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Resumo

O presente trabalho visa o desenvolvimento de filmes & base de titanio e
zirconio promissores para aplicacdes biomeédicas, nomeadamente na area da Medicina
Dentaria. Um dos principais fatores a ter em conta €, sem duvida, a superficie do implante
que interage diretamente com os fluidos e tecidos fisioldgicos. A quimica e morfologia
superficiais podem variar, dependendo do tipo de aplicacdo. No que respeita aos implantes
dentérios, sdo requeridas rugosidades acentuadas, pois contribuem para uma rapida e eficaz
fixacdo dssea. Assim, tornou-se necessario avaliar a possibilidade de revestir superficies
rugosas.

Filmes de titanio com diferentes teores de zircdnio foram depositados por
pulverizacdo catddica magnetrdo sobre substratos de titanio e aco polidos a diamante, bem
como sobre superficies de titanio jateadas e atacadas com &cido cujas rugosidades médias
sdo da ordem de 2 um. Os filmes produzidos foram caracterizados do ponto de vista da
composicdo quimica, morfologia e estrutura cristalina. Particular énfase foi atribuida a
morfologia superficial, tendo em vista o revestimento adequado das superficies rugosas. As
propriedades superficiais, como a carga superficial (Potencial Zeta), e as propriedades
mecanicas, como a dureza e 0 médulo de elasticidade, foram avaliadas em funcéo do teor
de zirconio.

O estudo efetuado permitiu comprovar a possibilidade de revestir superficies
rugosas por pulverizacdo catdédica magnetrdo, mantendo a macrorugosidade e néo
deturpando excessivamente a microrugosidade original. Para o efeito, a espessura dos
filmes deve ser da ordem de 1 um. Variando o nimero de pastilhas de zirconio coladas no
alvo de titdnio foram produzidos filmes com teores entre 14 e 20 % pd. Zr. As
caracteristicas de superficie, assim como as propriedades mecéanicas avaliadas, sdo
encorajadoras, confirmando o potencial dos revestimentos Ti-(Zr) para aplicagdo em

implantes dentarios.

Palavras-chave: Titdnio SLA, Ti-Zr, Implantes dentarios,
Pulverizacdo catodica, Potencial Zeta, Propriedades
mecanicas.
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Abstract

The aim of this study is to develop titanium and zirconium based films
promising for biomedical applications, particularly in the area of dentistry. One of the main
factors to be considered is undoubtedly the implant surface that interacts directly with
physiological fluids and tissues. The surface chemistry and morphology may vary
depending on the type of application. With respect to dental implants, surfaces with
pronounced roughness are required, since they contribute to a rapid and effective bone
fixation. Thus, it became necessary to evaluate the possibility of coating rough surfaces.

Titanium films with various amounts of zirconium were deposited by
magnetron sputtering onto diamond-polished titanium and steel substrates, as well as onto
sandblasted and acid etched titanium surfaces whose average roughness is of the order of 2
um. The films produced were characterized in terms of chemical composition, morphology
and crystal structure. Particular emphasis was attributed to the surface morphology, in
order to suitably coat rough surfaces. The surface properties such as surface charge (zeta
potential), and the mechanical properties, such as hardness and elastic modulus, were
evaluated as a function of the zirconium content.

The study conducted allowed the feasibility of coating rough surfaces by
magnetron sputtering to be attested. The original macroroughness was maintained and the
microroughness was not markedly distorted. For this purpose, the thickness of the films
must be close to 1 um. Varying the number of zirconium pieces superimposed onto the
titanium target, films with Zr contents between 14 and 20 wt.% were produced. The
surface characteristics, as well as the mechanical properties evaluated are encouraging,

confirming the potential of Ti-(Zr) coatings for use in dental implants.

Keywords Titanium SLA, Ti-Zr, Dental implants, Sputtering, Zeta
potential, Mechanical properties.
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Producao e caracterizacdo de filmes finos Ti-Zr para aplica¢des biomédicas INTRODUCAO

INTRODUCAO

Os materiais metalicos tém sido amplamente utilizados em implantes,
sobretudo na &rea da Ortopedia e Medicina Dentéria. Em geral, 0s metais tém elevada
ductilidade, condutividade elétrica, soldabilidade e maquinabilidade. No entanto, a
resisténcia a corrosdo pode constituir um problema, assim como a rigidez e densidade
elevadas quando comparadas com a fisiologia dos tecidos. A libertacdo de i6es metalicos
pode também causar reacBes de sensibilidade, dai ser necessario um estudo aprofundado
do material a utilizar tendo em conta a aplicacéo para a qual vai ser desenvolvido.

