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Resumo

Resumo

Comprimidos sao definidos como uma forma farmacéutica solida obtida pela
compressdo de volumes uniformes de particulas entre si, derivadas da pressdo que €
exercida entre dois puncdes. Eles podem ter varios tamanhos, formatos, podem ou néo

ser revestidos e podem ou n&o ter marcagdes na superficie.

O principal método de fabrico de farmacos designa-se de compressdo direta.
Este é 0 método mais simples, rapido e barato que envolve apenas duas operagdes: a
mistura de farmacos com o0s excipientes e a compressao propriamente dita, que origina o
comprimido final. Esta Gltima operacdo pode ser definida, ainda, em trés etapas
diferentes: a alimentacéo, a compactacdo/compressao e a ejecio/expulsdo. E apos a etapa

de compressdo que a industria farmacéutica se depara com os principais desafios.

O problema que a industria enfrenta é no processo de desmoldagem dos
farmacos, ou seja, na adesdo que ocorre entre 0s puncdes de moldagem e a formulagédo
farmacéutica, levando ao desperdicio do proprio farmaco (por alteracdo da sua
composicdo final), bem como a reducdo do tempo de vida do proprio puncéo.

A solucdo para otimizar este processo produtivo, passa por alterar a quimica
de superficie de puncGes de modo a alterar a sua energia de superficie, originando os
puncOes com superficies antiaderentes, de forma que a adesdo dos farmacos seja inibida.
Para isso, foi necessario a aplicacdo de revestimentos duros (para resistirem a um
processo de prensagem), com baixa energia de superficie e baixo atrito estatico. Assim,
esta tese focou-se nas propriedades fisicas, quimicas, estruturais, mecanicas e triboldgicas
dos revestimentos DLC e TMDs (WSC e WS;) para verificar a potencialidade destes

revestimentos para a aplicacdo desejada.

Os resultados revelaram que os comprimidos tém um melhor comportamento
(menos adesdo) quando em contacto com o revestimento WSC, mostrando este ser

adequado para uso nos pungdes utilizados no processo de compresséo.

Palavras-Chave: Superficies Antiaderentes, Carbono tipo Diamante, Dicalcogenetos

de metais de transicdo, Pulverizacdo catddica em magnetrao
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Abstract

Abstract

Pills are defined as a solid pharmaceutical form, obtained by compression of
small volumes of uniform particles, derived by the pressure applied between two punches.
They may vary in sizes, shapes, may or may not be coated, or have a mark on the surface.

The main method of manufacturing drugs is called direct compression. It’s
the simplest, quickest and cheapest method, that involves only two operations: the mixing
of the pharmaceuticals with excipients and the actual compression, which originates the
final tablet. The latter can be further defined into three steps: feeding,
compaction/compression and expulsion. It’s on the compression stage that the

pharmaceutical industry starts to find its challenges.

The problem that the industry faces it’s in the demoulding of the drugs, the
adhesion that occurs between the moulding punches and the pharmaceutical formulation,
which leads to the waste of the actual drug and other materials.

The solution to optimize this productive process involves changing the
chemistry surface of punches to change their surface energy, resulting in punches with
antiadhesion surfaces, so that drug adhesion is inhibited. For this, it was necessary to
apply hard coatings, with low surface energy and low static friction. Thus, this thesis
focused on the physical, chemical, structural, mechanical and tribological properties of
DLC and TMD coatings (WSC and WS>) to acess the potencial of these coatings for the

required application.

The results revealed that the pills perform better (less adhesion) when in
contact with the WSC coating. This coating showed to be adequate to be used in the

punches utilized in the compression process.

Keywords: Antiadhesion surfaces, Diamond-like carbon, Transition metal

dichalcogenides, Magnetron Sputtering
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Introducdo

1. Introducao

Este projeto de dissertacdo que tem como tema, Desenvolvimento de
superficies antiaderentes para a inddstria farmacéutica, decorreu durante o 2° semestre
do ano letivo 2021/2022, mais concretamente, desde fevereiro 2022 a setembro de 2022.

Este tema esta inserido no &mbito do projeto On-Surf, um programa
mobilizador que envolve empresas nacionais de diferentes setores de atividades e
entidades ndo empresariais do SII&DT (Sistemas de Incentivo a Investigacdo e
Desenvolvimento Tecnoldgico), num consorcio alargado, em torno de um eixo prioritario
na Agenda da Inovacao Internacional, a Engenharia de Superficies. E de salientar que este
projeto tem como empresa parceira, a LURGA Metaldrgica.

A compressdo direta € o principal processo de fabricacdo de comprimidos,
contudo, muitos fendmenos podem influenciar negativamente este processo e assim
danificar o comprimido final. Dentro deles, o maior problema que a inddstria
farmacéutica enfrenta, é apds a etapa de desmoldagem, na adesdo que ocorre entre o
puncao e a formulacdo farmacéutica.

Assim, a aplicacdo industrial deste projeto insere-se na modificacdo de
superficies de acos para puncGes de moldacdo de farmacos com o objetivo de reduzir a
adesdo entre o po (granulos) e a face funcional do puncéo, através do desenvolvimento
de superficies antiaderentes.

Para que tal objetivo seja atingido tornou-se necessario modificar a energia
de superficie de forma que esta fosse a menor possivel. A alteracdo da energia de
superficie passa, numa primeira fase, pela alteracdo da composicéo quimica de superficie.
Neste sentido, sobre os acos cedidos pela Lurga Metaltrgica, foram depositados
revestimentos que garantissem propriedades mecanicas adequadas, nomeadamente DLCs
e TMDs.

DLC é uma sigla de Diamond-like carbon (Carbono tipo diamante) e
representa uma familia de revestimentos a base de carbono, com excelentes propriedades
como o baixo atrito, grande dureza, grande protecdo contra o desgaste e um baixo nivel

de lubrificacdo. Ja TMD ¢ a sigla de Transition Metal Dichlogenides (Dicalcogenetos de

Rita Campos Toscano de Melo



Desenvolvimento de Superficies Antiaderentes na IndUstria Farmacéutica

metais de transi¢do), ou seja, revestimentos que fazem parte da classe de materiais com
propriedades auto-lubrificantes e que apresentam igualmente baixos coeficientes de

atrito.

1.1 Objetivos do trabalho

O objetivo principal deste projeto é o estudo de revestimentos
antiaderentes para pungdes da industria farmacéutica. Para além disso pretende-se
compreender 0s mecanismos de adesdo dos farmacos as superficies revestidas
escolhidas.

De forma a garantir a execucgdo deste objetivo principal, outros objetivos
mais especificos foram delineados e cumpridos para a realizagao desta tese, tais como:

1. Caracterizacdo fundamental dos revestimentos depositados por pulverizagdo
catédica em magnetrdo, nomeadamente no que concerne as propriedades
fisicas, quimicas, estruturais.

2. Analisar a morfologia e a energia de superficie dos farmacos cedidos pela
empresa parceira.

3. Caracterizacdo mecanica dos revestimentos (dureza) e determinacdo do
coeficiente de atrito entre os revestimentos e os farmacos.

4. Estabelecer bindmios revestimento-farmaco (s) (conjunto de farmacos).

5. Desenvolver/ Implementar prot6tipos de puncdes.

1.2 Estrutura da dissertagao

O trabalho aqui desenvolvido e intitulado ‘“Desenvolvimento de
Revestimentos Antiaderentes para a Industria Farmacéutica” ¢ apresentado em
cumprimento parcial de requisitos para o grau de Mestre em Engenharia de Materiais.
Este estudo é dividido em 6 capitulos onde se descreve o trabalho desenvolvido durante
0 semestre curricular, os principais resultados e conclusdes. No presente capitulo faz-se
uma breve introducgéo ao tema do projeto. No segundo capitulo apresenta-se 0s processos
existentes para fabricacdo de comprimidos e os problemas que lhes podem estar
associados, salientando a principal dificuldade que a industria farmacéutica enfrenta.

Também se abordam formas de controlar a adesdo entre duas superficies, expdem-se
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Introducdo

alguns exemplos de revestimentos para puncfes, mencionam-se 0s primeiros estudos
desenvolvidos neste projeto e, por fim, apontam-se as novas solucgdes a implementar. No
terceiro capitulo apresenta-se a forma como foi efetuado este trabalho, ou seja, o
procedimento experimental. No quarto capitulo faz-se a descricdo e discussdo dos
resultados obtidos e, finalmente, no quinto e sexto capitulo, sdo mencionadas as principais
conclusdes de todo o trabalho realizado e é abordada uma perspetiva para possiveis
trabalhos futuros

Rita Campos Toscano de Melo



Desenvolvimento de Superficies Antiaderentes na IndUstria Farmacéutica

2. Estado de arte

A administragdo de medicamentos sob a forma de comprimidos € usada desde
a antiguidade, surgindo umas das primeiras referéncias na Enciclopédia de Historia
Natural, de Plinio, no ano de 77 d.C. Contudo, em Portugal, o fabrico de comprimidos
notabilizou-se, apos o seculo XIX, através da Companhia Portuguesa de Higiene (CPH)
(fundada em 1891), que iniciou a produgdo em 1893.

Muitas eram as vantagens que a forma dos comprimidos oferecia e, por isso,
cientistas investiram tempo no desenvolvimento e na producdo desta formulacdo de
medicamentos. Destacam-se as seguintes vantagens dos farmacos na forma sélida: baixo
custo, possibilidade de administrar em doses unitérias rigorosamente quantificadas e
facilidade de ingestéo, transporte e preservagao [1].

Obviamente que todos estes aspetos assumiram relevancia e de alguma forma,
contribuiram para o desenvolvimento da sociedade moderna. Hoje a administracdo de
medicamentos sob a forma de comprimido € aceite pela populacdo e, consequentemente,

vulgarizou-se[1].

2.1 Processos de fabricagao de comprimidos

Sabe-se que o fabrico (em série) dos comprimidos provém da compressao de
particulas entre si, derivadas da pressao que é exercida entre dois puncdes.

Os comprimidos podem ser obtidos por compressao direta de farmaco(s) ou
devém de uma etapa prévia de granulacdo, que pode ser obtida por via himida ou seca.
Existem também outros processos de fabricacdo que sdo a Hot melt extrusion e Hot melt
granulation. Na tabela 1 encontram-se estes processos de fabricacdo com 0s respetivos

equipamentos utilizados [2].
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Estado de arte

Tabela 1- Processos de fabricagdo existentes e respetivos equipamentos

Processos de fabricagéo Equipamentos
Compresséao direta Misturador e maquina de comprimir
Granulagao himida Granulador de alta velocidade e maquina de comprimir
Granulagdo seca Rolos compactados ou/e maquina de comprimir
Hot melt extrusion Extrusora e maquina de comprimir
. Granulador de alta velocidade com controle de
Hot melt granulation I -
tempertauras e maquina de comprimir

Entre estes, a forma mais simples, rapida e barata de obter comprimidos é por
compressao direta, 0 que envolve apenas duas operacdes: a mistura de farmaco(s) com os
excipientes e a compressdo propriamente dita que origina 0s comprimidos.
Posteriormente, os comprimidos sdo analisados em termos de controlo de qualidade para
verificacdo de aspeto, peso médio, dureza, didametro, espessura, friabilidade entre outros
[3].

O método de compressao direta oferece algumas vantagens que provocam um
maior interesse por parte das industrias farmacéuticas, uma vez que é mais rapido,
simples, oferece maior estabilidade fisico-quimica aos ingredientes ativos e ao produto
acabado, utiliza menos nimero de equipamentos e excipientes. E de salientar que o facto
de ser um procedimento mais rapido provoca uma maior probabilidade de ocorrerem
falhas no processo.

O processo de compressdo pode ser definido assim em trés etapas: 1-
Alimentacdo, 2- Compactacdo/compressao e 3- Ejecdo ou expulsao.

A alimentacdo consiste em o pdé/granulado fluir do funil de alimentacdo e
encher a cadmara formada pela matriz e pelo puncédo inferior, denominada de camara de
compresséo [5].

De seguida, na compressdo, o produto, convenientemente preparado, €
submetido a uma pressao, exercida entre dois pun¢des no interior da camara, denominada
matriz. Os pungOes compactam o granulado e formam o comprimido [5]. A figura 1

mostra o esquema basico do processo de compresséo [4] [7].
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Figura 1-Processo de compressdo para obtenc¢do de comprimidos.

De seguida, a figura 2 ilustra as ferramentas capazes de produzir 0s
comprimidos, 0 puncdo superior, puncdo inferior e a matriz, sendo estas as ferramentas

utilizadas pela empresa Lurga.

Figura 2- Ferramentas que, em conjunto, permitem a compressdo dos comprimidos. A) Puncdo superior;
B) Puncdo inferior; C) Matriz.

