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RESUMO

A superficie do titanio foi modificada por um filme hibrido composto por silano, o qual
se mostra promissor em alterar propriedades como rugosidade e molhabilidade e
com isso obter uma superficie com maior potencial em se tornar bioativa. Neste
contexto, se faz necessério avaliar alguns parametros que influenciam no processo
de obtencdo e aplicacdo do filme. Portanto o objetivo deste estudo é avaliar
diferentes temperaturas de cura do filme hibrido e velocidades de retirada, para o
processo dip-coating, na aplicacdo do filme de silano. As amostras foram
caracterizadas por ensaios termoquimicos, fisico-quimicos e morfolégicos. As
analises indicam que a temperatura de 300°C atribuiu ao filme uma boa reticulagéo e
a velocidade de emersao de 30 cm.min-1 promoveu um filme uniforme, conferindo
um comportamento hidrofébico em relacdo aos demais sistemas.

Palavras-chave: Temperatura de cura, dip-coating, velocidade de retirada, titanio.
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INTRODUCAO

O titanio € amplamente utilizado em dispositivos biomédicos, especialmente
como implantes e em aplicacbes cardiovasculares, devido as suas propriedades
desejaveis, tais como baixo moédulo de elasticidade, boa resisténcia a fadiga,
maleabilidade, usinabilidade, resisténcia a corrosdo e biocompatibilidade. No
entanto, o titdnio e suas ligas ndo podem satisfazer todos os requisitos clinicos. Por
conseguinte, a fim de melhorar as suas propriedades bioldgicas e quimicas, a sua
superficie € submetida a pré-tratamentos®.

Neste contexto, estudos evidenciaram que a rugosidade e a molhabilidade do
substrato, interferem diretamente no crescimento celular e consequentemente na
interacdo 0sso e implante, pois osteoblastos humanos se aderem melhor a
superficies rugosas do que lisas e a adesdo normalmente aumenta em superficies
com rugosidade média (Ra) em torno de 1 ym@3. Com relacdo a energia de
superficie, a mesma esta intimamente conectada com a molhabilidade superficial,
onde estudos demostram que as células se aderem em maior quantidade sobre
superficies hidrofilicas®. Portanto, para melhorar a interacdo implante/tecido, tem-se
estudado diferentes processos de modificacdo da superficie do titanio, dentre eles,
destacam-se o0s recobrimentos hibridos organicos-inorganicos, que atribuem ao
substrato certas propriedades como rugosidade uniforme, molhabilidade além de
ndo serem téxicos para o corpo humano®).

Os filmes hibridos de percursores de silanos sdo aplicados sobre o substrato
pelo processo dip-coating, que consiste na imersdo e emersao do substrato no sol-
gel, a uma velocidade controlada. Posterior a aplicacdo do filme, os sistemas foram
submetidos ao processo de cura, pois quando o metal é removido da solucéo
hidrolisada, os grupos silanol restantes no filme condensam entre si, e, com o
tempo, formam uma rede densa de Si-O-Si. Instantaneamente, as pontes de
hidrogénio produzidas na interface com o substrato metalico também se convertem
em ligacOes covalentes metalo-siloxanos. O aquecimento da amostra tratada a uma
temperatura elevada por um determinado intervalo de tempo causa um aumento das
reacGes de "cross-linking", produzindo camadas mais uniformes®),

O presente estudo tem como objetivo caracterizar a melhor temperatura de
cura e a velocidade de emersdo do processo dip-coating, com o intuito de obter um

filme com rugosidade uniforme e sem fissuras sobre os substratos de titanio. Para
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iISso variou-se a temperatura de cura em 120, 300 e 450°C e as velocidade de
emersdo em 5, 10 e 30 cm.mint. Os sistemas foram caracterizados quanto ao seu
comportamento termoquimico, fisico-quimico e morfolégico e comparados ao

sistema sem revestimento.

MATERIAIS E METODOS

Como substrato foi utilizado o titanio Ti-Cp, grau 2, segundo norma ASTM F67.
Os substratos de Ti-Cp foram polidos com lixas de carbeto de silicio de grana 150,
600 e 1200, para nivelamento da superficie. ApGs esse processo, as amostras foram
desengorduradas em detergente alcalino, lavadas em agua destilada e imersas em
banho ultrassdnico em acetona e alcool etilico pelo tempo de 10 minutos”.

