do filme nas bordas das amostras de a¢o inox com aumento de 500 x (a) e
com aumento de 3.000x (b); e as falhas no recobrimento das amostras de Ni-Ti com aumento de 3.000x (c) e
com 6.000x de aumento (d).

As amostras de ago inox depositadas com -800V por 3 horas porém, mostraram o
desplacamento do filme em toda a extensdo da amostra, porém este desplacamento se fez
de forma mais acentuada e continua principalmente nas bordas da amostra, como mostra a

figura 5.15.
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Z8ky X188 198um COPPE/UFRJ > ﬁ COPPE/UFRJ

a) b)

Figura 5.15: Desplacamento do recobrimento do substrato de ago inox nas amostras depositadas com -800 V
por 3 horas; em (a) com aumento de 100 x e em (b) com aumento de 2.000x na borda da amostra.

Amostras de Ni-Ti recobertas com DLC por 3 horas e -800 V, por outro lado,
apresentaram um desplacamento de forma diferente das amostras de ago inox. Nestas o
desplacamento se deu em forma de camadas nas bordas de toda a amostra, como mostra a

figura 5.16.

{188 188mm COPPE/UFRJ COPPE-/UFRJ

a)

Figura 5.16: Desplacamento ocorrido na amostra de Ni-Ti recoberta com DLC por 3 horas ¢ -800 V (a);
detalhe do desplacamento na borda da amostra com aumento de 2.000x (b).
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Numa deposi¢do de DLC com -500 V e 2,5 horas, as amostras de aco inox
apresentaram grande desplacamento do filme em toda a superficie, como mostra a figura
5.17. J& as amostras de Ni-Ti, recobertas sob as mesmas condigdes, ndo apresentaram

desplacamento do filme em toda a extensdo analisada, como mostra a figura 5.18.

4

' ok {
.t 5 .f-'n
T‘. flps -Ll‘é g

X108 188xmm COPPE-UFRJ

a)

Figura 5.17: Desplacamento do filme de DLC depositado por 2,5 horas e com -500 V sobre amostra de ago
inox, com aumento de 100 x (a) e com detalhe na borda num aumento de 500 x (b).

COPFE/UFRJ 2aky X588 58 1um “COFFE/UFRY
A~ Ao L NN 5L~ Tk

a) b)

Figura 5.18: Integridade do filme de DLC depositado sobre Ni-Ti com -500 V e por 2,5 horas com aumento
de 100 x em (a) e de 500 x, na borda da amostra, em (b).
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Desta forma, foi possivel verificar que as amostras de Ni-Ti recobertas apresentaram
melhor desempenho quanto a adesdo do filme ao substrato do que as amostras de ago inox
quando flexionadas num raio de curvatura de Smm. Além disso, diferentemente dos ensaios
de penetracdo Vickers e de dureza ao risco, nos ensaios de flexdo os filmes de DLC
depositados com menores voltagens negativas (-200 V) apresentaram maior resisténcia,
mantendo-se mais aderidos aos substratos, do que aqueles depositados com maiores
voltagens (-800 V). Além disso, conforme estimado a partir dos resultados apresentados na
figura 3.6, os filmes depositados com menores valores negativos de voltagem sdo menos

espessos do que aqueles depositados com maiores valores negativos de voltagem.

Assim, nas amostras de ago inox depositadas com -200 V, com o aumento do tempo
de deposicdo, observou-se um maior desplacamento do filme nas bordas das amostras. Esse
aumento também ocorreu nos filmes depositados com -800 V, quando se aumentou o

tempo de deposicao de 2 para 3 horas.

Além disso, as amostras de Ni-Ti apresentaram maior quantidade de regides com
falhas no filme com o aumento no tempo de deposicao de 2 para 3 horas, mesmo quando

depositadas com menor voltagem (-200V).

Quando, ao manter o tempo de deposicdo em 2 horas aumentou-se a voltagem de
-200 V para -800 V, observou-se um aumento significativo no aparecimento das falhas nas
bordas dos filmes de DLC depositados sobre ago inox. Nos filmes depositados sobre Ni-Ti,
contudo, este aumento na voltagem fez com que, em uma maior voltagem, fosse verificado

o aparecimento de regides com falhas do filme.

Para filmes produzidos sobre ago inox e sobre Ni-Ti com 3 horas de deposicao, o
aumento na voltagem fez com que houvesse um maior desplacamento do filme,

principalmente nas bordas das amostras.