O processo de compactacdo/compressdo exige que os pés tenham boas
propriedades de fluxo e compressibilidade e que formem compactos intactos e estaveis

quando submetidos a aplicacdo de uma forca [2].
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O fluxo permite o preenchimento adequado do orificio da matriz, evitando
variacdes na espessura e peso médio dos comprimidos. Tanto o peso como a dureza dos
comprimidos sdo caracteristicas regulaveis [2]. Neste seguimento, o peso dos
comprimidos é determinado pelo volume de granulado que fica dentro da matriz, dai as
caracteristicas fisicas do granulado serem tdo importantes. No caso da dureza, o
comprimido deve ter um valor adequado, de forma que possa resistir as operacfes de
transporte e armazenamento [6].

E de referir que, apds a compressdo, os comprimidos formados a partir de
misturas com caracteristicas elasticas tém mais tendéncia para apresentar um aumento de
parametros como a espessura, podendo trazer complicagbes no revestimento e
embalagem [4]. Se o material continuar a expandir apos aplicacdo do revestimento pode
ocorrer a quebra ou fissura do filme de revestimento, inviabilizando a sua utilizacao.
Durante a embalagem, principalmente quando os comprimidos sao dispostos em blisters,
a bolsa onde os mesmo sdo depositados possui uma altura pré-determinada. Se o
comprimido se expande de modo a extrapolar essa altura, os mesmos ndo poderdo ser
embalados.

Portanto, é na etapa de compressdo que os resultados de desintegracdo e
dissolugdo de comprimidos também estdo associados a forca de compressdo aplicada
nesta fase. E de referir que a zona de compressdo (por¢do da matriz em que ocorre a
compressdo) pode ser alterada por meio do ajuste de penetracdo dos puncgdes. Tal
dispositivo permite o reaproveitamento da matriz e € um dos recursos utilizados na
solucdo de problemas de variaveis fisicas do comprimido (peso, dureza, espessura e
desintegracdo). Por fim, a etapa de ejecdo/expulsdo ¢ feita através de guias e 0 puncao
inferior sobe ao nivel da mesa ejetando /expulsando o comprimido [5]. Com auxilio de
um raspador, o comprimido é entdo deslocado e lancado para fora da maquina.

Os perfis de compressdo, podem ser utilizados como impressoes digitais de
formulacéo e ajudar a detetar problemas que possam ocorrer durante a producdo, sendo
que, na compressao, as forcas que se destacam sdo: as forcas axial superior, axial inferior
e de atrito (figura 3) [3].
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Figura 3-Forgas de acdo no processo.

Comprimidos séo entdo definidos como uma forma farmacéutica solida que
contém uma dose Unica de um ou mais principios ativos, com ou sem excipientes, obtidos
pela compressdo de volumes uniformes de particulas. Estes medicamentos podem ter uma
ampla gama de tamanhos, formatos, podem ou ndo apresentar marcacées na superficie e
podem ser revestidos ou nao.

Assim, é importante que os comprimidos tenham ndo s6 uma concentracdo
correta do farmaco como a sua aparéncia, 0 seu peso e as suas dimensdes devem ser
contantes. Deste modo, e garantindo-se a composi¢do quimica desejada, tornam-se
seguros e eficazes.

O farmaco deve ser libertado de modo controlado e reprodutivel, além de
possuir resisténcia mecanica suficiente para resistir a fratura e a erosao no seu manuseio.
Logo, para garantir a qualidade do comprimido € importante o cumprimento de vérias
operacdes que, em conjunto, garantam as caracteristicas quimicas, microbioldgicas e

fisicas adequadas.

2.2 Problemas associados ao processo de compressao
direta

Alguns fatores tém importante influéncia, seja durante as etapas de fabricagédo
de comprimidos, seja sobre o produto final, especialmente no que diz respeito a

resisténcia mecénica dos comprimidos e a sua velocidade de dissolugéo.
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Tais fatores podem ser responsaveis por problemas associados a este processo
de fabricagéo, podendo ser agrupados em trés categorias:

1- Fatores relacionados com os materiais (p6s): polimorfismo,
tamanho e forma de particulas.

2- Fatores relacionados com as condi¢des de fabricacéo: dimensao e
forma dos comprimidos, velocidade de compresséo, falha de ferramentas.

3- Fatores relacionados com a presenca de adjuvantes (componentes
que aumentam a eficacia de um medicamento): diluentes; desintegrantes
(promovem ou aceleram a rutura do comprimido ap6s o contacto com 0 suco
gastrico); aglutinantes (utilizados para obter uma liga de pdés, permitindo a
formagéo de granulos) e lubrificantes (facilitam a compresséo, promovendo uma
melhor ejecdo do comprimido, diminuem a adesdo do material as matrizes e
puncdes e melhoram o escoamento de pds e granulados).

No entanto, o maior problema que a industria enfrenta esta no processo de
desmoldagem, que ocorre ap6s a etapa de compressdo/compactacdo, mais
especificamente na adesdo das formulacbes aos puncbes de moldagem. Este problema
pode levar a desperdicio de farmacos e materiais, bem como a necessidade de substituicdo
do puncéo, por desgaste. Na figura 4 visualiza-se comprimidos com algumas falhas,

sendo exemplo do problema mencionado.

Figura 4- Exemplo de falhas existentes nos comprimidos apds o processo de desmoldagem.

2.3 Controlo da adesao entre superficies

Para que o processo de desmoldagem seja eficaz é importante que haja um

controlo eficiente da adesdo entre os comprimidos e os punces utilizados, de forma que
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esta seja a menor possivel. Neste seguimento, os fatores que podem e devem ser

controlados sdo a energia de superficie (molhabilidade) e o atrito estatico.

2.3.1 Molhabilidade (Energia de Superficie)

A molhabilidade define-se como uma propriedade de superficie que
caracteriza o grau de interacdo de um liquido com uma superficie sélida, ou seja, o nivel
de adesdo entre o liquido e a superficie solida [8]. A afinidade do liquido a superficie é
dependente da rugosidade/topografia da superficie e também da sua composi¢édo quimica.
Assim, existem metodologias de engenharia de superficie usadas para modificar estes
pardmetros, a fim de controlar a molhabilidade. A molhabilidade relativa da superficie
pode ser definida como medic¢des de angulo de contacto (AC), sendo que estas medidas
dependem da energia da superficie do liquido, da energia de superficie solida e da sua
interacdo, ou seja, da energia da interface liquido-sélido.

O angulo de contacto pode ser definido como sendo superior a 90°, inferior a
90° ou igual a 90° e a partir do valor obtido para o &ngulo de contacto é possivel definir
qual o grau de molhabilidade de uma superficie.

Se AC < 90° a superficie solida é chamada de superficie hidrofilica e diz-se
que o liquido molha parcialmente a superficie e se AC > 90° a superficie torna-se
hidrofébica, onde o liquido ndo molha o sélido [7]. Existem ainda as situacfes extremas
que se referem a superficies super-hidrofilicas, quando o angulo de contacto é inferior a
10° e as superficies super-hidrofébicas quando o angulo de contacto € superior a 150°. A
figura que se segue mostra o perfil evidenciado pela gota em cada um dos tipos de

superficies [8].

Regime Super-hidrofilico Hidrofilico Hidrofébico Super-hidrofébico
Diagrama da
gota
Angulo de . . . )
Contacto 6 <10 6 <90 6 >90 6 > 150

Figura 5 -Perfil da gota sobre a superficie com diferentes graus de molhabilidade e respetivos valores de
angulos de contacto [8].
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Em termos de energia de superficie, e para o dominio hidrofilico, traduz-se
no facto de as forcas associadas a interagdo &gua e superficie (forgas adesivas) serem
maiores que as forcas coesivas existentes entre as moléculas que constituem o liquido.
Ao contrario, no estado hidrofobico, as forcas de coesdo entre as moléculas de agua séo
maiores do que as forcas adesivas.

Neste seguimento, para uma compreensdo completa da adeséo das
propriedades dos liquidos com a superficie, as medi¢Ges do angulo de contacto sdo
valores muito importantes para a determinacdo da energia da superficie livre, sendo
definida como o excesso de energia na superficie de um material (livre para interagir com
0 exterior), comparativamente a superficie de massa. A energia de superficie livre (ESL)
de uma superficie sélida é entdo quantificada usando o angulo de contacto, a energia da
superficie liquida (Y'L) e a energia interfacial entre sélido-liquido (Y's). Isto pode-se

traduzir na equacéo 1, que representa a lei de Young [9]:

YL cosO=Ys- YsL
Equagao 1

No entanto, existem outros métodos que usam diferentes suposicdes em
relacdo as interacdes de fase e a forma de célculo.

O célculo do ESL pelo método de Van Oss-Chaudhury-Good considera que
Ysv € dividido em dois componentes. Um inclui interagdes de longo alcance (chamado
Lifshitz van der Walls- Y'W), e outros que incluem interagdes acido-base, definidas como
Lewis (YB), que € baseado em interaces do doador de eletres (+) e aceitador de eletrdes

(-) ou outras interacdes polares. Este método é dado pela equacéo 2 [9].

(Y& YID) 5+ (YY) (Y5 YE)®® =05 Y,y ( I+ cos6)
Equagao 2

Este tem sido um método muito utilizado para determinar o ESL de materiais
poliméricos, permitindo dar boas informacdes sobre as propriedades da superficie e uma
melhor compreensédo sobre as interagdes acido-base nas interfaces. No entanto, também
traz muitas controvérsias devido a sua sensibilidade a variagdes muito pequenas nos
valores de AC ou nas propriedades do liquido, que podem distorcer a solucdo ou levar a

inconsisténcia dos resultados [9].
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Existem outras abordagens para a determinagcdo do ESL de uma superficie
solida através do AC ao usar apenas dois liquidos como teste. OWRK, Wu e Owens-
Wendt sdo trés métodos que assumem suposicdes semelhantes usando o principio de
Fowkes. A formulacdo de Fowkes considera que a ESL de um solido € a soma de
componentes independentes associados com interacdes polares (P) e ndo polares (D).
Contudo, mais tarde, Owens e Wendt desenvolveram uma nova definicdo sobre o
componente polar determinado primeiramente por Fowkes, que combinado com a

equacdo de Young, resulta na conhecida equacdo de OWRK [9]:

\/ngyfv + \/YEVYEV =0,5Yy(1+cos 6),

Equagao 3

Onde existem duas incognitas (YPsv e YPsy), que podem ser facilmente
obtidas com o conhecimento das componentes polares e ndo polares de dois liquidos de
teste (por exemplo &gua e glicerol). Este € o modelo mais utilizado na literatura para o
calculo de ESL, uma vez que é citado como um método apropriado para uma ampla gama
de diferentes materiais.

Ainda assim, existe um método menos preciso, mas mais apropriado para
superficies de baixa energia de superficie, 0 método Wu, que aceitando a definicédo de
Owens-Wendt para o componente polar de ESL, e combinando-a com a equacgédo de

Young, levou a seguinte equacdo [9]:

D p

Yy Yiv 4+ Ly Yy _ Yiv(1+cos6)
D vD P P

YsuYiy  YsyYiv 4

Equacao 4

No que diz respeito aos processos para o controlo da molhabilidade da
superficie, destacam-se as superficies metalicas (como por exemplos aco), pois sao muito
usadas em industrias, como a industria petrolifera/maritima, automével, aeroespacial e
biomédica. Por este motivo, a sua superficie de tratamento tem provocado uma grande
pesquisa, com o objetivo de evitar impurezas, 6leos, bactérias, aderéncia organica ou até
efeitos de corrosdo. Logo, cada vez mais sdo procuradas funcionalidades de superficie
como auto-limpante, anti-embaciamento, anti-gelo, autolubrificante, antiaderente etc.
Progressivamente, aumenta a importancia do estudo e da criacdo de superficies

texturizadas com rugosidade controlada em micro e/ou nanoescala e/ou a deposicao de
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revestimentos com caracteristicas intrinsecas de molhabilidade da superficie, que sejam
adequadas para o contacto entre a superficie e o liquido [9].

Assim, quanto maior a energia de superficie, maior é a probabilidade de um
revestimento “molhar” a superficie, e, portanto, de acordo com o On-Surf, para se obter
revestimentos antiaderentes € essencial trabalhar com revestimentos com baixa energia
de superficie. O que se pretende € que a energia de superficie do aco seja inferior a energia
de superficie das formulagdes farmacéuticas, de forma a ndo haver adesao entre estes dois

“corpos”.

2.3.2 Atrito estatico

Outro fator com alguma relevancia para o controlo da adesdo de superficies
podera ser o atrito, neste caso, talvez predominantemente o atrito estatico.

As leis de Amontons relatam que a forga de atrito F necessaria para deslizar
um corpo lateralmente sobre outro é independente da area de contacto e proporcional a
carga normal L que comprimem os dois corpos juntos. A constante de proporcionalidade
ou coeficiente de atrito p=F/L depende ndo s6 dos materiais, mas também se dos corpos
estdo em repouso (us) ou em movimento (uc) [11]. Neste &mbito, a forca de atrito estatico
é uma forca que atua sobre um corpo em repouso e que dificulta ou impossibilita que ele
inicie 0 movimento.

