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RESUMO

Revestimentos de superficie sdo um dos meios mais efetivos para controlar a
liberacdo de ions citotoxicos pela liga Ti-6Al-4V, utilizada como biomaterial. Dentre
os revestimentos os filmes a base de alcoxi-silanos tem-se destacado para essa
aplicacgédo, devido a sua propriedade barreira e a auséncia de toxicidade. No entanto,
a eficiéncia da protecdo do filme depende dos parametros escolhidos para a
obtencéo desse pelo método sol-gel, tal como, o pH da solucéo de hidrdlise. Nesse
contexto, este estudo teve como objetivo avaliar a influéncia do pH da solucéo de
hidrélise, variando-se o pH em 3, 4 e 5. O filme foi preparado através dos
precursores alcéoxidos 3-(trimetoxisililpropil) (MAP) e metacrilato e tetraetoxisilano
(TEOS). O comportamento das amostras foi analisado por ensaios morfoldgicas,
eletroquimicos, fisico-quimicos e mecéanicos. Os resultados obtidos indicaram que o
pH 4 favoreceu a taxa de hidrélise e consequentemente, um melhor desempenho
anticorrosivo.
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Ligas de titAnio aluminio e vanadio sdo muito empregadas em aplicacdes
biomédicas, por sua elevada resisténcia mecanica, baixo custo quando comparado
ao titanio puro, e boa biocompatibilidade®. Entretanto, estudos associam efeitos
citotoxicos, reacdes adversas dos tecidos e desordens neuroldgicas a presenca de
fons de aluminio e vanadio liberados no corpo humano pela liga®. Neste contexto,
revestimentos superficiais sdo empregados com o intuito de aumentar a resisténcia
a corrosdo desses materiais.

Dentre os revestimentos superficiais estudados, os filmes a base de alcoxi-
silanos sao promissores para esta aplicacdo, devido ao efeito barreira apresentado
por este filme, o qual esta relacionado a formacdo de uma densa rede de Si-O-Si,
que resulta em um filme compacto, uniforme e aderente ao substrato®. Esse filme
atua na resisténcia a corrosdo, impedindo o contato dos ions, presentes no meio,
com o substrato metalico, agindo como uma barreira hidrofébica®. A eficiéncia da
protecdo dos revestimentos de alcoxi-silano depende dos paréametros escolhidos
para a elaboracao do filme como, o pH da solucao, tempo de hidrélise e temperatura
de cura.

O pH da solucédo de hidrolise é o principal parametro responsavel pela vida util
e pelas reacBes de hidrélise e condensacdo dos precursores alcOxi-silanos em
solucdo aquosa®®. A formacdo do filme hibrido pelo método sol-gel, depende
principalmente das reacdes de hidrélise, as quais sdo responsaveis pela formacéao
dos grupos silanéis. Apés a hidrélise, a molécula do alcoxi-silano hidrolisada pode
sofrer reacdes de condensacdo na propria solugdo, resultando na reticulacdo da
mesma, o que acarreta em um filme mais poroso e menos protetivo®. Diante disso,
o pH da mistura deve ser ajustado para um determinado valor em que se tenha a
maxima velocidade de hidrélise e a minima velocidade de condensacdo das
moléculas de silano ja hidrolisadas (silandis).

Nesse contexto, o objetivo do presente trabalho é avaliar a influéncia do pH do
sol-gel na obtencéo do filme hibrido de silano. Para isso, o valor do pH da solucéo
de sol-gel foi ajustado com a adicdo de &cido acético glacial, para os valores 3, 4 e
5. Os sistemas foram caracterizados, quanto ao seu comportamento morfolégico,
eletroquimico e fisico-quimico bem como a caracterizagdo mecanica. Os resultados
indicaram que o pH 4 favorece a taxa de hidrélise e minimiza a taxa de

condensacao, permitindo a obtencdo de um filme uniforme, denso e aderente ao
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substrato, evidenciando maior resisténcia a corrosao da liga Ti-6Al-4V, em relacéo

aos demais sistemas.