Confeccionou-se um outro dispositivo, semelhante ao segundo. Contudo, neste as
amostras eram curvadas a um raio de 2,5 mm. Os resultados observados mostram que as
amostras de ago inox depositadas por 2 horas com -200 V, apresentam desplacamento do
filme em toda a sua extensdo, e ndo apenas nas bordas, como ocorreu com um raio de

curvatura de 5 mm (figura 5.19).
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COPPE AUFRU Z8kU 3, BOE : COPFE . UFRJ

Figura 5.19: Desplacamento do filme de DLC depositado sobre amostras de ago inox com -200 V por 2
horas; (a) aumento de 500 x e (b) aumento de 3.000x.

Os filmes de DLC, depositados sobre amostras de Ni-Ti com -200 V por 2 horas
contudo, mantiveram-se sem desplacar do substrato mesmo com a diminui¢do do raio de

curvatura (figura 5.20).

COPFE-UFRJ

Figura 5.20: Amostra de Ni-Ti recoberta com DLC por 2 horas com -200 V; (a) aumento de 500 x e (b)
aumento de 2.000x.
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Amostras de aco inox depositadas com -200 V por 3 horas apresentaram
desplacamento em algumas regides da amostra, sendo este desplacamento mais acentuado
nas bordas da amostra (figura 5.21). Ja os filmes depositados sobre Ni-Ti sob as mesmas
condi¢des ndo apresentaram desplacamento, mas sim regides com falhas no recobrimento

em toda a extensao da amostra (figura 5.22).

CD.F." UFRJ 3, 9O S i COPPE /UFRJ

a) b)

Figura 5.21:Amostra de ago inox recoberta com DLC por 3 horas com -200 V; (a) aumento de 100 x ¢ (b)

aumento de 3.000x.

COPPBVUFRY

a) b)

Figura 5.22: Amostra de Ni-Ti recoberta com DLC por 3 horas com -200V; (a) aumento de 100x e (b)
aumento de 500x
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Ao aumentar a voltagem para -800V, os filmes depositados sobre ago inox por 2
horas apresentaram maior quantidade de regides com desplacamento, principalmente nas
bordas da amostra, como mostra a figura 5.23. Ja os filmes depositados sobre Ni-Ti sob as
mesmas condicdes, apresentaram regioes com falhas superficiais em toda a amostra, como

mostra a figura 5.24.

——— g - - S—— -

20kV X180 188Mm COPPE/UFRJ COPPE/UFRJ

a)

Figura 5.23: Amostra de ago inox recoberta por 2 horas com -800V num aumento de 100x (a) e de 3000x (b).

Ll | x1ee 16Gny COPPE/UFRJ X2, 800  18nm COPPE/UFRJ

Figura 5.24: Amostra de Ni-Ti recoberta por 2 horas com -800V num aumento de 100x (a) e 2000x (b).

79



O aumento no tempo de deposicdo para 3 horas com -800V fez com que o
desplacamento do filme depositado sobre substratos de aco inox aumentasse, fazendo com
que poucas regides recobertas pudessem ser visualizadas na amostra, como mostra a figura
5.25. A amostras de Ni-Ti que também foram recobertas com DLC sob estas condigdes
tiveram o filme também desplacado e com muitas regides de falhas em toda a extensdo da
amostra, porém de forma diferente do desplacamento ocorrido nas amostras de ago inox

recobertas, como mostra a figura 5.26.

COPPE/UFRJ COFPPE/UFRJ

a) b)

Figura 5.25: Desplacamento do filme de DLC depositado sobre amostras de ago inox por 3 horas ¢ com -
800V num aumento de 100x (a) e de 500 x (b).
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a)

Figura 5.26: Desplacamento do filme de DLC depositado sobre amostras de Ni-Ti por 3 horas com -800V
num aumento de 100x (a) e do detalhe do desplacamento na borda da amostra num aumento de 2000x (b).

Amostras de ago inox com filmes de DLC depositadas por 2,5 horas e com -500V
apresentaram desplacamento do filme apenas nas regides de borda da amostra, como
mostra a figura 5.27. Ja as amostras com filmes de DLC depositados sobre Ni-Ti sob as
mesmas condigdes apresentaram desplacamento em toda a extensdo da amostra (figura

5.28).

COPPE/UFRJ 28kV XZ,088 10mm COPPE/UFRJ

a) b)

Figura 5.27: Desplacamento do filme de DLC depositado sobre amostra de ago inox por 2,5 horas e com -
500V nas bordas da amostra, com aumento de 500x (a) e de 2000x (b).