Nolle e Richardson (1974) sugeriram que a reducdo do coeficiente de atrito
em elevadas pressdes de contacto é atribuida a deformacédo plastica das rugosidades. O
que resulta, eventualmente, num menor coeficiente de atrito quando o material falha na
compressdo. Eles também investigaram o efeito da rugosidade da superficie e
descobriram que, para a rugosidade relativamente grande, o coeficiente de atrito estatico
torna-se insensivel a superficie rugosa [10].

Tanto a deformacéo plastica como o atrito contribuem para a geracao de calor
que influencia a vida util de uma ferramenta e, mais importante, influenciam a velocidade
maxima de deformacdo que pode ser usada sem danos excessivos a ferramenta. Assim, a
carga necessaria para superar o atrito aumenta rapidamente com a diminuicdo da
espessura do material e, portanto, os efeitos de atrito devem ser mantidos num valor

minimo aceitavel [12] .

Rita Campos Toscano de Melo
13



Desenvolvimento de Superficies Antiaderentes na IndUstria Farmacéutica

Sabe-se que, apo6s ciclos repetitivos, podem ocorrer fissuras e,
consequentemente, as camadas superficiais que resistem a tensdes de compressao, podem
sofrer delaminacdo.

Puncbes de maquinagem devem ter resisténcia suficiente e comportamento
de atrito otimizado, para reduzir tensdes localizadas e a consequente falha. Essas
propriedades podem ser alcancadas através do uso de revestimentos duros de baixo atrito
[12].

Assim, percebe-se que o atrito também influencia a possivel adesdo dos
farmacos a superficie dos puncBes e, por isso, neste estudo, é importante que 0s
revestimentos utilizados apresentem um baixo coeficiente de atrito, de forma que a adesao
seja reduzida e o material ndo se danifique apds o processo de desmoldagem [12].

No anexo A encontra-se um capitulo que menciona fatores influenciados pelo

atrito.

2.4 Exemplos de revestimentos para puncgoes

Os revestimentos podem ser utilizados por diversos motivos, entre eles,
aplicacBes decorativas, protecdo contra a oxidagdo, endurecimento da superficie ou
aumento da resisténcia ao desgaste. Na tabela 2 encontram-se exemplos de alguns
revestimentos que poderiam ser utilizados nos puncdes. E de notar que no anexo D esta
definida a técnica PVD.

Tabela 2- Exemplos de revestimentos para pungdes [13].

Revestimentos Caracteristicas

Revestimento ceramico de deposi¢éo de camadas mdltiplas aplicado por PVD. Tem baixo

Carbonitreto de fitanio (TICN) coeficiente de atrito e € duro (~2600HV).

Revestimento ceramico aplicado por PVD. Tem alta resisténcia a corroséo e tem elevada

Nitreto de zircénio (ZrN) dureza

Formado por uma camada de diamante amorfo com muito baixo coeficiente de atrito e alta

Diamante tipo carbono tenacidade.

14 2022



Estado de arte

2.5 Exemplos de revestimentos antiaderentes para
puncoes

Na tabela 3 estdo apresentados alguns exemplos de revestimentos com a
caracteristica de antiaderéncia, encontrados na industria para puncoes, e algumas das suas

caracteristicas.

Tabela 3-Exemplos de revestimentos antiaderentes [14].

Revestimentos Caracteristicas

Revestimento que protege as superficies de pun¢des e matrizes e que

HCr (cromio duro i o
( ) reduz o atrito e a aderéncia

Excelentes propriedades antiaderentes, resistente ao desgaste e a

CrN (nitreto de cromio - . .
( ) corrosao, propociona uma superficie suave

Insergdo de Polimero Reduz a aderéncia da formulagao a face do pungéo

Boas propriedades antiaderentes e boa resisténcia a corrosao e ao

Nitreto de cromio texturizado
desgaste

2.6 Primeiras abordagens de desenvolvimento no
ambito do projeto On-Surf

Uma superficie antiaderente, tal como o nome indica, é uma superficie que
reduz a capacidade de outros materiais aderirem. Um simples exemplo que ocorre na
natureza € a superhidrofobicidade presente na folha de I6tus que, pela rugosidade
nanométrica superficial, repele a agua.

Tal como mostrado na tabela 3, existem varios materiais que podem ser
usados no desenvolvimento de superficies antiaderentes e em distintas industrias
(exemplo, na industria alimentar, os fluoropolimeros (teflon)). No entanto, também em
muitas das aplicacOes os materiais devem suportar ambientes corrosivos, solicitaces
mecanicas e temperaturas elevadas. Os revestimentos com propriedades antiaderentes
podem, pois, abranger um largo espectro de aplicacfes entre elas: i) Reduzir a formagéo
de depositos minerais em condutas de agua ii) Limitar a formacdo de calcario em

equipamentos de aquecimento, iii) Impedir a adesdo de farmacos em puncles de
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moldacao de comprimidos e iv) Melhorar a desmoldagem de componentes de alto brilho
e de polimeros com excelentes acabamentos superficiais.

Sendo o projeto On-Surf um programa mobilizador a decorrer desde o inicio
do ano de 2021, ja tinham sido efetuados alguns testes nas superficies de diferentes acos
(fornecidos por empresa de compressdo de comprimidos (pungdes)). Desta forma, numa
primeira abordagem, com o objetivo de alterar a composi¢do quimica e a morfologia da
superficie e, obter caracteristicas de molhabilidade diferenciadas com propriedades
antiaderentes, foram depositados revestimentos pela técnica de deposi¢do por camada
atdbmica, em inglés, Atomic Layer Deposition (ALD) e foram testadas diferentes
condigdes de anodizacdo. Contudo, a investigacdo mostrou que estas duas abordagens
nao eram vantajosas.

Numa primeira fase, as amostras foram polidas, 0 que promoveu uma
rugosidade (Ra) de 142-177 nm (ndo polido) para 6-9 nm. De referir que, para os agos de
puncdes, as condic¢des de rugosidade pedidas eram de Ra<200 nm.

Para o casos de estudo, as amostras anodizadas demonstraram ter rugosidades
superiores as dos acos polidos e, consequentemente, as requeridas pela empresa parceira,
além de que, contrariamente ao pretendido, a alteracdo promovida por este tratamento
quimico promoveu um aumento das energias de superficie [15].

O processo ALD, mostrou ser vantajoso para a diminuicdo dos valores de
energia de superficie em todos os acos que foram estudados e manteve os valores de
rugosidade dos acos polidos (nos revestimentos de TiOz), quando comparados com as
amostras anodizadas. Contudo, as espessuras que sao passiveis de ser atingidas pelo
processo ALD (~50nm e 59nm) ndo sdo compaginaveis com a aplicacdo mecanica
pretendida (solicitacdo mecanica ciclica) [16].

Deste modo, este conjunto de técnicas/ processos utilizados ndo foram
eficazes na resolucdo do problema de adesdo dos farmacos a puncGes, pois ndo relinem

as condicdes requeridas.

2.7 Novas solugoes (DLC e TMDs)

Foi necessario procurar novas solugdes que, neste caso, partiram da utilizagéo
de revestimentos caracterizados por serem duros (o que a partida ajudaria na questdo da

diminuicdo do desgaste por fadiga) e terem baixo coeficiente de atrito, ou seja,
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revestimentos do tipo DLC (Diamond- Llke Carbon) e TMDs (Transition metal
dichalcogenides).

DLC sdo revestimentos a base de carbono utilizados num grande alcance de
aplicacdes. Esta grande aplicabilidade deve-se a sua versatilidade devido as excelentes
propriedades fisicas, mecanicas (anexo B) e tribologicas. Estas propriedades passam por
elevada dureza e resiliéncia, baixo desgaste e coeficiente de atrito, o que torna estes filmes
alvo de um continuo desenvolvimento cientifico e industrial [17].

Os revestimentos do tipo DLC tém uma forma metastavel de carbono amorfo
(a-C) ou carbono amorfo hidrogenado (a-C:H), possuindo uma porcdo significativa de
ligacGes sp2 (maioritariamente encontradas em grafite), e uma porcao de ligacGes do tipo
sp3 (maioritariamente encontrados em diamante) [25]. Estes revestimentos s&o
constituidos por uma estrutura de carbono amorfo e/ou hidrogenado, sendo o Ultimo
formado quando se introduz um carboneto percursor rico em hidrogénio, aquando da
deposicao[17]. Sempre que seja necessaria uma grande protecao contra o desgaste e uma
adequada velocidade de deslizamento, os revestimentos DLC e outros revestimentos a
base de carbono constituem a solucdo perfeita. Sdo adequados para aplicagdes com um
baixo nivel de lubrificacdo. De referir que existem varios tipos de DLC, mas neste projeto
apenas se vai trabalhar com um DLC caracterizado por ser duro e livre de hidrogenio
(segundo o diagrama ternario das formas alotropicas do carbono, esta entre sp? e sp?),
especificado no anexo B.

TMDs fazem parte de uma classe de material composta por &tomos de metal
de transicdo (Mo e W) e atomos de calcogenetos (S, Se e Te). Atualmente, os TMDs,
devido as suas apelativas propriedades mecanicas, quimicas, fisicas e elétricas, estdo
sujeitos a investigacGes em diversas aplicacOes, entre elas medicina, eletronica, Gtica,
optoelectrénica e mecanica [18].

A estrutura dos TMDs (anexo C) pode ser assegurada pela sua capacidade de
fornecer sistemas de baixo atrito, em forma de aditivo de 6leo ou revestimento. Os TMDs
tém algumas limitacGes que os impedem de crescer no campo, homeadamente a baixa
dureza. Este é especificamente um problema, porque um filme de TMD preparado por
sputtering possui inerentemente estruturas colunares com elevada porosidade, o que, por
conseguinte, afeta de forma negativa a sua capacidade de ser submetido a elevada
solicitacdo mecénica e resisténcia a oxidagdo [18] [19].

No decorrer dos anos, estudos tém sido desenvolvidos para encontrar

solugdes para os problemas mencionados, abrangendo a adi¢cdo do material TMD com
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materiais mais duros e a utilizacdo de tratamento térmico apds a deposicao do filme. Sdo
exemplos de alguns compostos de TMD o MoS2, WS;, MoSe2 e WSe2, sendo que um
dos focos deste projeto é 0 WS,, que & um material quimicamente inerte que se pode ligar
a substratos para formar filme fino [18] [19] .

Véarios TMDs com bons valores de dureza e com valores de energia de
superficie igualmente apelativos, poderiam ser utilizados, como € o caso do MoSe; e do
MoSeC. Todavia, sdo excluidos pela empresa Lurga uma vez que ndo € possivel a
utilizacdo do Selénio para a industria farmacéutica. Por este motivo, apenas se vai
trabalhar com TMDs do tipo WS, e WSC.

Os revestimentos j& produzidos de DLC e TMDs mostraram que € possivel
ter energias de superficies mais baixas que em alguns acos (a¢os polidos sem
revestimento), e provaram que sao revestimentos mecanicamente/tribologicamente mais
apelativos. E, por isso, o projeto foca-se em aferir a potencialidade destes revestimentos
para a aplicacdo em causa e, acima de tudo, compreender o binémio punc¢édo/formulagéo

farmacéutica.
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3. Procedimento experimental

3.1 Produgao de revestimentos

E de referir que, para o desenvolvimento deste trabalho, foram utilizados
substratos de aco e silicio. Previamente a deposicdo dos revestimentos, foi feito um
polimento das amostras de ago para garantir uma rugosidade inferior a 200nm (condicao
requerida pela empresa Lurga). De forma a obter uma superficie mais lisa, as amostras
foram polidas até a lixa 250. Posteriormente, para confirmar que os valores de rugosidade
eram os pretendidos (<200nm), foi feita, por perfilometria (Profilm 3D, Filmetrics), uma
andlise de rugosidades (Ra). Verificou-se que os acos polidos tinham rugosidades
semelhantes (60-80nm). Os substratos de aco e silicio foram ultrasonicamente limpos
com acetona e etanol durante 15 min. Para efeitos comparativos, todas as amostras foram
submetidas ao mesmo polimento e limpeza [31].

Foi utlizada a técnica de sputtering (DC) e HiPIMS (anexo D), para a
deposicdo dos WSC, WS; e para os DLCs, respetivamente. As condigdes de deposicdo
dos revestimentos sobre o0s acos polidos encontram-se descritas abaixo.