O sol-gel foi obtido a partir das reacfes de hidrélise dos precursores alcooxidos
TEOS e MTES nas proporc¢des de silanos:agua (1:2); dgua:alcool (1:1); agua:acido
acético (7:1). A solucao foi obtida com um pH entre 1,0 a 2,0 e 0 processo de
hidrélise ocorreu por um periodo de 24 horas em temperatura ambiente(. Para
avaliar o comportamento do sol-gel, em relacdo a temperatura de cura, o0 mesmo foi
submetido a trés diferentes temperaturas, 120, 300 e 450°C. A aplicagdo do sol
sobre a superficie do substrato para a formacao do revestimento foi realizada pela
técnica de dip-coating, variando a velocidade de retirada em 5, 10 e 30 cm.mint com
tempo de imersdo do substrato no sol de 5 minutos(”). Posterior aplicacdo do sol, os
sistemas foram levados ao forno por 30 minutos na temperatura de 300°C. Os
sistemas foram identificados conforme a Tabela 1.

Tabela 1 - Descricdo das amostras utilizadas.

Identificacao Descricdo das amostras
MTES+TEOS 120 Filme hibrido MTES+TEQOS curado a 120°C
MTES+TEQOS 300 Filme hibrido MTES+TEOS curado a 300°C
MTES+TEQOS 450 Filme hibrido MTES+TEQOS curado a 450°C

MTES+TEOS 5 Amostra de titanio polida e com sol-gel aplicado a 5cm.min-?

MTES+TEOS 10 Amostra de titanio polida e com sol-gel aplicado a 10cm.min-t

MTES+TEOS 30 Amostra de titanio polida e com sol-gel aplicado a 30cm.min-t

Sem Filme Amostra de Titanio polida e sem revestimento
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Caracterizacao dos sistemas

A temperatura de cura foi avaliada por analise de espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e analise termogravimétrica. A
andlise de FTIR sera realizada em um espectrofotdmetro Perkin Elmer — Spectrum
Two FT — IR da Universidade Feevale de Porto Alegre. Cada espectro sera obtido
pela acumulacdo de 4 varreduras, com incidéncia de feixes na regidao do
infravermelho na escala de 450 a 4000 cm.

O ensaio termogravimétrico (TG) sera realizado utilizando o equipamento da
marca Shimadzu, modelo TGA-50, do Laboratério de Polimeros (LPOL) da
Universidade de Caxias do Sul (UCS). A taxa de aquecimento utilizada sera de
10°C.min-1 em atmosfera de ar, com temperaturas de 23 a 700°C.

A velocidade de emerséo dos sistemas foi avaliada por Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV), Angulo de Contato e Perfilometria.

A morfologia das amostras foi caracterizada por MEV utilizando o equipamento
da marca Tescan modelo Mira 3, com um sistema computacional de aquisicdo de
imagens. As amostras foram recobertas com uma a camada de ouro através do
Scanning Electron Microscopy (SEM) and X-Ray Microanalysis, pois a deposi¢céo de
ouro melhora o nivel de emissdo de elétrons. Esta andlise foi realizada no
Laboratério Central de Microscopia da UCS.

O ensaio de angulo de contato foi realizado pelo método da gota séssil, no
Laboratdrio de Corroséo e Pesquisa da UCS. Para este ensaio, uma gota de agua
deionizada foi depositada sobre o revestimento com o auxilio de uma seringa B-D
Yale 3D. O angulo formado foi observado através de fotografias com lente de baixo
aumento. Os resulatdos obtidos sdo uma média dos valores medidos em trés pontos
diferentes sobre a mesma amostra.

A rugosidade dos sistemas foi avaliada utilizando o perfilbmetro da série Form
Talysurf da empresa Taylor Hobson, do Laboratorio de Caracterizacdo de
Superficies a NanoEscala da UCS. O ensaio de perfilometria informa parametros da
rugosidade na superficie, como Ra (rugosidade média); Rz (rugosidade absoluta, ou
seja, a diferenca entre o0 pico mais alto e mais baixo) e Rzlmax (maxima

profundidade dos picos).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdo da Temperatura de Cura

A Figura 1 apresenta os espectros no FTIR do sol apos 24 horas de hidroélise e

posterior a sua cura em quatro diferentes temperaturas.
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Figura 1 — Espectros no FTIR dos precursores alcooxidos TEOS e MTES apds 24 horas de hidrolise e

posterior a cura em 120, 300 e 450°C.