MATERIAIS E METODOS

Preparacdo das amostras e aplicacdo do revestimento

Como corpos de prova foram utilizados chapas da liga Ti-6Al-4V. Todas as
amostras foram polidas com lixas de carbeto de silicio até grana 1000, e
posteriormente submetidas ao pré-tratamento alcalino com hidréxido de sodio (0,01
M) por 3 minutos a temperatura ambiente(®),

Posterior ao pré-tratamento de superficie, preparou-se o filme a base de alcoxi-
silano por meio do processo sol-gel, a partir das reacdes de hidrélise dos alcoxidos
TEOS e MAP, nas propor¢bes de TEOS:sol (1:10); MAP:sol (1,5:10); agua:sol
(1,5:10); etanol:sol (6:10). Inicialmente foram misturados o etanol com os
alcoxidos, a temperatura ambiente e sob agitacdo magnética. Apds adicionou-se
lentamente a solucdo, previamente acidificada, acido acético glacial, com o objetivo
de ajustar os valores de pH em 3, 4 e 5. O processo de hidrélise foi conduzido a
temperatura ambiente sem agitacdo por um periodo de 24 horas. Para a aplicacéo
do sol na liga metalica foi utilizado o processo de dip coating, a uma velocidade de
imersdo e emersao foi de 10 cm.mint, com tempo de permanéncia na solucédo de 5
minutos. Apés os filmes foram curados em estufa por 1 hora a 90°C. Os sistemas

foram denominados conforme a Tabela 1.

Tabela 1 - Descricdo das amostras utilizadas.

Identificagc&o dos sistemas Descricéo dos sistemas
_ Filme hibrido de silano obtido com pH 3
LTi-pH3 _ ) _
aplicado sobre a liga Ti-6Al-4V
_ Filme hibrido de silano obtido com pH 4
LTi-pH4 _ . :
aplicado sobre a liga Ti-6Al-4V
) Filme hibrido de silano obtido com pH 5
LTi-pHS _ ) _
aplicado sobre a liga Ti-6Al-4V

Caracterizacdo dos substratos
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Para a analise morfoldgica, realizou-se o ensaio de microscopia eletrénica de
varredura (MEV), pelo equipamento da marca Tescan, modelo Mira 3, do
Laboratério Central de Microscopia da Universidade de Caxias do Sul (UCS).

A aderéncia dos sistemas foi analisada seguindo a norma ASTM D 3359-09 e a
rugosidade foi avaliada por perfilometria através dos parametros obtidos de Ra
(rugosidade média); Rz (rugosidade total); Rt (rugosidade méxima).

A caracterizacao fisico-quimica dos sistemas foi realizada pelo ensaio de
angulo de contato, utilizando o método da gota séssil. A aquisicdo de dados foi
realizada através do Software Surftens 4.5.

Nos ensaios eletroquimicos realizou-se o monitoramento do potencial de
circuito aberto e curvas de polarizacdo potenciodinamica. Todas as analises foram
realizadas em um potenciostato galvanostato lvium modelo Ivium Stat. Os ensaios
foram realizados com a solucdo SBF (simulated body fluid) como eletrélito, a
temperatura de 37°C + 2°C. Utilizou-se um contra-eletrodo de platina e como
eletrodo de referéncia o eletrodo de calomelano saturado.

O potencial de circuito aberto foi monitorado durante a primeira hora de
imersao no eletrélito e as curvas de polarizacdo foram obtidas com velocidades de
varredura de 1mV.s?, sendo o intervalo de varredura utilizado de 200 mV abaixo do
potencial de circuito aberto e 600 mV acima desse potencial.

Os ensaios de aderéncia, angulo de contato e as analises eletroquimicas,

foram realizados no Laboratério de Corroséo e Pesquisa da UCS.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 sdo apresentadas as micrografias obtidas por MEV, para os trés
sistemas. O aspecto morfoldgico dos revestimentos obtidos para os sistemas LTi-
pH3 e LTi-pH4 ilustrado na Figura la e b, denota a formacdo de um filme
homogéneo, sem reentrancias e com leves descontinuidade, evidenciadas por zonas
mais claras e escuras®).