Primeiramente, os filmes finos W-S-C foram depositadas pela técnica de
pulverizagdo catddica em magnetrdo em campo facheado, numa Teer Coatings Ltd. UDP
650 (volume ~ 275 dm?®), usando 4 alvos com dimensdes de 380x175x10mm, estando
estes alvos alinhados verticalmente nas paredes da camara. Foram utilizados dois alvos
de grafite (99,9%) e um alvo WS, (99,9%). Para alem disso, o alvo Cr (99,9%) foi
aplicado para a deposicdo de intercamadas e camadas em gradiente, para melhorar a
aderéncia. A deposicdo dos revestimentos foi feita numa atmosfera de Argon a uma
pressdo de ~0,4 Pa e o porta substratos rodou a 10 rpm. E de referir que, antes da
deposicdo, os substratos foram limpos durante 40min, estabelecendo plasma, utilizando
corrente pulsed-DC (Advanced Energy Pinnacle Plus) a uma tenséo de 600 V, frequéncia
de 250 kHz e tempo inverso de 1,6 us. Os alvos também foram limpos antes da deposigéo
de 20 min usando fontes de alimentacdo DC (Advanced Energy Pinnacle), operadas em

modo de controlo de energia com uma poténcia de 1000W.
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A intercamada de Cr foi depositada com uma espessura de ~300nm (tempo
de deposicdo de 10min) seguida de uma camada gradiente de Cr/W-S-(C) de ~100nm. A
intercamada de gradiente foi conseguida diminuindo para OW a poténcia aplicada ao alvo
Cr e, em simultaneo, aumentando a poténcia aplicada aos outros alvos até ao valor de
setpoint utilizado para a deposicao. De salientar, que o tempo de deposi¢do da camada de
gradiente foi de 10 minutos. O tempo total de deposicéo, incluindo a intercamada e 0
revestimento foi de 120min. N&o foi utilizado nenhum aquecimento adicional de
substratos. A deposicéo foi realizada com recurso a fontes de alimentacdo de DC. Para o
revestimento W-S-C, a poténcia aplicada no alvo WS era de 1000W, enquanto a poténcia
aplicada em cada alvo de grafite era de 1400W. No caso do WS, puro foi depositado
aplicando energia apenas no alvo WS, (1000W).

Os filmes de DLC foram depositados com uma fonte de alimentacdo DOMS
(HIPIMS gerador de plasma CypriumTM, Zpulser Inc.). As amostras de ago (cedidas pela
Lurga) e silicio foram coladas com cola condutora elétrica e térmica (99,9% de pureza)
num suporte do substrato de aluminio que girava a 23,5 rev/min em torno do eixo central
da camara de deposicao durante as deposicoes. A distancia substrato-alvo foi mantida em
80 mm. Alvos de grafite puro (99,95%) e alvos quadrados de cromio (99,99%) com
dimens@es de 150 x 150 mm e 10 mm de espessura foram usados para a deposi¢do do
filme e da camada de adesdo respetivamente. Uma pressao de base inferior a 3 x 10—4 Pa
foi alcancada antes das deposicdes, utilizando um sistema constituido por uma bomba
turbomolecular e rotativa. Antes de todas as deposicdes, a superficie dos substratos foi
atacada usando ions (tensdo = 36 V e corrente = 20 A) durante 40 min com uma
polarizacdo de substrato de -120 V. Para melhorar a adesdo do filme de DLC aos
substratos, foi depositada uma intercamada em gradiente de Cr (~400 nm) e de CrN (~400
nm). A camada de Cr foi depositada com plasma de Ar puro por DCMS em 0,8 Pa e
polarizagdo do substrato a -60 V. A camada de CrN foi depositada com 33% de N2 no gas

de descarga e em condicGes semelhantes.

3.2 Processamento dos comprimidos

As formulagGes farmacéuticas utilizadas no decorrer deste projeto foram
produzidas pela empresa parceira, Lurga Metalurgica. Foram utilizadas méaquinas de
compressdo de comprimidos, onde foi exercida uma forca de 2,3 toneladas durante 1,3

segundos para sete formulacBes farmacéuticas diferentes.
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3.3 Caracterizacao quimica, fisica e estrutural dos
revestimentos

3.3.1 Scanning Electron Microscopy (SEM)

A Microscopia Eletrénica de Varrimento ¢ uma técnica de caracterizacédo
muito utilizada em aplicacdes de engenharia de superficie tanto na industria como na
academia.

O seu modo de funcionamento é, um feixe de eletrdes gerado por um
filamento metalico aquecido (exemplo, W) que passa por um sistema de lentes
eletromagnéticas na coluna vertical do microscopio. O feixe de eletrGes é focado e
alinhado em direcdo a superficie da amostra. Sabe-se que a incidéncia do feixe de eletrdes
sobre a superficie provocara interac@es, interacdes essas que podem ser eléasticas com
eletrGes do material ou colisGes elasticas, mas com ndcleo atémico.

Como resultado, pode ter-se a ejecdo de eletrbes secundarios (ES) da amostra,
0 que significa que a interacdo elastica com os eletr6es do material promove transicées
de niveis de energias mais altos, com a resultante emissao de raios-X. Se os eletrfes sdo
de niveis de energia mais profundos, a emissdo ES é fraca e o sinal detetado vem
medianamente da camada superficial superior, sortindo apenas informacfes sobre
morfologia e topografia. De igual forma, as colisbes elasticas do feixe de eletres com o
nacleo atdbmico contribuem para a emisséao de eletrdes retroespalhados, que é influenciado
pelo nimero atémico (Z) do material em andlise. Esta Ultima emissdo pode ser relevante
para adquirir informac@es profundas sobre o contraste atémico [9].

As amostras de aco com os revestimentos DLC, WSC e WS, foram
caracterizadas pelo sistema SEM (equipamento Zeiss Merlin Gemini 2 equipment),
operando com uma tensao de 7.00kV, no modo SE.

Para a caracterizacdo da morfologia dos farmacos fornecidos pela empresa
parceira Lurga, foram caracterizadas pelo mesmo sistema, operando a 15.00kV (antes da

compactacao dos pos) e a 2kV (com os pds compactos).
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3.3.2 Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDS)

Geralmente, a analise SEM pode vir acompanhada da identificacdo da
composicdo elementar da amostra em causa. Isto é possivel através de fotdes de raios X
emitidos da superficie, ap6s a interacdo com o feixe de eletres. O que acontece € que 0s
raios X caracteristicos sdo emitidos sempre que os eletrGes da camada externa preencham
uma lacuna na camada interna de um atomo, libertando raios X num padrdo que é
“caracteristico” a cada elemento. E de referir que a analise qualitativa envolve a
identificacdo das linhas no espectro. Assim, a massa/concentracdo do elemento em
questdo, € proporcional a intensidade relativa de uma linha de raios X, sendo esta mesma
intensidade de raios-X medida por um detetor EDS acoplado ao SEM [9].

A andlise da composicdo quimica pelo método de EDS serviu para estudar a
superficie dos revestimentos depositados por sputtering nos acos. Foi usado uma tenséo
de 10KeV.

3.3.3 X-Ray Diffraction (XRD)

A difracdo raios-X é utilizada normalmente para estudar e avaliar a natureza
cristalina dos materiais. Quando um feixe de raios X monocromatico energético
bombardeia uma matéria cristalina com um determinado angulo de incidéncia (0), um
feixe difratado propaga-se apenas ao longo de diregcdes de interferéncia em angulos
especificos (difracdo) [9].

A interferéncia construtiva do feixe emitido ocorre se a diferenca da
distancia/caminho (2d sen 0), que ¢ dependente da distancia (d) entre planos de cristal, ¢
mdaltiplo (n) do comprimento de onda do feixe de raios-X. A figura que se segue ilustra o

procedimento da técnica de difracdo de raios-X [9].
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Incident X-rays Diffracted X-rays

"%sine

Constructive interference:
nA = 2d sin0
Brags’s Law

./

Figura 6- Procedimento da técnica de difracdo raios-x [9].

E de salientar que os dados obtidos a partir desta técnica so representados
num grafico que traca a intensidade dos raios x (eixo do y) versus o angulo 26 (eixo do
X).

Por norma, o que é frequentemente avaliado através da difragdo de raios X é
a natureza cristalina dos materiais. Neste caso, foram estudados os trés revestimentos
depositados por sputtering (WS2, WSC e DLC), sendo o ultimo tipicamente amorfo e dai
ser necessario avalia-lo pela técnica de Raman.

A natureza cristalografica das amostras foi estudada por difracdo raios-X com
um sistema PANalytical X' PERT Pro MPD, com uma radiagio Cu Ka (A=1,54 A) (45kV

e 40mA) com angulos na faixa dos 30-80°.

3.3.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica rapida e idealmente ndo destrutiva e
amplamente utilizada para caracterizar as propriedades estruturais e eletronicas de
nanomateriais [22]. E baseada em espalhamento inelastico de luz monocromatica,
normalmente de uma fonte de laser (mudanca de frequéncia de interagdo). Os fotdes da
luz laser sdo absorvidos pela amostra e sdo entdo reemitidos com uma frequéncia
deslocada para cima ou para baixo em comparagdo com a frequéncia monocromatica
original: designado de efeito Raman [22]. Esta mudanca de transicGes fornece
informagdes sobre modos vibracional, rotacional ou mesmo de baixa frequéncia presentes

nas moléculas [22].
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Esta ferramenta tem sido utilizada com grande sucesso na caracterizacdo de
materiais de carbono (diamante e grafeno) e, recentemente, para a caracterizacao de
materiais em camadas como 0s TMDs.

Quando a luz monocromatica interage com uma molécula, mecanismos de
espalhamento s&o promovidos, podendo ser espalhamento Rayleight ou espalhamento
Raman. Se a energia e a frequéncia dos fotdes espalhados sdo as mesmas dos fotbes
incidentes, o estado vibracional da molécula permanece inalterado e é reconhecida como
uma colisdo eléstica (Rayleigh). Contrariamente, se houver diferencas de energia entre os
fotes incidentes e os dispersos, a colisdio é chamada de inelastica [21].
Consequentemente, a energia vibracional da molécula é alterada e, durante um curto
periodo, passa para um estado excitado antes que o fotdo se espalhe inelasticamente. Mais
tarde, o fotdo pode ser espalhado com energia mais alta (linha Stokes) ou mais baixa
(linha anti-stokes) que o fotdo incidente [21]. Desta forma, para ser Raman ativa, a
molécula deve obter uma mudanca na polarizagdo durante a interacdo com os fotes
incidentes, que mudou o seu estado vibracional. A figura 8 esquematiza estes dois tipos

de espalhamento.

Scattered light:

Rayleight: same energy, more abundant
Raman: different energy, less abundant

Incident
light

X

Sample

Figura 7- Esquema do espalhamento Rayleight e do espalhamento Raman [21].

A espectroscopia Raman normalmente é fornecida com um microscopio 6tico
padrdo, um laser de excitacdo, um monocromador e um detetor sensivel.

O procedimento passa por o feixe de luz atingir a amostra e a luz espalhada
dessa mesma amostra ser coletada. A radiacéo elastica é de imediato filtrada e a restante
luz coletada é direcionada para o detetor. E de salientar que o grafico obtido do espectro
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Raman é um gréafico da intensidade de espalhamento (a.u.) versus a frequéncia de
deslocamento (cm™).

Foi necessario recorrer a técnica de Raman, maioritariamente para a
caracterizacdo do revestimento DLC, pois a técnica de difracdo raios-X nao € indicada
para materiais caracterizados como amorfos.

Foi usada um Horiba raman System governado por um software LabSpec
para obter os espectros Raman quando um laser a (A=442nm) foi usado por 10 segundos
de irradiacéo por aquisicdo, uma ampliacdo de 50x com 600 linhas por mm e uma fenda

de 200microns.

3.3.5 Atomic Force Microscopy (AFM)

A microscopia de forca atomica é uma técnica de caracterizacdo de
superficies que podem ser isolantes, semicondutoras ou condutores elétricos, sendo uma
técnica bastante econdémica. Esta técnica fornece informacgdes sobre a altura,
profundidade e rugosidade de uma amostra, cujo mapeamento é normalmente designado
de topografia [9].

Esta técnica sonda a superficie de uma amostra com uma ponta afiada
localizada na extremidade livre do cantilever, sendo que as forcas (repulsivas ou atrativas)
entre a ponta e a superficie da amostra provocam o cantilever dobrar ou desviar. O que
sucede é que o detetor mede essa deflexdo do cantilever a medida que a ponta €
digitalizada sobre a amostra, ou a amostra é digitalizada sob a ponta. Estas mesmas
deflexdes sdo posteriormente medidas por um computador para conceber um mapa de
topografia de superficie [23].

Desta forma, dependendo da distancia entre a superficie e a ponta em balanco,
o0 instrumento AFM pode varrer a superficie em trés modo: contacto, ndo contacto ou
tapping.

e Contacto: a ponta ¢ “arrastada” pela superficie e os contornos da
superficie sdo medidos usando diretamente a deflexdo do cantilever ou o sinal de
feedback, necessario para manter o cantilever numa posi¢do constante acima da
superficie [23].

¢ N&o contacto: a ponta ndo entra em contacto com a superficie da

amostra. O cantilever oscila com alguns nm-pm. E assim obtida uma imagem
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topogréfica da superficie, medindo a distdncia ponta-amostra em cada ponto.
(modo de baixa resolucdo e informacdes influenciadas por possiveis
contaminac0es da superficie) [23].

e Tapping: o cantilever oscila para cima e para baixo com uma
frequéncia conhecida e a uma certa distancia da superficie. A deflexdo do cantilver
depende fortemente das forcas de atracdo/repulsdo [23].