O titanio é um dos materiais metalicos que mais se tem destacado na area da
implantologia. As principais caracteristicas deste material em estado puro sdo a elevada
biocompatibilidade e resisténcia a corrosdo; porém, as propriedades mecénicas revelaram
ser insuficientes, o que levou ao desenvolvimento das chamadas ligas de titanio. Desde a
sua primeira aplicacdo na década de 50 do século passado, a liga Ti-6Al-4V, inicialmente
utilizada para a aeronautica, tem sido amplamente utilizada em proteses ortopédicas
sujeitas a esforcos mecanicos elevados [1]. Foi também a partir desta década que as
interacdes entre os tecidos e 0s materiais comecaram a ser compreendidas, ou seja, 0S
conceitos de “biomaterial” e “biocompatibilidade” assumiram um papel de relevo. Muitas
questdes sobre a possivel toxicidade da liga Ti-6Al-4V estdo, atualmente, a ser colocadas,
0 que leva os investigadores a procurar alternativas que sejam mais facilmente aceites. As
ligas de titdnio-zirconio estdo a ser desenvolvidas e investigadas como alternativa aos
implantes convencionais, nomeadamente na area da Medicina Dentaria. Ao demostrar uma
rigidez adequada e melhor integracdo tecidular, sdo uma alternativa viavel as ligas de Ti-
6Al-4V (alfa + beta) ou até mesmo ao Ti comercialmente puro (Cp). As ligas Ti-Zr
apresentam elevada resisténcia mecénica, modulo de elasticidade baixo e elevada
resisténcia a corrosao (melhor que Ti-6Al-4V), sendo previsivel num futuro proximo o seu
uso em larga escala na area da implantologia. A influéncia do teor de zirconio nas
propriedades destas ligas ainda ndo foi estabelecida, pelo que esta constitui uma area de
investigagcdo promissora e atual. Contudo, o titanio e o zirconio em elevado estado de
pureza sdo extremamente caros e dificeis de processar, o que torna o estudo de ligas Ti-Zr,

sob a forma de macico, pouco viavel.
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O presente trabalho tem por objetivo a producdo e caracterizagdo de
revestimentos finos (filmes) de titanio-zircdnio, para aplicacdes biomédicas que necessitem
de um bom desempenho mecéanico aliados a uma elevada osteointegracdo. Assim, &
utilizada a técnica de pulverizacdo catddica magnetrdo, permitindo o estudo de filmes de
titnio com diferentes teores de zirconio, de uma forma econdmica e rapida, ndo sendo
necessarias grandes quantidades de material, visto que a espessura dos filmes é inferior a 5
um.

A possibilidade de usar esta técnica para produzir filmes, com propriedades
apelativas, em superficies rugosas, muito utilizadas em implantes dentérios, nomeadamente
na superficie SLA' (Sand-blasted, Large-grit, Acid-eched) patenteada pela Straumann?,

também vai ser avaliada.

O trabalho de investigacdo decorreu no Grupo de Nanomateriais e
Microfabricacdo do Centro de Engenharia Mecénica da Universidade de Coimbra, cujos
membros possuem uma vasta experiéncia na modificacdo de superficies por pulverizacao
catodica.

Filmes de titanio com diferentes teores de zirconio (0, 15 e 20 % pd.) foram
depositados sobre varios substratos - aco inox 316L e Ti Cp, polidos a diamante, e Ti
jateado e atacado com &cido (fornecido pela Straumann). As composi¢des quimicas mais
promissoras poderdo ser biologicamente testadas, quer sob a forma de macico, quer sob a
forma de revestimento. Enquanto revestimento foram adotadas diferentes estratégias: i)
deposicdo sobre superficies polidas e posteriormente sujeitas a tratamento superficial, ii)
deposicao sobre superficies rugosas utilizadas em implantes comerciais. A producdo de
filmes em superficies com elevada rugosidade é efetuada ajustando 0s
pardmetros/condicBes de deposigéo.

Numa primeira fase os filmes Ti-(Zr) foram caracterizados no que respeita a
sua composi¢do quimica, morfologia e estrutura cristalina. A avaliacdo do potencial zeta
foi utilizada de modo a testar a viabilidade dos filmes em aplicagdes biomédicas. O
comportamento mecénico foi estudado tendo em vista biomateriais sujeitos a esforcos

mecanicos, como sucede no caso dos implantes dentarios.