Para o sistema LTi-pH5, apesar do recobrimento obtido, pode ser observado a
presenca de bolhas, ja evidenciado por outros autores para 0s revestimentos
silanos®. Essas bolhas podem influenciar negativamente na protecdo barreira do
filme, uma vez que essas permitirdo regibes preferenciais para permeacgdo do

eletrélito através do revestimento®). A formacédo de bolhas pode estar associada com
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a maior tensdo superficial do sol atribuida a alteragdo do pH da solucdo, uma vez
que a forca esférica de cada bolha € um efeito da tens&o superficial, que tende a
minimizar a area da superficie interna e externa da pelicula®®).

Outro motivo relacionado a formacgéao de bolhas no sistema LTi-pH5 é o fato do
pH 5 favorecer as reagbes de condensacdo. Esse favorecimento leva ao
crescimento das cadeias poliméricas no sol e a formacdo de uma rede (gel) mais
rigida®. Durante a cura do filme, esta rede rigida resiste a evaporacdo dos
solventes o que resulta em uma estrutura mais porosa. Essa hipotese sugere que a

formacé&o de bolhas, o que esta de acordo com o encontrado na literatura ¢,

10 um| 140 Hm, . 10 Hm,

Figura 1 — Micrografias obtidas no MEV para os sistemas, sendo (a) LTi-pH3; (b) LTi-pH4; (c) LTi-
pHS.

A Figura 2 ilustra as andlises de MEV, para os sistemas, obtidas apds o ensaio
de aderéncia. O sistema LTi-pH4 (Figura 2b), ndo apresentou desplacamento do
revestimento, classificando a amostra conforme o codigo 5B. Para o sistema LTi-
pH3, observa-se na Figura 2a que o filme obteve boa aderéncia, entretanto, em
pequenas partes na extremidade foi observado o desplacamento do filme, o que
classificou a amostra conforme o codigo 4B. Para o sistema LTi-pH5 (Figura 2c)
observou-se que a aderéncia para esse sistema nao foi satisfatoria. Isso condiz com
os resultados de MEV, onde foram observadas pequenas bolhas no filme, que
podem influenciar negativamente na aderéncia desse ao substrato. Dessa forma,
este sistema foi classificado pelo cédigo 3B.

A excelente adesdo no sistema LTi-pH4, corrobora com o encontrado na
literatura, onde muitos autores indicam que para revestimentos silanos valores em
torno do pH 4 para o sol, favorecem a taxa de hidrélise e diminuem a taxa de
condensacdo, 0 que resulta em uma polimerizacdo mais lenta e auséncia de
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precipitacdo ou gelificacdo na solugdo™®. SituacGes como essa permitem uma
melhor adesdo do revestimento a superficie metalica, pela maior concentracdo de
grupos silandis (grupos ndo condesados) disponiveis, 0s quais S80 responsaveis
pelas posteriores ligacdes siloxano na cadeira polimérica, e pelas ligacdes

metalosiloxano, entre a interface metal/revestimento, que permitem a ancoragem do

revestimento ao substrato®.

Figura 2 — Micrografias no MEV para os ensaios de aderéncia, sendo (a) LTi-pH3, (b) LTi-pH4 e (c¢)
LTi-pH5.

A Tabela 2 apresenta os parametros de Ra, Ry e Rz obtidos pelo ensaio de
perfilometria para todos os sistemas. Para os sistemas LTi-pH3 e LTi-pH4 os valores
de Ra foram inferiores ao sistema LTi-pH5, indicando a formac&o de um filme menos
rugoso e mais homogéneo. O comportamento do filme, observado para os sistemas
LTi-pH3 e LTi-pH4, pode estar relacionado com a melhor ancoragem do filme o que
propiciou um certo nivelamento da superficie®?, o que corrobora com as micrografia
do MEV (Figura 1).

Tabela 2 — Par&metros de rugosidade obtidos pelo ensaio de perflometria para os diferentes
sistemas de valores de pH da solugéo de hidrélise testados

Rugosidade da Superficie
Amostra

Ra (um) Rt (um) Rz (um)
LTi-pH3 0,13 (x0,15) 1,54 (+0,21) 0,98 (+ 0,18)
LTi-pH4 0,12 (+0,14) 2,3 (+0,25) 0,97 (+ 0,15)
LTi-pH5 0,25 (+0,17) 1,57 (+0,23) 0,81 (+ 0,14)
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Maiores valores de Ra obtido para o sistema LTi-pH5 ja era esperado, uma vez
que a Figura 1 denota a formacao de bolhas para as condi¢cdes de preparo desse
revestimento.