Foi utilizado um sistema de AFM (Bruker Innova) montado numa plataforma
de amortecimento de mesa colocada numa sala com ambiente controlado. Para este estudo
utilizou-se 0 modo tapping com uma frequéncia (taxa de varrimento) de 300Kez e um
valor de scan range de 6000um. Foram adquiridos tamanhos diferentes de varrimento em,
pelo menos, duas &reas distintas das superficies. Posteriormente, para perfis de
profundidade, um processamento de imagem simples adicional foi seguido usando o

Gwyddion Programs.

3.3.6 Ball- Cratering

Este teste teve como objetivo determinar a espessura do filme e das
intercamadas existentes. E uma caracterizacdo importante para ensaios de nanoindentag&o
que foram realizados posteriormente, pois pretende-se estimar as espessuras dos
revestimentos para, na nanoindentacgdo, ser possivel utilizar 10% dessa espessura e assim
definir a carga maxima a utilizar. A figura 8 é um exemplo do equipamento utilizado para

0 teste.

Figura 8- Equipamento de Ball Cratering.
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3.4 Caracterizagao funcional dos revestimentos

3.4.1 Dureza

A dureza foi avaliada por nanoindentacdo (MicroMaterials NanoTest
plataforma). Foi utilizado um indentador do tipo Berkovich para uma carga maxima de

10mN. Para cada revestimento (DLC, WSC e WS) foram executadas 16 repeti¢oes.

3.4.2 Testes de atrito

Foram efetuados testes de atrito de modo a estudar o comportamento
tribolégico dos comprimidos. E de referir que para simular a adesdo do comprimido n&o
foi possivel efetuar testes de atrito estatico. Deste modo, utilizaram-se teste de atrito
dindmico, com percursos muito pequenos.

Como demostra a figura 9 -a), comecou-se por utilizar Cianoacrilato para
colar cada amostra de comprimido na matriz cinzenta. Posteriormente, colocou-se essa
mesma matriz (ja com o comprimido inserido) na peca preta que esta ilustrada na figura

9-b), que depois foi posicionada na maquina de testes de atrito (figura 10).

Figura 9- Preparagdo das formulagGes farmacéuticas.
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Tal como ilustra a figura 10, posicionou-se tanto 0 comprimido como a
amostra de a¢o, no equipamento, e deu-se inicio ao teste. Foi exercido um movimento na
horizontal da superficie do comprimido sobre a amostra de ago revestida, com uma forca
de 10N. Com auxilio do software de computador Viewerl6 mediu-se os coeficientes de
atrito, obtendo os seus respetivos graficos com as curvas de COF (coeficiente de atrito)
versus Tempo (s). De referir que a pecga preta simulou o pungéo utilizado na compresséo
dos comprimidos e, que a superficie de comprimido sobre a qual a amostra de aco interage

corresponde as imagens SEM dos pds compactados (figura 16).

Figura 10- Equipamento dos testes de atrito.

3.4.3 Energia de Superficie

Em diferentes tipos de a¢o cedidos pela Lurga (L19, L20, L51, L56, L80, L95
e L100 (nomenclatura fornecida pela empresa)) foram depositados os trés revestimentos
em estudo (DLC, WSC e WS). Foram medidos os angulos de contacto dos a¢os sem
revestimento e dos acos ap0ds a deposicdo dos revestimentos, com a finalidade de obter as
energias de superficie de cada amostra. Esta medic¢do foi feita pelo equipamento da figura
11. A experiéncia consiste em medir os angulos de contacto de trés liquidos (glicerol,
agua ultrapura e bromonaftaleno) em cima de cada uma das superficies dos agos. Uma
seringa com o liquido é comprimida pelo dispositivo, de modo a deixar cair uma pequena
gota em cima de uma superficie e, de seguida, uma camara ligada a um computador com
o software SCA 20 regista o0s angulos de contacto do liquido com a superficie. Os dados

sdo depois exportados para uma janela do software que faz a regressao linear com 0s trés
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liquidos. O método que recorremos para a regressdo foi o de Owens-Wendt (_[Y5, YD, +

/YEVYEV = 0,5 Y, ( 1+ cos 0), onde a energia de superficie é dividida na parte polar e

dispersiva.

Figura 11- Equipamento utilizado para medir angulos de contacto de liquidos sobre as superficies a
analisar.

Em termos de energia de superficie para as formulacdes farmacéuticas, o

procedimento foi igual ao utilizado para os a¢os cedidos pela Lurga,
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4. Analise e discussao de resultados

O objetivo deste trabalho passa por analisar/estudar as propriedades quimicas,
fisicas, mecanicas e tribologicas de trés revestimentos diferentes, WSC, WS, e DLC. A
posteriori, pretende-se correlacionar essas propriedades com as propriedades de
diferentes formulagdes farmacéuticas fornecidas pela Lurga Metaldrgica, de maneira a
perceber qual o melhor revestimento para ser utilizado na compressao dos comprimidos,
de forma a nédo danificar o produto final e aumentar o tempo de vida dos pungdes. As
formulagBGes farmacéuticas em estudo sdo Paracetamol, Rivaroxabana, Maleato de

fluvoxamina, Clopidogrel, Ibuprofeno, Vitamina C e Fertilizante.

4.1 Composi¢ao quimica, microestrutura e
cristalinidade

A tabela que se segue € o resultado de uma andlise EDS, onde se visualiza a
composicdo quimica de cada um dos revestimentos depositados. Neste projeto ndo se
pretende (nem era possivel) comparar 0s trés revestimentos em termos das suas
propriedades. Pretende-se sim, fazer uma analise de cada revestimento em particular e,
por vezes, comparar o revestimento WS com o revestimento WSC, de forma a perceber
qual o mais indicado para cada um dos comprimidos.

Através da tabela 4, concluiu-se que existe uma grande interacdo residual de
oxigenio nas amostras, com maior incidéncia no WS com cerca de 11.7. No revestimento
WS, tendo um alvo de WS,, mantém-se a razdo S/W, pois segundo a sua estequiometria
deve-se ter 2 atomos de S (Enxofre) e 1 atomo de W (Tungsténio). O revestimento DLC
revela, como era esperado, valores de argon (Ar) e de néon (Ne) do sistema de

compresséo, o que pode introduzir tensdes residuais provenientes do plasma.

30 2022



Andlise e Discussdo de Resultados

Tabela 4- Composi¢do quimica dos revestimentos depositados.

. Composicdo quimica (Percentagem Atdmica) N
Revestimento Razdo S/W
W S o C Ar Ne
WS2 28,6 59,7 11,7 - - - 2,1
WSC 15,6 27,6 3,3 53,5 - - 1,8
DLC - - 32 94,1 2,2 0,5 -

4.2 Morfologia e Espessura

Na figura que se segue estdo representadas as imagens obtidas apés o teste de
Ball-cratering para cada um dos revestimentos. E de referir que os revestimentos WS; e
WSC séo constituidos por 2 camadas (0,6 + 1,1 um) e (0,4+1,8 um), respetivamente. Ja
o0 DLC tem trés camadas (0,8+0,4+0,7 um). A forma de obter estes valores é explicada

posteriormente.

Figura 12- Imagens obtidos pelo ball-cratering dos revestimentos depositados.
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Utilizou-se para os trés revestimentos uma esfera com didmetro de 30mm e
R=15000 pm. Com auxilio do software do equipamento, mediu-se d e D para cada
camada em cada revestimento. Em forma de exemplo tem-se a figura 13, que ilustra as

dimensGes de d e de D para a ultima camada no revestimento WS;.

Figura 13-Forma de exemplificagdo das dimensdes d e D (no caso referente a Gltima camada de WS>).

Com auxilio da equagdo 5 e 6 e com os valores de D e d correspondentes,
determinou-se o valor de T (penetracéo total) e de t (profundidade de penetracdo) no

substrato correspondente a cada uma das camadas das amostras.

T =R — (;V4R? = D?),
Equacéo 5
t =R - (;V4RZ - d?)

Equacao 6

Posteriormente, recorrendo a equagéo 7, calculou-se o valor da espessura S da camada.

S=T-t

Equacéo 7
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Na tabela 5 apresentam-se as espessuras (S), tanto das intercamadas como das

camadas de gradiente de cada revestimento.

Tabela 5-Espessuras dos revestimentos depositados.

Espessuras (um) Espessura Total
Amostras
12 camada 2%camada 32camada (um)
DLC Cr CrN DLC 19
0,8 0,4 0,7
WSC Cr WSC 22
04 1,8
WS Cr WS2 17
2 0,6 1,1

Os dados da tabela 5 mostram que o revestimento com maior espessura é o
WSC com cerca de 2,2 um, tendo uma camada funcional com 1,8 um, o que pode ser
benéfico para a questdo do desgaste por fadiga, pois mais dificil sera chegar ao substrato
(em termos genéricos, pois outras propriedades, e.g. dureza, terdo também um papel
fundamental).

As micrografias da analise SEM (vista de topo) dos revestimentos DLC, WSC
e WS> podem ser observadas na figura 14. Pretende-se inferir sobre se o crescimento é
mais ou menos colunar, uma vez que crescem colunas nos revestimentos por pulverizacao
em magnetrdo. Na figura 14- a), constata-se claramente, uma superficie pouco rugosa,
sem a presenca de crescimento colunar. E uma superficie compacta, com a presenca de
riscos do polimento e com algumas contaminagfes. Esta imagem vai de acordo com a
imagem 14-b) que representa a rugosidade do revestimento DLC. Confirma-se que este
revestimento é o que tem o menor valor de rugosidade. Na figura 14-c), referente ao
revestimento W-S-C observa-se uma estrutura muito diferente. E uma estrutura
aparentemente colunar (eventualmente umas mais largas que outras), semelhante a couve-
flor, com aglomerados, tipica do revestimento W-S-C depositados por pulverizacdo em
magnetrdo. E um revestimento com elevada porosidade e um valor de rugosidade
significativo (figura 14-d)). O mesmo padréo pode ser reconhecido no revestimento WS;
(figura 14-e)), embora muito menos pronunciado. Visualiza-se com pouca clareza a
presenca da parte superficial das colunas e identifica-se uma imagem fracionada. E a
amostra que representa 0 maior valor de rugosidade (figura 14-f)), o que implica, a
partida, um revestimento com piores propriedades, o que pode prejudicar, a posteriori, a

superficie do comprimido durante a compressao.
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b) Sa=10,17 nm

Sgq=12,87 nm

0,19 ym
0,00 pm

SU3800 7.00kV 11.5mm L-x40.0k SE

d) Sa= 26,49 nm

Sq=32,80 nm

0,19 ym
-0,00 ym

SU3800 7.00kV 11.4mm L-x40.0k SE

Sa= 44,37 nm

Sg=59,19 nm

SU3800 7.00kV 11.3mm L-x40.0k SE

Figura 14- Micrografia SEM do DLC, WSC e WSz numa vista de topo - a), b) e c). Respetivas imagens AFM-
d),e) ef).
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4.2.1 Morfologia dos farmacos

Analisou-se, numa primeira fase, os pos farmacéuticos antes de serem

compactados (figura 15) e, numa segunda fase, apds a sua compactacéo (figura 16).

Paracetamol Rivaroxabana Maleato de fluvoxamina

Fertilizante

Ibuprofeno

Figura 15- Analise SEM dos pds farmacéuticos.

Rivaroxabana Maleato de fluvoxamina

Fertilizante

SU3800 2.00kV 9.8rom Lx1.00k SE

Clopidogrel Ibuprofeno Vitamina C

SU3B00 2,00kY.11.1mm L-x1.00k SE

SU3800 2.00kV 10/ 1mem L-x1.00k SE

Figura 16- Analise SEM apds a compressao dos pos farmacéuticos.
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4.3 Estrutura (Difracao de raios x e Espectroscopia
Raman)

Os difratogramas dos revestimentos (DLC, WSC e WS) obtidos a partir da
analise de difragdo de raios X incidente sdo observados na figura 17.0s picos que se
observam na figura 17 relativos ao DLC correspondem as intercamadas do revestimento,
no caso, ao nitreto de cromio e ao crémio, utilizados para melhorar a adesdo. Os picos
correspondem a (111) e (200) de fases CrN segundo o ficheiro ICDD Ref No: 00-035-
0803 (respetivo ao Cr2N). Observa-se, igualmente, picos relativos ao Cr, (110) e (200),
segundo ficheiro ICDD Ref No: 03-065-3896.

Como expetavel, 0 WS, mostra picos bastante acentuados pertencentes ao
respetivo WS, da fase cristalina. E o (nico que possui cristais WS, puros na camada
superior. Os cinco picos observados correspondem a (002), (100), (110), (114) e (202) e
fazem parte da familia de planos para WS, segundo o ficheiro ICDD Ref No: 00-008-
0237.0 pequeno pico (002) representa o plano basal e os picos (110) e (100) sdo tipicos
para WS; pulverizado. [32.]. De referir, que o pico a ~45°C (110) representa a
intercamada Cr (ICDD Ref No: 03-065-3896).

Com o aumento do teor de carbono, espera-se que o sistema W-S-C retenha
estruturas amorfas. O pico largo observado no difratograma entre 20 de 30° a 55° indica
a fase amorfa significativa. Um pico dentro desta area amorfa foi atribuido ao plano (110)
de Cr, segundo o ficheiro ICDD Ref No: 03-065-3896. Concluiu-se também que a adi¢do
de carbono promoveu a perda de cristalinidade [32]. No anexo C pode-se perceber melhor
a estrutura dos TMDs [30].