O FTIR apresentou banda em 1711 cm?, que corresponde a deformacao axial
das ligacbes O-H. As bandas em 2973 e 2900 cm™ sdo correspondentes ao
estiramento simétrico e assimétrico do grupo funcional C-H (CH2 e CH3) e a banda
em 1380 cm ao estiramento simétrico do CH2. As bandas visualizadas em 1086 e
1044 cm sao referentes as ligacdes siloxanos (Si-O-Si) e as bandas em 1269 e 876
cm-1 correspondem ao estiramento simétrico da ligacdo Si-CHs®9),

Quando os espectros da Figura 1 sdo comparados, observa-se a presenca
pouco significativa da banda 1711 cm™, referente a deformacéo axial das ligacdes
O-H, para o sistema MTES+TEOS 450, indicando que os solventes (agua e alcool)
foram removidos e consequentemente a cura completa do revestimento. Em relagéo
ao sistema MTES+TEQOS 300, a banda 1711cm, apresentou menor intensidade em
comparagao com o sistema MTES+TEOS 120, indicando temperaturas inferiores a

300°C néo promovem a reticulacdo completa do filme.
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Do mesmo modo, foi verificada a auséncia da banda 2973 cm™ para o sistema
MTES+TEQOS 450, referentes ao estiramento simétrico e assimétrico das ligacbes C-
H, C-Hz e C-Hs e também a auséncia da banda 1380 cm™, referente as deformacées
angulares das ligagbes C-H2 e C-Hs, estes resultados indicam que o processo de
cura eliminou os volateis organicos (alcoois) inicialmente presentes no sol-gel em
relacdo aos demais sistemas. Observou-se também que apds a cura houve aumento
nas bandas 1044, 1086 cm, correspondentes as ligacdes Si-O-Si® 9. Sabe-se que
durante a hidrolise ocorre a conversao de grupos silanois (Si-O-C) em grupos
siloxanos (Si-O-Si), logo, este resultado indica que a hidrélise, condensacéo e cura
do revestimento foi completa, promovendo uma reticulagdo completa da rede
(ligacGes covalentes e cruzadas). As bandas 876 e 1269 cm™ presente nos sistemas
MTES+TEOS 300 e 450, referentes as ligacbes Si-CHs indicam a hidrdlise
incompleta de TEOS e MTES enquanto que para o sistema MTES+TEOS 120, esta
banda nao esta presente devido a temperatura de cura ser inferior, indicando que a
temperatura de 120°C influenciou na hidrolise do sistema e ndo da reticulacdo do
mesmo.

A Figura 2 apresenta os termogramas por TG dos precursores alcodxidos
TEOS e MTES, apos cura a 120, 300 e 450°C.

O sistema MTES+TEOS 5, conforme discutido na Figura 3, apresentou um
filme uniforme o que pode ter influenciado no comportamento mais hidrofilico em
relacdo aos demais sistemas?. Superficies de sdlidos com menores rugosidades
podem promover alteracdes locais nas energias de superficie, proporcionando
assim, a obtencdo de valores de angulo de contato diferentes de uma condi¢édo de
equilibrio®®). Nesse contexto, a rugosidade promovida pelo polimento do sistema
MTES+TEOS_5 diminui a energia de superficie da liga, o que foi constatado pelos
resultados obtidos na andlise de éangulo de contato. No entanto para 0s
MTES+TEOS_10 e MTES+TEOS_30 os maiores valores para o angulo de contato
também podem estar relacionados com a rugosidade do filme, uma vez que a
rugosidade proveniente do polimento e ndo uniformizada pelo filme de silano pode
ter aumentado a energia de superficie da liga caracterizando o comportamento mais
hidrofébico em elacéo ao sistema MTES+TEOS_513).

Para as amostras MTES+TEOS 300 e 450 observa-se apenas um estagio de
degradacgéo com perda de massa gradual e uniforme, sendo assim, as temperaturas

selecionadas foram suficientes para reacdes de condensacdo dos grupos silanois
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resultando em uma boa reticulacdo do filme e promovendo estabilidade térmica
necesséria para a aplicacdo desejada. Além disso, ndo foi observado evento
significativo para perda de massa por evaporacdo dos solventes etanol e/ou agua
em todas as temperaturas de cura testadas, indicando que essas foram suficientes
para permitir a evaporacdo de todos os solventes. Esse resultado foi confirmado
pela andlise de FTIR, na qual as bandas de deformacdo axial do OH foram
praticamente inexistentes. O sistema MTES+TEOS 120, apresentou dois estagios de
degradacéao indicando que a temperatura ndo foi suficiente para remocdo completa

dos solventes e a cura do filme ocorreu de forma incompleta.
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Figura 2 - Termogramas no TG dos precursores alcooxidos TEOS e MTES, do sol ap6s 24 horas de
hidrélise e ap6s cura a 120, 300 e 450°C.