'Do inglés, sandblasted, large grit and acid etched

2 ; T . . ~ ~ .
A Straumann é uma companbhia lider na implantologia, restauracdo e regeneracdo tecidular oral.
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A presente dissertacdo é composta por 3 capitulos, seguidos das principais
conclusbes decorrentes do trabalho de investigacdo realizado. No primeiro capitulo €
apresentada uma breve revisdo bibliogréfica abordando, de forma sucinta, pontos fulcrais
na &rea da implantologia, nomeadamente em Medicina Dentéria, desde os materiais até aos
tratamentos de superficie utilizados por forma a melhorar a osteointegracdo e as
propriedades mecanicas dos implantes. No segundo capitulo sdo descritos, de modo
resumido, os materiais, as técnicas de caracterizacdo e 0s equipamentos experimentais
utilizados. A apresentacdo dos resultados e a discussdo dos mesmos constam do terceiro
capitulo, o qual esta organizado em 3 subcapitulos: composicdo quimica, morfologia e

estrutura cristalina; potencial zeta; comportamento mecanico.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Um biomaterial é definido como qualquer substancia ou combinacao de Vérias,
que ndo sejam drogas ou farmacos, de origem natural ou sintética, que podem ser
utilizados por qualquer periodo de tempo, aumentando ou substituindo parcial ou
totalmente qualquer tecido, 6rgao ou funcdo do organismo, com o objetivo de manter e/ou
alterar a qualidade de vida do paciente [2]. Considerando o comportamento dos
biomateriais no organismo, estes podem ser classificados como bioinertes, bioativos e
biodegradaveis [3]. O bom desempenho dos materiais numa aplicacdo especifica no
hospedeiro, ou seja, a biocompatibilidade depende, sobretudo, da harmonia do biomaterial
com o organismo. Geralmente a compatibilidade dos materiais com o meio bioldgico é
dividida em dois tipos: a biocompatibilidade superficial, em estreita relacdo com as
propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas, incluindo topografia e resisténcia a corroséo; a
biocompatibilidade estrutural, dependente da forma e das propriedades mecanicas, tais
como mddulo de elasticidade, dureza e resisténcia a tracdo. A adequacdo de um material
para uma determinada aplicacdo bioldgica dependerd, de forma direta, do equilibrio destes
dois tipos de biocompatibilidade, ndo esquecendo, contudo, a importancia das
caracteristicas de resposta do individuo (condicBes sistémicas e locais) e dos
procedimentos cirdrgicos.

No inicio do século XX foram muitos os avancos na area da implantologia,
onde os metais claramente se destacaram, nomeadamente na reabilitacdo de partes 6sseas,
de muitas lesGes provenientes dos combatentes da Primeira Guerra Mundial. No entanto, o
uso de materiais artificiais utilizados no organismo (olhos, orelhas, narizes, entre outros)
remonta a época da civilizacdo Egipcia, onde eram utilizados em mudmias, embora
deixassem de lado qualquer preocupagao de “biocompatibilidade”. Assim, s6 com avangos
das técnicas cirdrgicas e métodos de esterilizacdo, em conjunto com alguns conhecimentos
de biocompatibilidade, foi conseguida a criacdo de verdadeiros biomateriais usados para
restaurar e/ou substituir parte da estrutura e funcdo de tecidos ou 6rgdos traumatizados ou
degenerados. Atualmente o titdnio € um dos materiais metalicos mais utilizado na area da

implantologia.
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1.1. Titanio

O titanio é um metal de transicdo leve, tri ou tetravalente de cor branca e
aparéncia prateada, solido a temperatura ambiente, com uma excelente resisténcia a
corrosdo e boa resisténcia mecanica. Este metal forma uma camada passiva de éxido
quando exposto ao ar, que lhe confere a referida resisténcia a corrosdo e
biocompatibilidade. E um material alotropico, exibindo a baixa temperatura uma forma
hexagonal compacta (hcp), também chamada fase alfa (o), e uma fase cubica de corpo
centrado (ccc), de alta temperatura, também chamada fase beta (). Este metal ¢ dificil de
obter num estado de elevada pureza, dai ser muito valorizado economicamente [4].