A Figura 4 apresenta os resultados obtidos para a analise do angulo de
contato, pelo método da gota séssil, para os sistemas estudados. Observa-se que 0
sistema LTi-pH3 apresentou os menores valores de angulo de contato, seguido
pelos sistemas LTi-pH4 e LTi-pH5, o0s quais apresentaram valores bem
semelhantes. Os resultados indicaram que o pH da solucéo de hidrdlise influencia na
hidrofobicidade da superficie.

A amostra mais &cida, LTi-pH3, foi também a que apresentou o menor valor de
angulo de contato, e consequentemente a maior molhabilidade, comparativamente
aos demais sistemas. Esse resultado corrobora com a literatura®, uma vez que, a
manutencdo do pH do sol em torno de 3 ndo favoreceu a condendacdo. Menores
concentragfes de grupos Si-O-Si disponiveis, diminuem a reticulagdo e adesao do
filme nas etapas de aplicacao e cura do revestimento o que o torna mais hidrofilico e
suscetivel a permeabilidade do eletrélito, diminuindo a eficacia protecdo barreira®3),

A superficie mais hidrofébica associada ao sistema LTi-pH4 ja era esperada
uma vez que conforme discutido nos ensaios anteriores esse apresentou maior
aderéncia (Figura 2), uma boa cobertura (Figura 1) e menor espessura (Figura 3), a
qual nesse caso foi atribuida a formacdo de uma densa camada siloxano, conforme
ja discutido. Por outro lado, o sistema LTi-pH5 ndo apresentou boa aderéncia
(Figura 3), além disso, a micrografia da superficie obtida pelo MEV para esse
sistema (Figura 1) indicou a presenca de bolhas no filme as quais podem influenciar
negativamente na protecdo contra corrosdo, indicando uma superficie instavel e
suscetivel a permeacéo do eletrdlito.

Entretanto, os maiores valores de angulo de contato, esta de acordo com a
literatura, a qual afirma que as superficies de solidos com maiores rugosidades
podem promover alteracdes locais nas energias de superficie, proporcionando
assim, a obtencdo de valores de angulo de contato diferentes de uma condicdo de
equilibrio®. Além disso, essa suposicdo corrobora com alguns autores, os quais
obtiveram acréscimo na hidrofobicidade de seus filmes e relacionaram isso ao

aumento da rugosidade superficial desses sistemas(*?.
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Figura 4 — Imagens obtidas para determinacdo do angulo de contato dos diferentes pH de solucéo de
hidrolise testados.

Os resultados dos ensaios de potencial de circuito aberto (OCP) e curvas de
polarizacdo dos diferentes pH da solucdo de hidrdlise estudados, encontram-se na
Figura 5. Os resutlados indicam qual o melhor desempenho anticorrosivo do sistema
LTi-pH4, quando comparado aos demais sistemas, uma vez que foram observados
maiores valor de OCP e menores densidade de corrente de corroséo, sugerindo um
melhor efeito barreira do filme em relagédo aos processos corrosivos®®).

Esse resultado ja era esperado, uma vez que corrobora com todos 0s ensaios
discutidos até o momento, os quais demonstraram pelo favorecimento da taxa de
hidrélise, a formacdo de um filme mais uniforme, hidrofébico e aderente para esse
sistema quando comparado aos demais. Inclusive 0s ensaios eletroquimicos
confirmam a hipétese da formacédo de um filme mais denso e isento de porosidade
para o sistema LTi-pH4, conforme discutido no ensaio morfolégico (Figura 1-b),
indicando que as condicOes de preparo para esse sistema promoveram um aumento
das reacdes de reticulacdo (cross-linking) o que proporcionou uma maior resisténcia
a corrosédo do filme, guando comparado aos demais filmes estudados(1?),