Com base nestes resultados, foi necessario recorrer a uma analise Raman para
perceber o que existe nos dois revestimentos (DLC e WSC) que mostram ser tipicamente

amorfos.
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Figura 17- Difratograma de Raios-X dos revestimentos depositados.

Os resultados da analise de espectroscopia Raman para todos o0s
revestimentos depositados podem ser estudados na figura 18. Os modos de vibracdo do
WS, sdo identificados a partir de picos intensos em ~360 cm™ e ~418 cm™ (picos
associados aos modos E2g e A1g, 0S modos de Raman mais intensos do WS), confirmando
a presenca de camadas superiores de WS; cristalinas ricas [29].

Igualmente de interesse, é o elemento do sistema do revestimento W-S-C,
neste caso o carbono grafitico. A sua presenca pode ser observada pelos seus modos de
vibracdo D e G, localizados em torno ~1350 cm™ e ~1580- 1600cm™, respetivamente. A
posicdo dos picos alterou-se, dispersando de um revestimento para o outro. Isto mostra
que a fase de carbono nos revestimentos manifestou uma estrutura amorfa[29].

O aumento da razao 1(D)/1(G) do revestimento WSC para o WS, comprova a
grafitizacdo da estrutura. E visivel o deslocamento do pico, referenciando o aumento do
teor de sp2 no filme [29].

O revestimento DLC (livre de hidrogénio e duro), sendo tipicamente amorfo,
ilustra a presenca de picos mais acentuados. No espectro sdo observadas duas gaussianas,
associadas aos seus modos de vibragido D e G localizados em torno de ~1410cm™ e
~1600cm™, respetivamente. Estes valores correspondem, segundo o diagrama ternario
das formas alotrdpicas do carbono, aos sitios sp2 e sp3, diamante e grafite respetivamente

(anexo B).
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418cm” — WS,
29 9 — WSC
DLC
1 PicoG
1\ 1559 cm™!
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Intensity (a.u.)

PicoD ! ! PicoG
1350 em'§ ! 1600 cm™
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Raman shift (cm™)

Figura 18- Espetro Raman dos revestimentos.

4.4 Comportamento tribolégico

Os primeiros resultados triboldgicos deste estudo encontram-se na figura 19.
Foram realizados testes de atrito, de forma a entender o comportamento de cada
comprimido quando em contacto com 0s revestimentos depositados. O objetivo passa,
entdo, por estudar a propensao para a adesdo das formulagdes farmacéuticas nos agos
revestidos com DLC, WSC e WS;. E de referir que ndo se pretende saber os valores de
coeficiente de atrito, mas sim verificar tendéncias (genéricas) de comportamento.

Foram realizados trés testes no mesmo comprimido para cada revestimento,
apresentando os resultados apenas de um dos testes. Apds uma observagdo mais detalhada
dos gréficos da figura 19, conclui-se que ha comprimidos com uma tendéncia de
coeficiente de atrito mais alto (e.g Maleato de Fluvoxamina) e outros com valores de
coeficiente de atrito mais baixo (e.g lbuprofeno). Por outro lado, existem comprimidos
com valores de coeficiente de atrito considerados “intermédios”, como é 0 caso do
Paracetamol e do Fertilizante. Ainda assim, o Paracetamol tende para valores mais
elevados e o Fertilizante para valores mais baixos.

E de salientar que o Paracetamol (linha de cor preta) teve um comportamento
diferente em todos os revestimentos, suscitando por isso alguma curiosidade. No DLC
tem um coeficiente de atrito elevado, de seguida no WSC o coeficiente de atrito baixa

ligeiramente e, depois no WS> volta a subir.
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[—Paracetamol [—— Paracetamal
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Figura 19- Curvas do coeficiente de atrito de cada revestimento a) -WSC, b)-DLC, c)- WS; para todas as
formulagdes farmacéuticas.

ApoOs esta andlise foi necessario repetir os testes de atrito, agora para um
nimero mais restrito de comprimidos, ou seja, para o Paracetamol, Maleato de
fluvoxamina, Ibuprofeno e Fertilizante, como ilustrado na figura 20. Estes comprimidos
foram selecionados devido as caracteristicas mencionadas acima e porque, de uma forma
geral, englobam os resultados respetivos aos sete comprimidos em estudo. Nesta analise
observou-se, como era espectavel, que os valores de coeficiente de atrito dos quatro
comprimidos ndo variaram, exibindo valores muito proximos quando comparados com a
primeira analise. Assim, o Maleato de fluvoxamina e o Paracetamol continuaram a tender
para valores de coeficiente de atrito mais elevados e o Fertilizante e o Ibuprofeno para

valores de coeficiente de atrito mais baixos.
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Figura 20- Curvas do coeficiente de atrito de cada revestimento a) -WSC, b) -DLC, c)- WS, para as quatro
formulagdes farmacéuticas em estudo.

Para estudar a adesdo de cada comprimido aos revestimentos foi necessario
analisar as pistas de desgaste provenientes dos testes de atrito efetuados. Para isso,
recorreu-se a uma analise SEM/EDS e observou-se cada pista de desgaste.

A figura 21 corresponde ao Paracetamol no revestimento DLC e WS;. Este
comprimido teve um coeficiente de atrito elevado e, consequentemente, uma aderéncia
significativa em qualquer um dos revestimentos. No revestimento DLC visualiza-se uma
superficie com algumas particulas/aglomerados, mas que de forma geral ndo estdo
aderidas. O que se constata é que o comprimido se desfez ao longo dos testes de atrito e
que as particulas ficaram na superficie, porém, que se a superficie for limpa, elas sairdo.
Contudo, no processo de prensagem dos comprimidos isso implica paragem de maquina,
ndo compaginavel com processos produtivos industriais. O DLC mostra, por isso, ndo ser

adequado para o Paracetamol.
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J&4 no WS, vé-se uma superficie com bastante material aderido (zona mais
escura da imagem). Este revestimento promoveu ndo s6 a perda de material como,

contrariamente ao DLC, a aderéncia de Paracetamol na superficie.

N - 3%-
7

#ie 3
SU3800‘t0.0kV 10.2mm L-x1.00k SE 100pm 2

Figura 21- Imagens SEM Ada pista de desgaste do Paracetamol no DLC e WS..

A figura 22 ilustra o comportamento do Paracetamol no WSC. Visualiza-se
que € uma superficie lisa e por isso sem adesdo. A andlise EDS permitiu estudar a
composicdo elementar da zona investigada. O Paracetamol tem como férmula quimica
CsHaNO2 e 0 WSC é constituido por Enxofre (S), Tugsténio (W), Oxigénio (O) e Carbono
(C), concluindo-se, desta forma, que a zona evidenciada e, por consequinte toda a
superficie a volta, correspondem ao préprio filme, ndo havendo por¢des do comprimido
e consequentemente adesdo. Estes resultados demostram um ponto a favor do

revestimento WSC quando comparado com 0s outros revestimentos.
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Figura 22- Imagens SEM da pista de desgaste do Paracetamol no WSC, com a analise EDS do lado direito.

A figura 23 corresponde ao Maleato de fluvoxamina. Este comprimido teve
um comportamento distinto dos outros comprimidos no decorrer dos testes de atrito. Foi
um material que se desfez com muita facilidade, que ndo aderiu a supercola 3 e que,
mesmo apos o teste, descolava com muita facilidade da “matriz” utilizada. Em termos de
adesdo, nos trés revestimentos, foi o que aderiu mais. Numa outra perspetiva, 0 maleato
de fluvoxamina teve o coeficiente de atrito mais elevado, confirmando a sua maior
adesdo.

Dos trés revestimentos, destaca-se positivamente o WS, com uma menor
adesdo (figura 23 -2). Jano DLC (figura 23-1) teve uma maior adesdo, pois, todas as areas
pretas correspondem a porc¢des do comprimido aderidas a superficie.

As zonas evidenciadas nas figuras 23-1,2,3 confirmam que as areas pretas
correspondem realmente ao comprimido. O Maleato de fluvoxamina tem como férmula
quimica CisH21F3N202, 0 que assegura a presenca do elemento flGor (F). Recorrendo a
uma analise EDS, verificou-se quais 0s elementos presentes na zona patenteada, podendo
distinguir através da presenca, ou ndo, do elemento de fllor o que corresponde ao
comprimido e o que corresponde ao filme. Isto porque, como € evidente, no comprimido
o fluor é o Unico elemento que se distingue da composicao quimica do filme, uma vez
que o DLC é constituido por Carbono (C), Oxigénio(O), Argon (Ar) e Néon (Ne), o WSC
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por Carbono (C), Oxigénio(O), Tungsténio(W) e Enxofre(S) e o WS, por Enxofre (S),
Tungsténio(W) e Oxigénio (O). Para exemplificar, a figura 23-1, que corresponde ao
DLC, mostra que a zona 1-a) corresponde a Maleato de fluvoxamina aderido (a analise
EDS mostra a presenca de fldor) e a zona 1-b) corresponde a filme (a analise EDS

confirma a ndo presenca de fldor).
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Figura 23- Imagens SEM da pista de desgaste do Maleato de Fluvoxamina nos trés revestimentos. 1-
DLC; 2-WS3; 3-WSC.

As figuras 24 e 25 correspondem as imagens SEM das pistas de desgaste do
Ibuprofeno e do Fertilizante, respetivamente. Observando estas imagens, visualiza-se que
os dois comprimidos tém um comportamento bastante semelhante. Ambos demostram
ter, nos trés revestimentos, superficies lisas sem grande adesdo. De forma geral, 0 WS, é
0 pior revestimento e 0 WSC o melhor, apresentando uma superficie ainda mais lisa e
sem particulas depositadas. Por outro lado, estes resultados estdo de acordo com o0s
valores de coeficiente de atrito, pois, como ja se verificou, ambos tém valores
considerados baixos.

Ainda assim, é de salientar que o lbuprofeno é o que consegue ter um
comportamento mais apelativo. Tal como ja foi referido anteriormente, comparando todas
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as formulagdes farmacéuticas, € também o comprimido com menor coeficiente de atrito,

evidenciando a baixa ades&o que apresenta ter.

SU3800.10.0kV.10"3mm L-x1.00k SE

SU3800 10:0kV 10.2mm L-x1.00kSE. -} | ¢ L aboum "l S1U3800-10.0kV 10.2mm L-x1.00k SE N o I SU4800 S0k D AR L SO SE
Figura 25- Imagens SEM da pista de desgaste do Fertilizante nos trés revestimentos.

A tabela 6 resume a adesdo dos revestimentos versus farmacos onde o verde
representa 0 melhor revestimento, o amarelo o revestimento intermédio e o vermelho o

pior revestimento, para cada comprimido.

Tabela 6- Revestimentos versus farmacos.

Maleato de
Revestimento  Paracetamol Ibuprofeno Fertilizante
fluvoxamina

DLC D)
ws; © © ® ©
WSC © © ©
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Concluiu-se, ap0s estas analises e de uma forma geral, que o revestimento
mais adequado para 0s acos para puncdes durante a compressdo das formulacOes
farmacéuticas € o WSC, pois é o que parece responder melhor a cada comprimido,
aquando da aplicacao de uma forca externa, fazendo com que o comprimido adira menos.

Prop6s-se assim 0 binomio WSC-farmaco.

4.5 Anadlise de Energia de Superficie e dureza

Os resultados dos testes de nanoindentacdo (tabela 7) mostram que o DLC e
0 WSC séo revestimentos duros. O revestimento DLC tem o maior valor de dureza
(20GPa), seguido do WSC com 6GPa. Comparando a dureza de um aco cedido pela Lurga
(sem revestimento) com a dureza dos acos revestidos, 0 aco sem revestimento tem um
valor muito inferior (~2GPa). Os resultados mostram que a utilizagdo destes
revestimentos foi benéfica quando comparada com as primeiras abordagens do projeto
(ALDs).

Tabela 7- Tabela que relaciona a dureza (H) e o mddulo de Young (E).

Amostras H (GPa) E (GPa)
DLC 20+ 2,2 200+ 14,5
WSC 6+ 1,5 106+ 12,4
WS, 1+ 0,2 81+ 13,0

No que diz respeito ao DLC, o que é facto, é que a hibridizacdo das ligacdes
de carbono em carbono semelhante ao diamante, d& origem a uma série de
comportamentos mecanicos que sdo de interesse por trés razbes. Primeiramente, em
aplicacdes triboldgicas, o DLC ¢ aplicado para proteger as estruturas contra contactos
potencialmente prejudiciais (matrizes, ferramentas de corte, sistemas de armazenamento
de dados) e, como tal, deve ter excelentes propriedades mecanicas. Em segundo lugar, o
DLC existe quase exclusivamente sob a forma de filmes finos e, independentemente do
seu papel primordial, a camada de DLC deve ser capaz de manter tensdes internas e

resistir a delaminacdes. Por Ultima, estas caracteristicas mecénicas também se ligam a

46 2022



Andlise e Discussdo de Resultados

propriedades fisicas, eletronicas e térmicas, dificeis de medir para espécies muito finas
[17]. De referir que, o nivel de dureza dos filmes finos de carbono depende da
concentracéo de sp3 no filme fino depositado, e que, os revestimentos de carbono duro
(com dureza de ~ 3000 a 5000 HV) tém uma relacdo sp3/sp2 de cerca de 15%-20% de
carbono [24].