Nas ultimas décadas os implantes de titanio, em estado puro ou formando ligas
com outros metais, tém merecido especial atencdo devido as suas caracteristicas de
compatibilidade com o organismo. Na area da Medicina Dentaria, o titdnio é utilizado
sobretudo no estado puro, ao contrério do que acontece na ortopedia, onde se continua a
utilizar em grande escala, e com resultados clinicos de sucesso, a liga Ti-6Al-4V. A
combinacdo ideal das propriedades fisicas e quimicas, geralmente ndo é encontrada em
metais puros. No entanto, em implantologia oral, sdo varios os metais utilizados num
estado de elevada pureza. Por exemplo, o ouro e a platina para restauracdes, o mercurio
liquido para fazer a amalgama, a prata e o cobre eletrodepositados para preparar aparelhos
ortoddnticos e, como referido, titanio Cp (comercialmente puro) para produzir implantes
dentérios. O tantalo e o chumbo também ja foram materiais contemplados na Medicina
Dentaria, porém atualmente ndo s&o utilizados na produgdo de implantes.

Saulalcic et al. [5], comprovaram que os implantes constituidos por Ti Cp
apresentavam uma maior percentagem de contacto osso — implante (BIC®), indicando uma
osteointegracdo mais eficaz e regeneracdo 0ssea mais rapida, em relacdo aos da liga Ti-
6AIl-4V. O grau de pureza do Ti é um fator a ter em consideracdo. Apesar de outras formas
ja terem sido usadas, como implantes “cilindricos”, em “lamina”, em “rede” ou em
“agulha”, os implantes dentarios sdo atualmente, de maneira geral, produzidos em forma
de “rosca” com diametro e comprimento variavel (figura 1). Um implante deve ter um
diametro adequado, de forma a minimizar os riscos cirirgicos e 0 nimero de intervencdes
necessarias (procedimentos regeneradores com “‘enxertos”), sem que se comprometam 0s

resultados biologicos, estéticos e funcionais, sendo resistente o suficiente para suportar as

*Do inglés, Bone — Implant Contact
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forcas de mastigacdo a que sdo sujeitos [6]. E entdo requerido que o titanio tenha boas
propriedades mecanicas. O Ti Cp de grau 4 (maior teor de impurezas) € o mais utilizado,

em detrimento do Ti de grau 1 que nédo exibe a resisténcia mecanica requerida [6, 7].

Figura 1 - Implantes de titanio patenteados pela Straumann [ [8] [9]].

1.2. Ti-6Al-4V

A liga Ti-6Al-4V é o material de eleicdo na ortopedia, muito utilizado em
implantes ortopédicos com resultados clinicos bastante satisfatérios [10, 11], mesmo
levantando algumas questBes a respeito da sua possivel, e atualmente muito discutida,
toxicidade [12].

Na implantologia oral esta liga ja foi utilizada, porém os resultados clinicos
ndo foram satisfatorios. Se por um lado o Ti-6Al-4V possui propriedades mecanicas
superiores as do Ti Cp, podendo assim reduzir-se o diametro dos implantes sem grandes
riscos de falha mecénica, por outro, a osteointegracdo provou ser insuficiente, ditando o
insucesso deste material no campo da Medicina Dentaria [5]. Este insucesso deve-se a
varios fatores, entre eles a ineficacia do tratamento superficial, geralmente utilizado, em
estruturas que nao sejam monoféasicas. Para a liga Ti-6Al-4V biféasica (alfa + beta), o
jateamento com particulas de alumina e o ataque &cido utilizados ndo sdo apropriados. O
tratamento com acido provoca um enriquecimento na fase beta a superficie, ndo permitindo
obter uma boa percentagem de contacto osso-implante (BIC) [5]. No estudo realizado por

Saulacic et al. [5] apés 2, 4 e 8 semanas, foram encontradas células gigantes
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multinucleadas, responsaveis pela reacdo inflamatoria, em grande quantidade, o que ird
provocar um défice na osteointegracdo. Alguns autores justificam este facto com a
presenca de pequenas particulas de metal livres ou a presenca de ides [13, 14]. Por outro
lado, o estudo de Velasco-Ortega et al. [15] , utilizando Ti-6Al-4V, apds jateamento com
particulas de 6xido de aluminio e passiva¢do com acido nitrico, ndo demonstrou qualquer
toxicidade nem genotoxicidade, porém é algo contraditorio com os resultados referidos
acima e ndo parece suficiente para a liga Ti-6Al-4V ser considerada viavel para aplicacdes

em implantologia oral que necessitem de estimulacdo de osteoblastos.