O desempenho inferior associado ao LTi-pH3 podem estar relacionado ao
revestimento mais poroso, no qual o eletrolito entra em contato com o substrato,
iniciando o processo corrosivo. Esses resultados estdo de acordo com os valores de
angulo de contato (Figura 4), que sugerem que a taxa de hidrélise nao foi favorecida
nesse pH, tornando o sistema mais hidrofilico. O menor nimero de grupos Si-OH
disponiveis, resulta em uma menor adesao silano/metal (Me-O-Si) além de afetar
negativamente na protecdo barreira do filme, uma vez que as ligacdes siloxano,
responsaveis pela reticulacédo do filme também s&o diminuidas nessas condigées®.

Isso indica que o sistema LTi-pH3 é mais hidrofilico e poroso ©.
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O sistema LTi-pH5 apresentou valores significativamente inferiores em relacéo
aos demais sistemas estudados. Esse resultado corrobora com a falta de adesao
filme/substrato, desse sistema, apresentado na Figura 2-c e a formacéo de bolhas,
atribuidas as condicbes de preparo do filme, observadas nas micrografias obtidas
por MEV, apresentadas na Figura 1-c. Fatores como esse podem influenciar de
forma negativa na resisténcia a corrosdo, criando caminhos preferenciais para
permeacdo do eletrdlito através do revestimento®), o que indica a formagdo de um
filme menos protetivo, confirmando pelos menores valores de OCP (Figura 5-a) e

maior densidade de corrente obtido na curva de polarizacao, conforme Figura 5-b.
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Figura 5 — (a) Representacdo das curvas de polarizagdo para todos os sistemas e (b) Curvas de

potencial de circuito aberto para todos os sistemas estudados.

CONCLUSAO

O pH da solucao precursora de silano MAP/TEOS apresenta influéncia nas
propriedades e caracteristicas morfolégicas, fisico-quimicas, mecanicas e
eletroquimicas do filme formando, uma vez que esse afeta a taxa de hidrélise e
condensacéao do filme hibrido. Os resultados obtidos sugerem que a manutencao da
solucdo de hidrolise no pH 4 favorece a taxa de hidrdlise, resultando em um melhor
desempenho anticorrosivo. Os resultados de MEV, aderéncia, espessura e angulo
de contato, indicam para esse mesmo sistema a formacdo de um filme denso,
uniforme, aderente e hidrofébico, o que diminui a taxa de corrosdo devido a
formacdo de uma eficiente protecdo barreira que retarda a passagens de ions do

meio para o substrato metélico.
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Por outro lado, o ajuste do pH da solu¢cdo em 3 e 5 nédo indicou a formacéo de
um filme protetivo, sugerindo que a manuten¢cdo da solucdo de hidrolise nesse pH
favorece a taxa de condensacao, o que resulta em um filme poroso o que limita a
protecdo barreira. Esses resultados corroboram com a literatura que indica que para
a maioria dos silanos a manutencdo do pH em torno de 4 durante o preparo da
solugéo parece ser o melhor procedimento.
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INFLUENCE OF PH ON SOL-GEL SOLUTION FOR THE ELABORATION OF
HYBRID FILMS APPLIED TO Ti-6Al-4V ALLOY

ABSTRACT

Surface coatings are one of the most effective means to control the release of
cytotoxic ions the Ti-6Al-4V, used as a biomaterial. Among the coatings films based
on alkoxy silanes have been highlighted for this application due to its barrier property
and lack of toxicity. However, the protective film efficiency depends on the
parameters chosen for obtaining this by sol-gel method, such as the pH of the
hydrolysis solution. In this context, this study aimed to evaluate the influence of pH of
the hydrolysis solution, varying the pH 3, 4 and 5. The film was prepared by the
precursors alkoxides 3- (trimethoxysilylpropyl) (MAP) and methacrylate and
tetraethoxysilane (TEOS). The behavior of the samples was analyzed by
morphological tests, electrochemical, physical-chemical and mechanical. The results
indicated that the pH 4 favored the hydrolysis rate and consequently a better anti-
corrosion performance.

Key-words: pH, organosilanes, corrosion resistance, Ti-6Al-4V alloy.
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