Os valores de energias de superficie dos comprimidos em estudo estdo
apresentados na figura 26. E possivel verificar que existem comprimidos com uma
diferenca significativa de energias de superficie entre a componente polar e a componente
dispersiva como é o caso do comprimido 5 (Ibuprofeno) e 7 (Fertilizante). Por outro lado,
existem comprimidos com uma pequena diferenca entre essas duas componentes, Como
é 0 caso dos comprimidos 1 (Paracetamol) e 3 (Maleato de fluvoxamina). Visualiza-se
igualmente que os comprimidos 5 e 7 tém valores para a componente polar mais baixos
e que os comprimidos 1 e 3 tém valores para a componente polar mais elevados.

Relacionando as energias de superficie com os resultados tribolégicos (tendo
em consideracéo as devidas diferencas nos materiais que estdo a ser analisados), verifica-
se de um modo geral que tanto o Paracetamol (1) como o Maleato de fluvoxamina (3)
tém valores de coeficiente de atrito mais altos e componentes polares mais altas, ja o
Ibuprofeno (5) e o Fertilizante (7) tém coeficientes de atrito mais baixos e valores de
componentes polares baixas. Esses resultados vdo ao encontro do descrito por Kali et
al.[26]. Os autores estudaram o efeito da molhabilidade e energia de superficie no atrito
entre as superficies de aco e 0Oleos lubrificantes. Neste estudo foram depositados varios
revestimentos de DLC em superficies de acos. Essas amostras possuem componentes
polares distintas. Verificou-se que componentes polares mais elevadas resultam em
coeficientes de atrito mais elevados obtendo-se um coeficiente de correlacio (R?) de
0.999 entre esses dois parametros.

Em termos de energia de superficie total, pode-se verificar que os valores séo
altamente variaveis para os diferentes comprimidos, isto devido as distintas composicdes
quimicas. Para efeitos de comparacdo, verifica-se que o Paracetamol e o Maleato de
fluvoxamina (amostras 1 e 3, respetivamente) tém valores de energia de superficie total
semelhantes (~70mN.m™) e o mesmo acontece com o Ibuprofeno e o Fertilizante

(amostras 5 e 7, respetivamente) ~55mN.m,
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Figura 26- Valores de energia de superficie das formula¢des farmacéuticas.

Os valores de energias de superficie dos revestimentos DLC e TMDs (WSC
e WS,) em diferentes acos estdo apresentadas na figura 27. Os revestimentos TMD (WS;
e WSC) apresentam maioritariamente valores de energia de superficie inferiores aos agos
polidos (Figure 27-a). Apos a deposicdo do revestimento o valor de energia de superficie
iguala-se em todas as amostras, mostrando que a energia de superficie é governada pelo
revestimento e é independente do substrato utilizado. Observando a Figura 27-b, foi
possivel verificar uma diminuicdo dos valores de energia de superficie dos agos para
puncdes apOs o revestimento de DLC, quando comparados com o aco polido sem
revestimento. Concluiu-se, que independentemente do tipo de aco obtém-se menores
valores de energia de superficie para o DLC (HiPIMS DLC), quando comparado com 0s
TMDs.
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Andlise e Discussdo de Resultados

Figura 27- Valores de energia de superficie dos revestimentos a)- WSz e WSC e b)-DLC.

De seguida, comparou-se a energia de superficie da componente polar, da
componente dispersiva e da total de cada revestimento (figura 28). Este estudo foi
efetuado apenas para a amostra L56, uma vez que a energia de superficie é independente
do tipo de aco em estudo. A figura 28 mostra que, tanto o DLC como o WSC, tém valor
para a componente polar. Contudo, entre eles, o revestimento que tem o maior valor é,

claramente, o WSC.
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Figura 28- Energia de superficie- Componente polar e dispersiva do a¢o ndo revestido e do aco revestido
com DLC, WSC e WS, respetivamente.

Os resultados estdo de acordo com o que é mencionado na literatura, ou seja,
0 WSC para além de ser o revestimento com maior componente polar é também o que
apresenta maior valor de coeficiente de atrito para os quatro comprimidos (Paracetamol,
Maleato de fluvoxamina, Ibuprofeno e Fertilizante, ja mostrado na figura 20-a)).
Contudo, seria expectavel, que este revestimento com maior valor de coeficiente de atrito
tivesse uma maior adesdo aos comprimidos. Isto ndo acontece, pois, 0 WSC, de acordo
com a analise SEM (pistas de desgaste), € o que adere menos em todos 0s comprimidos.
A rugosidade ndo justifica este facto, pois o DLC é o revestimento menos rugoso. Assim,
este facto devera ser justificado pela quimica da superficie.

Concluiu-se que, por um lado (tal como j& mencionado), apenas o DLC e o
WSC tém valor para a componente polar (figura 28). Por outro lado, contrariamente ao

WS>, s6 0 DLC e 0 WSC tém percentagens de carbonos na composi¢éo quimica (tal como
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ja mostrado no subcapitulo 4.1). Assim, a componente polar pode, de certa forma, ser
justificada pelos carbonos.

Ja em termos de ligagdes quimicas, segundo Polcar et al. [28], 0 espectro C
1s mostra ligacbes C-C e W-C. Assim, as ligacbes que podem justificar a componente
polar e a menor adesao exististes no revestimento WSC, sdo a W-C e a C-C. Contudo, a
principal responsavel é a ligacdo W-C, pois a ligagdo C-C é comum aos dois
revestimentos (DLC e WSC).

5.Desenvolvimento de prototipos de puncoes

A etapa final deste projeto seria a implementacdo de protétipos de puncdes,
ou seja, seria revestir os puncdes da Lurga com o revestimento escolhido para,
posteriormente, a empresa testar os testes de compressdao. Contudo, esta etapa ndo foi
concluida, uma vez que dependia do envio dos punc@es por parte da empresa e nao foi
possivel os pungdes chegarem a tempo. Ainda assim, na figura 29, estdo representados o0s
pungdes que seriam para testar (enviados na semana de 12 de setembro).

Figura 29- Punc¢des para revestir a enviar pela Lurga
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Conclusao/ Trabalhos futuros

O trabalho nesta dissertacdo teve como objetivo desenvolver revestimentos
duros, com propriedades antiaderentes e com baixo coeficiente de atrito, para a inddstria
farmacéutica. Em acgos cedidos pela Lurga, foram depositados trés revestimentos DLC,
WSC e WS;, através de métodos de deposi¢cdo como o sputtering (DC) e o HiPIMS. Os
revestimentos foram caracterizados quanto a composi¢do quimica, microestrutura,
cristalinidade, morfologia, espessura, comportamento triboldégico e propriedades
mecanicas. Dos resultados obtidos pode concluir-se, que o revestimento WSC é o que
estabelece melhor o bindmio revestimento- farmaco pois, de forma geral, € o que
apresenta uma menor adesdo quando em contacto com os comprimidos em estudo.

Em termos de dureza, concluiu-se que tanto o WSC como o DLC séo
revestimentos considerados duros e, por isso, benéficos para o estudo.

De acordo com os resultados obtidos, os comprimidos que aderem menos
(Ibuprofeno e Fertilizante) aos revestimentos tém baixos valores de coeficiente de atrito
e, igualmente, baixos valores de componente polar. Por outro lado, os comprimidos que
aderem mais (Maleato de fluvoxamina e Paracetamol) tém elevados valores de
coeficiente de atrito e elevados valores de componente polar.

O revestimento escolhido para utilizar nos puncées de moldagem (WSC) € o
que apresenta o maior valor para a componente polar. Por outro lado, nos quatro
comprimidos em estudo, o maior valor de coeficiente de atrito é também no WSC. Assim,
pode-se concluir, que o atrito ndo justifica a adesdo, pois o revestimento com maior
coeficiente de atrito deveria aderir mais aos comprimidos, verificando-se o oposto (WSC
é 0 que adere menos). Assim, o que pode justificar a adesdo é a energia de superficie
(componente polar), que pode ser fundamentada pela quimica da superficie.

Para trabalhos futuros, e sendo este um projeto a terminar, recomenda-se que
o0s puncdes cedidos pela Lurga sejam revestidos com o WSC e que, posteriormente, sejam
testados na producdo de comprimidos (processos de compressédo), de modo a confirmar

que este & um revestimento adequado e a implementar um prototipo para pungoes.
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Anexos

A. Atrito estatico

O atrito estd inevitavelmente associado a quase todas as componentes
mecanicas. A maioria dos estudos de adesdo e contacto de superficies rugosas, que sdo
essenciais para a compreensdo do mecanismo de atrito, estdo relacionados com as
condigdes estaticas. Contudo, ainda na maioria da literatura publicada, trata-se de atrito
dindmico em vez de estatico.

Hisaka&o (1970) apresentou um modelo tedrico de um coeficiente de atrito
estatico para rugosidades de forma conica. No seu modelo, as forcas de superficie sdo
desprezadas e o coeficiente de atrito é apresentado em fungéo da razdo entre a resisténcia
ao cisalhamento e a pressdo de escoamento do material. Os resultados experimentais
mostraram que o coeficiente de atrito aumenta com a rugosidade da superficie [10].

Ghabrial e Zaghlool (1974) descobriram que o coeficiente de atrito é afetado
tanto pela rugosidade da superficie como pelo processo utilizado para obter o acabamento
de superficie. J& o efeito do tempo no coeficiente de atrito estatico foi investigado por
Kato et al. (1972), que mostrou que o coeficiente de atrito estatico aumenta com o tempo
de contacto e, eventualmente, atinge um valor constante[10].

Rabinowicz (1971) mediu coeficientes de atrito estatico de 210 combinacdes
de vérios metais, abrangendo uma ampla gama de energias de superficie e valores de
dureza. Verificou-se que os coeficientes de atrito obtidos com combinac@es que incluem
o indio (metal extremamente macio), sdo nitidamente maiores que os obtidos com outros
metais. Isso foi atribuido a relacdo entre energia de superficie e dureza, caracterizando
metais mais macios[10].

Paslay e Plunkett (1953) estudaram o efeito da carga de contacto no
coeficiente de atrito estatico. Mediram-no para um aco ajustado por contracdo de cilindros
em funcdo da presséao de interface e do modo de preparacéo de superficies. Verificou-se
que o coeficiente de atrito estatico € menor para superficies mais rugosas e que diminui
para uma determinada rugosidade de superficie a medida que a pressdo de contacto

aumenta [10].
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B. Carbono tipo diamante

Os tipos de DLC podem ser exibidos num diagrama de fase terna (diagrama
ternario- figura 30) que foi primeiro mostrado e usado por Jacob e Moller (1993), podendo

ser separado em regides diferentes.

O
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"./ta-C:H

ta-C

HC polimeros

\
"sputtered’a-C(:H) S, /
H 77N nio forma
carbono vitreo ) A \ Tilme
C-grafitico K 7 b
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Figura 30- Representacao esquematica da caracterizagdo do revestimento DLC em fungdo das porg¢des
de ligagOes sp2 e sp3 e do teor de hidrogénio presente no revestimento [17].

Comegando pela extremidade inferior esquerda, esta representa elevada
percentagem de ligacBes sp2 tipicas do carbono sob a forma de grafite, ndo sendo
considerados como revestimentos do tipo DLC por serem totalmente amorfos e por ndo
possuirem ligacGes do tipo sp3. Na extremidade superior central verifica-se a existéncia
de carbono amorfo tetraédrico, com agora elevadas percentagens de ligagdes sp3, sendo
este tipo de revestimento considerado um revestimento do sistema DLC [17][25]. No eixo
esquerdo, 0 que une estas duas regides, ndo tem qualquer forma de ligacdes de hidrogénio.

Na regido central € onde ¢é apresentado DLC hidrogenado. Quando temos
percentagens muito elevadas de gases ricos em hidrogénio utilizadas na producdo de
filmes ndo ha formac&o de filme tal como mostra o canto inferior direito do diagrama. E
de referir que, tanto no eixo da direita como no eixo central ndo existem ligagdes sp2 e

sp3, respetivamente [17].
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i Propriedades Mecanicas

As respetivas variacdes dos revestimentos a base de carbono influenciam a
natureza quimica e estrutural de um material, garantindo a versatilidade incomparavel do
mesmo. Umas das provas de versatilidade é demonstrada no simples facto de ser dos,
sendo o0 Unico, material a conseguir conjugar baixo coeficiente de atrito com elevada
dureza [17].

Mecanicamente, os revestimentos do tipo DLC s&o depositados num elevado
namero de componentes, com o objetivo de reduzir o atrito e o desgaste, devido as suas
excelentes propriedades triboldgicas em ambientes ndo lubrificantes e lubrificantes.