81



vipa iﬂﬂm- | bt COPPE/UFRJ

Figura 5.28: Desplacamento do filme de DLC depositados sobre amostra de Ni-Ti por 2,5 horas e com -500V
em toda a extensdo da amostra, com aumento de 100x (a) e de 2000x (b).

Desta forma foi possivel verificar que as amostras de Ni-Ti recobertas com DLC,
depositadas com -200V e por 2 horas ndo tiveram seu filme desplacado nem em um raio de
curvatura de Smm nem em 2,5mm. Além disso, quanto mais espesso o filme (com base nos
resultados estimados a partir da figura 3.6), isto é, quanto maior o tempo e a voltagem bias
(negativa) utilizada na deposi¢ao dos filmes, maior o desplacamento deste filme quando

submetido a flexdo.

Amostras de ago inox depositadas com -200V tanto por 2 quanto por 3 horas,
tiveram o menor desplacamento do filme se comparado aquelas depositadas com maiores
voltagens (negativas), curvadas a um raio de Smm. Para um raio de curvatura de 2,5mm, os
filmes depositados sobre amostras de aco inox e de Ni-Ti com -200V por 3 horas, tiveram o

menor desplacamento do substrato se comparado aqueles depositados com -800V.
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6. Conclusao

Foi demonstrada a viabilidade de producao de filmes finos bem aderentes, com boa
dureza, resisténcia ao risco e a flexdo sobre substratos de aco inox e de Ni-Ti. Segundo
analises de microdureza Vickers e de resisténcia ao risco, filmes depositados com -800 V e
por 3 horas sdo os mais adequados tendo em vista que apresentaram maiores valores de

dureza mesmo quando na aplicagdo de maiores carregamentos.

Dos filmes de DLC depositados sobre ago inox e Ni-Ti, as amostras de Ni-Ti
recobertas apresentaram melhor desempenho quanto a adesdo do filme ao substrato do que
as amostras de aco inoxidavel recoberto sob as mesmas condi¢des. Além disso, as amostras
depositadas com menores voltagens (negativas) e menores tempos apresentaram melhor
desempenho quanto a flexao, sendo portanto, as mais aderidas ao substrato, tanto quando o

conjugado foi flexionado a um raio de 5 mm quanto a 2,5 mm.

Nos ensaios de risco (“scratch test”), os filmes depositados sobre amostras de ago
inox apresentaram diferentes tipos de falha e baixo valor de carga critica (baixo limite de
resisténcia ao risco), contudo, os maiores valores médios de limite de resisténcia ao risco
foi os obtidos para as amostras depositadas com -800V e por 3 horas, assim como ocorreu

com os resultados encontrados no teste de risco € de dureza.

Para todos os testes, com exce¢do do teste de flexdo, foi verificado que com o
aumento da voltagem e do tempo de deposi¢do, as amostras recobertas apresentaram
melhor desempenho quanto a dureza e a resisténcia ao risco. Além disso, foi possivel
verificar que cada amostra, dependendo dos pardmetros de deposicdo do filme,

apresentaram num tipo de falha diferente quando no ensaio de riscamento.

Assim, como ja foi dito anteriormente, os filmes de DLC produzidos neste trabalho
apresentaram melhora significativa nos valores equivalentes as médias de dureza e
resisténcia ao risco, se comparados aos substratos sem recobrimento, além do que, em

algumas condigdes, também sao resistentes a flexao, sendo portanto 6timos candidatos para
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protecao da superficie de limas endodonticas. Contudo, a adesdo destes filmes ao substrato

ainda requer melhoras.
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7. Sugestdes para trabalhos futuros

Os seguintes assuntos sao sugeridos para estudos posteriores a este trabalho:

. Incorporacdo de elementos como Si, F, N, ou alguns outros metais aos
filmes de DLC afim de que a tensdo interna dos filmes possa ser reduzida,

aumentando a dureza e a tenacidade dos recobrimentos.

o Realizagdo de ensaios de risco em um equipamento que possa operar de
forma mais precisa mesmo a baixos carregamentos, na tentativa de

encontrar valores mais precisos de HSs.

o Realizagdo de deposicdes com tempo e voltagens intermediarios aos que
foram utilizados neste trabalho, na tentativa de se obter uma otimizagdo

dos resultados.
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