Conforme os resultados obtidos na caracterizacdo da melhor temperatura de
cura, os sistemas MTES+TEOS 300 e 450 mostraram comportamento similar nas
analises realizadas. Desta forma, devido aos custos energéticos, o sistema
MTES+TEOS 300 foi selecionado, sendo assim o estudo referente a caracterizacao
da velocidade de retirada pelo método dip-coating, irh adotar os parametros de cura
estabelecidos para o sistema MTES+TEOS 300.

Caracterizacdo da velocidade de retirada do método dip-coating

Na Figura 3 sdo apresentadas as micrografias obtidas por MEV para todos o0s
sistemas estudados.
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Como observado nas micrografias, o titanio sem filme e o0 sistema
MTES+TEOS_30 apresentaram uma superficie irregular que pode estar relacionado
com processo de polimento. Conforme relatado por outros autores, em estudos sobre a
morfologia do titdnio polido, a irregularidade da superficie pode ser proveniente da
operacdo de polimento realizado como pré-tratamento@®. Além disso observa-se que
para a amostra MTES+TEOS_30 o filme néo foi capaz de promover o nivelamento da
superficie, indicando a formacdo de um filme heterogéneo®. Os sistemas
MTES+TEOS 5 e MTES+TEOS_10 apresentaram uma superficie mais regular com
auséncia de microfissuras no filme em relacdo ao MTES+TEOS_30. Entretanto, o
sistema MTES+TEOS 5 apresentou uma superficie mais homogénea, em
comparacado ao sistema MTES+TEOS_10, o qual observa-se pequenos sulcos,
formados provavelmente no processo de polimento das amostras, indicando que a
espessura do filme formado € baixa, uma vez que esse contornou os picos e vales
decorrentes do polimento sem cobri-los totalmente. Para o sistema MTES+TEOS_5
o filme proporcionou uma ancoragem superior ao sistema, evidenciada pelo

nivelamento da superficie do substrato.

Figura 3 - Morfologia de topo analisada por micrografias obtidas ao MEV das amostras sendo, a)
amostra sem filme; b) MTES+TEOS_5; ¢) MTES+TEOS_10 e d) MTES+TEOS_30

A Figura 4 mostra os resultados obtidos para a andlise do angulo de contato
pelo método da gota séssil para os diferentes pré-tratamentos de superficie
estudados, assim como, para a liga sem revestimento.

Os sistemas MTES+TEOS 10 e MTES+TEOS_30 apresentaram 0s maiores
valores de angulo de contato, seguido pela amostra sem revestimento e
MTES+TEOS_5, indicando que o pré-tratamento do substrato, assim como, o
revestimento organossilano posteriormente aplicado, influenciam na hidrofobicidade
da superficie. O sistema MTES+TEOS 5, conforme discutido na Figura 3,

apresentou um filme uniforme o que pode ter influenciado no comportamento mais
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hidrofilico em relagdo aos demais sistemas!?. Superficies de sélidos com menores
rugosidades podem promover alteracbes locais nas energias de superficie,
proporcionando assim, a obtencdo de valores de angulo de contato diferentes de
uma condicdo de equilibrio®. Nesse contexto, a rugosidade promovida pelo
polimento do sistema MTES+TEOS_5 diminui a energia de superficie da liga, o que
foi constatado pelos resultados obtidos na andlise de angulo de contato. No entanto
para os MTES+TEOS_10 e MTES+TEOS_30 os maiores valores para o angulo de
contato também podem estar relacionados com a rugosidade do filme, uma vez que
a rugosidade proveniente do polimento e ndo uniformizada pelo filme de silano pode
ter aumentado a energia de superficie da liga caracterizando o comportamento mais
hidrofobico em elacéo ao sistema MTES+TEOS_5013),
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Figura 4 — Imagens obtidas para determinacao do angulo de contato.