Pode-se classificar os filmes DLC em trés formas distintas: filmes que foram
“puramente” dotados com elementos externos, filmes que nao foram dotados, e filmes
depositados em multicamada (hibridos). A figura 31 ilustra assim as vérias classes de
revestimentos DLC em funcdo da porcdo de ligacdes sp2, sp3 e o teor de hidrogénio

presente nos revestimentos [17].

I Revestimentos do tipo DLC I

Hibridos

Nao dopados

Ndo hidrogenados

N&do metalicos

a-C:H/W-DLC I I Hidrogena dosl

DLC-W/a-C:H

DLC-W/a-C

Figura 31- Classificagdo dos revestimentos do tipo DLC [17].

Comparando os filmes DLC hidrogenados com os ndo hidrogenados, sabe-se
que os hidrogenados tendem a apresentar menor coeficiente de atrito. A alteracdo nas
propriedades destes filmes deve-se ao facto de a ligacdo livre antes existente nos atomos
de carbono ser agora preenchida pelo hidrogénio[17]. Devido também a este tipo de
ligacOes, verifica-se uma degradacdo das propriedades destes revestimentos quando
solicitados a altas temperaturas.

Na tabela que se segue estdo apresentados os valores de dureza e do médulo
de Young para as diferentes familias de revestimento do tipo DLC (hidrogenados e ndo
hidrogenados), verificando que os ta-C (ndo hidrogenado) sdo 0s que apresentam maiores
valores de dureza (no diagrama de fases dos DLC estdo entre sp2 e sp3, tal como o DLC

utilizado neste estudo).
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Tabela 8- Diferentes valores de dureza e médulo de Young para os diferentes tipos de revestimentos

[17].
a-C a-C:H ta-C ta-C:H
Dureza (GPa) 12-18 7-30 28-65 28-60

Modulo de Young 's (GPa) 160-190 60-210 210-650 175-290

C. Dicalcogenetos de metais de transicao

i Estrutura

A formula comum dos dicalcogenetos de metais de transicdo pode ser
generalizada como MX2, onde M representa 0 &tomo de metal de transicdo (grupo IV-
Ti, Zr ou Hf; grupo V- V,Nb ou Ta; grupo VI- Mo, W) e X representa 0 atomo de
calcogeneto (S e Se ou Te). Os TMDs consistem em camadas alternadas onde 1 &tomo de
metal de transicdo se encontra entre 2 conjuntos de &tomos de calcogeneto. Sendo
altamente planar, a sua estrutura cristalina pode ser caracterizada como trigonal
prismatica (2H, que pertencem a familia dos cristais hexagonais) ou arranjos octaédricos
(1T e 1T, que pertencem a familia de cristais tetragonais)[18].

As estruturas TMD podem ser descritas pela sua ordem de empilhamento para
facilitar o seu entendimento. Se tomarmos os planos atdmicos do TMD como calcogénio-
metal-calcogénio, entdo a ordem de empilhamento da estrutura prismatica trigonal é
ABA. E de salientar que a ordem de empilhamento ABA implica que os atomos de
calcogénio residem na mesma posicao que os atomos do plano. Por outro lado, a estrutura
1T e 1T possui ordem de empilhamento ABC, onde os atomos de calcogénio ocupam

posicBes unicas. Na figura 32 esta representado o atomo comum das estruturas TMD[18].
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Figura 32- Estrutura atdmica de uma camada de TMD nos seus arranjos prismaticos trigonais (2H) e

A figura 33 ilustra trés polimorfos para TMDs, incluindo 1T, 2H e 3R.

octaédricos (1Te 1T').[19]

Sendo que 0s nimeros mostram o nimero de camadas na célula unitaria e as letras

representam a simetria, ou seja, T-trigonal, H-hexagonal e R-romboédrico. O eixo c é

perpendicular as camadas. E, de referir, que a forma hexagonal é popular em aplicacdes

de reducdo de atrito, devido as suas estruturas cristalinas lamelares[20].

De facto, os materiais com estruturas em sanduiche podem ser utilizados para

reduzir o atrito, mas néo séo téo eficientes quanto uma forma hexagonal dos TMDs. Para

além disso, a adesdo entre os revestimentos de TMD e o substrato sdo maiores que as

forcas adesivas entre as lamelas. Desta forma, as lamelas deslizam facilmente entre si,

resultando num coeficiente de atrito mais baixo. Outra vantagem de lubrificagdo dos

TMDs em comparacao com outros materiais em camadas (ex: grafite) é a necessidade de

espécies intercalares como H2O, para atingir as condi¢des de baixo atrito, enquanto as

TMDs sdo intrinsecas e tém um melhor desempenho na auséncia de tais

contaminagdes[19].
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Figura 33-Esquemas dos politipos estruturais de TMDs [19].

ii. Presenca na Tribologia

Os TMDs tém sido estudados amplamente pelo seu potencial em aplicacdes
triboldgicas.

Os materiais TMD tém uma vantagem inerente como aditivo lubrificante.
Tém igualmente melhor estabilidade quimica e menor toxicidade, tornando-os numa
melhor alternativa no que diz respeito ao impacto ambiental. Dentro dos inUmeros TMDs
que existem, 0 MoS2 e WS, destacaram-se pela sua eficéncia como lubrificante aditivo
[19].

Os materias TMD utilizados como revestimentos de superficie enquadram-se
na categoria de lubrificacdo solida. Para tentar entender como a lubrificacdo solida atinge
a reducdo do atrito, € necessaria uma compreensao do mecanismo de atrito entre dois
corpos metélicos em contacto. Embora o atrito seja geralmente um fenémeno de
superficie, a forca de atrito e a natureza de deslizamento entre 0s metais também estéo
diretamente ligados pelas propriedades de massa dos metais, como a sua dureza e ponto
de fusdo. A forca de atrito entre 0s metais em contacto é principlamente por 1-
cisalhamento de juncbes metalicas produzidas pela adesdo de corpos de contacto e 2-

arrastar as irregularidades da superficie do metal mais macio [18].
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Lubrificantes sélidos reduzem o atrito diminuindo sobretudo a area sobre a
qual as juncBes metélicas se formam e quebram, mas também a forca de adesdo nestas
juncbes metalicas. Desta forma, um lubrificante solido eficaz deve ter uma camada de
facil cisalhamento (como materiais TMD) no topo de uma camada de suporte de carga
com alta dureza, para isolar a superficie metalica por baixo [18].

Ainda assim, os materiais TMD puros tém algumas desvantagens intrinsecas
e, portanto, o reforco com a adicao de outros materiais deve ser feito para inaltecer o seu
potencial em tribologia. E de referir que estas desvantagens se devem a baixa capacidade
de carga, tornando-os vulneraveis a danos de desgaste. Além disso, a sua sustentabilidade
e oxidagdo também podem impedir que os TMD puros funcionem em aplicacfes
triboldgicas [18].

iii. WSC- Dicalcogenetos de Metal de Transicdao com Liga de

Carbono

E sabido que uma das principais caracteristicas dos revestimentos TMD é
o facto de proporcionarem baixo atrito, podendo formar uma tribocamada em
contacto. Esta é formada por material TMD cristalino puro (plano 002), orientado
paralelamente a superficie de deslizamento, ideal para combater o atrito e a oxidacao.
Por norma, a formacdo desta tribocamada de baixo atrito traca o fim do periodo de
funcionamento do sistema, no qual o coeficiente de atrito atinge o estado estacionario
[19].

Contudo, com os revestimentos TMD de liga de carbono, a formacdo da
tribocamada durante a fase inicial de estagios de deslizamento nem sempre é garantida
ou adequada, estendendo o periodo de amaciamento do sistema. Isto acontece devido
ao aumento do teor de carbono, pois 0 material pode ndo ter TMD suficiente para
apoiar a formacdo da tribocamada. Desta forma, é importante equilibrar a composicéao
quimica do revestimento a base de TMD, de maneira a otimizar a capacidade de

reducdo de atrito sem compensar as propriedades mecanicas [18].

D. Deposicao fisica na fase de vapor — (Physical Vapor
Deposition- PVD)

Rita Campos Toscano de Melo
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O processo de deposicdo fisica na fase de vapor pode ser dividido em

deposicao fisica na fase de vapor (PVD) e deposi¢do quimica na fase de vapor (CVD).

No caso da deposi¢do por PVD, Bunshah, (2001) afirma que trés etapas
principais sdo associadas a estes processos para a formacéo e crescimento do filme, sendo
elas: i) a vaporizagdo do material ird formar o recobrimento; ii) o deslocamento do
material até a superficie do substrato; iii) o crescimento do filme sobre a superficie do
substrato [20].

Ja Ohring, (2002) cita que o processo de formacdo do filme ocorre em trés
estagios. No primeiro ocorre a nucleacao em que o filme e os atomos adsorvidos sobre a
superficie unem-se e formam aglomerados. Na segunda etapa ocorre o0 crescimento e a
coalescéncia dos nucleos. Finalmente, na Ultima etapa, acontece o crescimento dos filmes,
que se desenvolvem de acordo com as diferentes interacGes entre o substrato e o material
depositado [20].

A vantagem da técnica de PVD esta relacionada com a capacidade de
depositar  revestimentos em temperaturas significativamente mais baixas,
comparativamente ao processo de deposicdo quimica na fase de vapor. Permite, assim,
deposicfes em materiais sensiveis ao calor, sem modificacdo da estrutura do material
[20].

i.  Técnica de Sputtering

A técnica de PVD abrange a deposicdo por evaporacdo e a pulverizacdo
catddica. A pulverizacdo catodica € um mecanismo de remocao de atomos da superficie
(alvo) através do bombardeamento de particulas de alta energia que sdo gerados numa
atmosfera de plasma. As técnicas utilizadas sdo o sputtering, Magnetron sputtering (DC,

RF ou pulsado), sputtering reativo, HiPIMS.

ii.  HiPIMS (High Power Impulse Magnetron Sputtering)

O método HiPIMS é uma técnica desenvolvida ha pouco tempo, que permite
uma elevada densidade de plasma e particulas de metal ionizado produzidos em baixas

pressdes e sem geracdo de macroparticulas. E uma técnica que combina magnetron
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sputtering com o pulso da elevada poténcia aplicada no alvo. O aumento da densidade do
plasma € conseguido aplicando-se elevados pulsos de poténcia em curtos periodos (da
ordem de 100 ps) e uma baixa frequéncias (500Hz). A elevada poténcia permite uma
elevada ionizagdo com elevada energia, significativamente maior que a alcancada no
DCMS (pulverizacéo catodica em corrente continua) em condic¢des similares. No entanto,
apesar da elevada ionizagédo obtida existe uma menor taxa de deposi¢do, em comparagao
com o processo DCMS. Este fator pode estar relacionado com diversos motivos,
nomeadamente o sputtering ser menos efetivo devido as altas tens@es utilizadas no
HiPIMS e/ou pela perda de material causada pela atragdo de ides no alvo[20].

A fonte de energia utilizada no HiPIMS também difere da utilizada no
processo DCMS, pois a de HiPIMS deve fornecer pulsos com alta densidade de poténcia
(poucos kW cm?) enquanto mantém a densidade de poténcia média no alvo similar ao
obtido no DCMS (poucos W cm), com o objetivo de ndo superaquecer o alvo e danificar
0s imanes.

A vantagem da utilizagdo de HiPIMS passa pelo facto de se trabalhar com
menores taxas de deposicdo, o que fornece qualidade na producdo dos revestimentos,
permitindo alta densidade, resisténcia a oxidacdo e durezas superiores, bem como 6tima
adesdo ao substrato, quando comparados com processos convencionais de vaporizacao a

arco e pulverizagdo catodica de alvos magnetrons com corrente continua [21].

iii. DCMS (Direct Current Magnetron Sputtering)

Magnetron Sputtering por corrente continua é uma técnica muito utilizada
para a deposicdo de camadas de metais e de compostos para diversas aplicagdes, por
exemplo para revestimentos triboldgicos. Nela, uma corrente continua e um potencial
invariavel sdo aplicados no alvo metalico. Utiliza plasma e campo magnético para
melhorar e confinar o plasma proximo a fonte de deposicdo. A principal diferenca entre
uma descarga de plasma convencional e a descarga por magnetron é que, nesta, € aplicado
um campo magnético externo para confinar os eletrdes junto ao alvo (material a depositar)
[20].

O sputtering, para a técnica de DCMS, é realizado pela remocéo de atomos
formados no plasma através de uma diferenca de potencial entre o catodo e o alvo. Esta
diferencga de potencial é obtida com o uso de uma fonte de corrente continua (DC). No

DC magnetron sputtering é operada uma fonte de corrente continua e o alvo deve estar
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conectado ao polo negativo (catodo). A diferenca de potencial entre o catodo e o &nodo é
necessaria para que os ides sejam acelerados e promovam colisdes de eletrfes, o que
resulta num plasma também denso na ordem de ~10'" m=[20]. Comparativamente ao

HiPIMS, o DCMS tem elevadas taxas de deposicao.
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