1.3. Ti-Zr

Em alternativa ao titanio e suas ligas, novos materiais estdo a ser desenvolvidos
visando uma melhor osteointegracdo aliada a propriedades mecénicas adequadas. A liga
Ti-Zr constitui uma alternativa ao Ti Cp, pois permite melhorar o desempenho mecénico
do implante, mantendo a boa osteointegracéo [16, 17, 18].

Dotada de uma elevada resisténcia a tracdo e a fadiga, a liga Ti-Zr possui
melhores propriedades mecanicas que o Ti Cp [17, 19], para além de uma melhor
maquinabilidade, até determinado teor em zircénio [12]. De acordo com o diagrama de
fases da figura 2, o titanio e o zirconio sdo completamente imisciveis um no outro. O teor
de Zr recentemente relatado como ideal estd compreendido entre 13 e 15 % em peso (%
pd.) [20], exibindo uma estrutura monofasica com dureza significativamente superior ao Ti
Cp e uma percentagem de BIC semelhante para superficies com 0 mesmo tratamento de
superficie [21]. When-Fu Ho et al. [22] investigaram teores de Zr num intervalo de 10-40
% pd e observaram um aumento dos valores de dureza da liga, para percentagens de Zr
mais elevadas. Este aumento de dureza pode ser explicado devido a presenca de Zr em
solucéo solida, que provoca um endurecimento da fase alfa [23]. Contudo concentragdes de
Zr para além dos 20 % pd. ndo sdo aconselhaveis devido a dificil maquinabilidade e a
pouca durabilidade das ferramentas [24].

Assim, as ligas Ti-Zr mostram ser uma op¢ao valida na producdo de implantes,
nomeadamente na area da Medicina Dentaria, apresentando maior resisténcia mecanica e
semelhante osteointegracdo, comparativamente aos implantes de Ti mais utilizados. A

percentagem de ades&o inicial e proliferacdo de células osteogénicas é maior para ligas Ti-
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Zr do que para Ti Cp, com a mesma viabilidade e distribuicdo celular em ambas as

superficies [25], porém a percentagem de BIC apds 4 e 8 semanas € semelhante [26].

2000 : :
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500 T T 1 T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Fracdo Molar Zr

Figura 2 - Diagrama de equilibrio do sistema Ti-Zr [27].

A superficie dos implantes Ti-Zr esta coberta por uma camada de éxido,
mistura de TiO, e ZrO,, quimicamente inerte, podendo ser sujeita ainda a tratamentos de
oxidacéo adicionais [28].

E possivel concluir que as ligas Ti-Zr demostram muitas potencialidades em
implantologia, nomeadamente na Medicina Dentéria, devido a possibilidade de se
conseguirem fabricar implantes com didametro mais reduzido, facilitando assim o processo
de cicatrizagdo sem necessidade de colocacdo de enxertos 0sseos, com maior resisténcia
mecénica. Assim o Ti Cp, ja com varios resultados clinicos comprovados e, amplamente
utilizado nos ultimos anos, ndo é o Unico material a ter em conta, podendo os implantes de
didmetro reduzido constituir uma alternativa em situacdes de menor disponibilidade 6ssea

e com iguais resultados clinicos.
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1.4. Tratamentos de superficie

As interacbes dos biomateriais com fluidos e tecidos fisioldgicos, apos
implantacdo, dependem néo so6 do tipo de material utilizado, mas também das propriedades
de superficie — topografia e quimica. Com efeito, desde os primérdios da implantologia, a
superficie € um dos fatores mais importantes a ter em conta para que a integracdo d6ssea
seja a desejada [29] e de modo a permitir estabilidade durante o processo de cicatrizagdo
Ossea, levando a uma integracdo mais rapida. A camada superficial serd a primeira a
interagir com o meio envolvente, pelo que varios investigadores tém focado o seu estudo
nos tratamentos de superficie, visando melhorar a bioatividade e biocompatibilidade dos
implantes. O processo de osteointegracdo compreende uma formacéo inicial de uma rede
de fibrina e estabilizacdo do coagulo, seguida da migracdo e diferenciacdo dos
osteoblastos, com formacao de ostedide e subsequente mineralizacdo e maturacao éssea. A
possivel formacdo de tecido fibroso em torno do implante provoca um défice na fixa¢do
biomecanica, levando ao insucesso a médio longo prazo — fibroencapsulagdo [30]. Dos
varios ensaios que permitem uma avaliacdo eficaz da resposta do 0sso quando em contacto
com um implante, os mais comumente encontrados na literatura s&o a histomorfometria
(BIC), testes de binario de remogdo (RTV*-Removal torque value) e testes que quantificam
a aderéncia do tecido 6sseo a superficie, sem influéncia da macroforma do implante [31].