A Tabela 2 apresenta os parametros de Ra, Rz e Rz1max obtidos pelo ensaio
de perfilometria para todos os sistemas. Ndo houve variacdo significativa de
rugosidade média entre os sistemas sem filme e MTES+TEOS_30, o que pode estar
relacionado com a morfologia do filme, pois como observado na Figura 3, o sistema
MTES+TEOS_30 apresentou um filme com uma espessura fina, em relagcdo aos
demais sistemas estudados, a qual ficou evidenciada pela sua incapacidade de
promover o nivelamento da superficie, devido a presenga dos sulcos do polimento,
indicando a formacéao de um filme heterogéneo e de baixa espessura(4),

Por outro lado, o sistema MTES+TEOS_10, apresentou maiores valor de Rz,
isso pode estar relacionado com a superficie mais irregular, conforme discutido na
Figura 3, em relagdo ao sistema MTES+TEOS_ 5. Os menores valores de Rz

atribuidos a este sistema podem estar relacionados com uma melhor ancoragem e
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uniformidade do filme o que propiciou um certo nivelamento da superficie; uma vez
que, a rugosidade medida para esse sistema, conforme ilustrado na Figura 3, deve-
se apenas aos pequenos sulcos formandos no polimento, os quais nado foram
nivelados pela fina espessura da camada siloxano (DEFLORIAN; ROSSI; FEDRIZZI,
2006).

Tabela 2 - Codificacdo das amostras e parametros do processo de anodizagdo para
determinagdo da melhor concentragédo de HF em eletrdlito.

Amostra Rugosidade da Superficie
Ra(um) Rz(um) Rz1lmax(um)
Sem filme 0,25(x0,21) 1,39(x0,28) 1,80 (+0,23)

MTES+TEOS 5 0,15 (+0,12) 1,04 (+0,16) 1,40 (+0,17)
MTES+TEOS 10 0,19 (+0,14) 1,36 (+0,27) 1,87 (+ 0,21)
MTES+TEOS_30 0,23 (+0,17) 1,33 (£0,24) 1,94 (+ 0,25)

CONCLUSAO

Conforme o0s resultados obtidos para na caracterizagdo da melhor
temperatura de cura, o sistema MTES+TEOS 450, apresentou resultados mais
favoraveis, onde no ensaio de FTIR foi possivel observar que a esta temperatura
ocorreu a reticulacdo completa do filme de TEOS e MTES. No entanto, os sistemas
MTES+TEOS 300 e 450 se mostraram similares devido a hidrélise incompleta do
sol-gel. Na analise TG, os sistemas MTES+TEOS 300 e 450, ndo apresentaram
diferencas significativas em seu comportamento. Portanto, devido aos custos
energéticos, o sistema MTES+TEOS 300, se mostra promissor no processo de cura
do filme hibrido de silano.

Em relacdo a velocidade de retirada, o sistema MTES+TEOS_5 apresentou
resultados promissores, onde no ensaio de MEV mostrou uma superficie nivelada e
uniforme. Em relacdo a rugosidade, a mesma permaneceu dentro dos parametros
citados na literatura, onde o valor de Ra deve estar em abaixo de 1 um. Quanto a
hidrofobicidade, o MTES+TEOS_5 apresentou uma superficie mais hidrofilica, o que
destaca esse sistema dos demais estudados, pois segundo a literatura as células se
aderem em maior quantidade sobre superficies hidrofilicas

Portanto, pode-se concluir que o filme hibrido de silano MTES+TEOS,

alteraram de forma positiva a superficie do titanio, sendo os sistemas MTES+TEOS
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300 e MTES+TEOS_5 promissores para a cura e aplicagao do filme pelo processo
de dip-coating.
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INFLUENCE OF WITHDRAWAL SPEED FOR THE PROCESS DIP-COATING
USED FOR APPLYING THE SILANOS PRECURSORS ON THE SUBSTRATE OF
TITANIUM

RESUMO

The titanium surface was modified by a hybrid film composed of silane, which
efficient shows change in properties as roughness and wettability and thus to obtain
a surface with the greatest potential to become bioactive. In this context, it is
necessary to evaluate some parameters that influence in the acquisition and
application of the film process. Therefore the aim of this study is to evaluate different
curing temperatures the hybrid film and of speed withdrawal for the dip-coating

process, to application of silane film. The samples were characterized by
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thermochemical, physicochemical and morphological tests. Analyses indicate that the
temperature of 300 ° C gave the film a good cross-linking and the withdrawal speed
of 30 cm.min-1 promoted a uniform film, giving a hydrophobic behavior compared to
other systems.

Key-words: curing temperature, dip coating, speed withdrawal, titanium.
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