Sdo varios 0s processos apresentados para alteracdo da superficie de implantes,
quer sejam aditivos, em que é adicionado material permitindo a existéncia de saliéncias na
superficie — perfil concavo, quer sejam subtrativos, onde material € retirado de modo a
fabricar “crateras” ou poros na superficie — perfil convexo. De entre os subtrativos,
destacam-se 0 polimento, jateamento e ataque acido. Dos aditivos salientam-se, o
revestimento com hidroxiapatite ou outros fosfatos de calcio, projecdo plasma de titanio e
oxidacéo [12].

1.4.1. Jateamento

O jateamento dos implantes de Ti Cp ou de Ti-Zr, é realizado por particulas
ceramicas, geralmente de alumina ou titdnia (6xido de titanio), com diferentes
granulometrias e aplicando tempos e pressdes variaveis. As particulas de alumina, apés

jateamento, sdo extremamente dificeis de remover, mesmo com processos de lavagem

* Do inglés Removal Torque Value
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avancados (ultrassons, passivacdo &cida e esterilizacdo [30], pelo que poderdo causar
problemas apo6s implantacao e interferir com o processo de osteointegracdo. No entanto, Le
Guéhennec et al. [30] e Wennerberg et al. [32] ndo encontraram diferencas significativas
nos valores de percentagem de BIC nos implantes jateados com particulas de alumina e

com titania, com a mesma distribui¢do de tamanho de particulas.

1.4.2. Ataque acido

O ataque acido pode ser utilizado em superficies polidas ou rugosas e €
utilizado para promover a formacdo de microrugosidade, microporos de diametro
compreendido entre 0,5 e 2 um [33, 34], que vai promover a adesdo de células
osteopromotoras e a formagdo mais rapida de tecido 6sseo [35]. Podem ser utilizados
varios tipos de &cidos - HCI, H,SO4, HNO3, HF - de maneira simples ou combinada. O
tratamento duplo com imersdo em HCI seguido de H,SO, foi 0 que provou ser o mais
vantajoso [36].

Diversos autores demostraram que o tratamento com é&cido é o fator
preponderante para promover a osteointegracdo [37]. Na figura 3 sdo apresentadas

micrografias ilustrativas de superficies jateadas, com e sem ataque acido.

V Spot Magn  Det
- ‘,lOkaV30 1000x SE
PRET UL AT

Figura 3 - - Micrografias da superficie de titanio (a) jateada sem ataque acido e (b) jateada e atacada
com acido.

O ataque acido quando combinado com o jateamento de particulas ceramicas

da origem a resultados significativamente mais desejaveis, visto que a macrorugosidade
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resultante deste processo tem a funcdo de reter os osteoblastos, para além de potenciar as
funcBes dos mesmos [38, 39, 40].

1.4.3. Oxidagao

Os materiais para serem utilizados como biomateriais, mais particularmente
como implantes, terdo de resistir as adversidades do meio em que véo ser inseridos, sendo
a resisténcia a corrosdo um fator preponderante para a estabilidade e integridade do
implante, a longo prazo.

Os implantes de titdnio puro ou com zirconio tém uma camada protetora de
Oxido, caracteristica desses metais, que lhes confere uma boa resisténcia a corrosdo.
Atualmente, muitos implantes sdo preparados com uma camada de 6xido mais espessa,
geralmente obtida por tratamento térmico ou utilizando uma célula galvanica com
eletrolitos adequados. Apds a passagem de corrente através da célula galvanica, o éxido
superficial vai crescer a partir do nativo, aumentando assim a sua espessura de alguns
nanometros para 1 mm ou mais [41]. A criacdo da camada de Oxido altera a quimica da
superficie, tornando-a mais adequada a aplicacdo pretendida. Choi et al. [41] referem que
existe uma correlacdo positiva entre 0 aumento da camada de 6xido e a osteointegracéo do
implante. No mesmo estudo é também referido que a tensdo 6tima estd compreendida entre
500-550 V, o que provoca 0 aumento do binario de remocédo (RTV) e da percentagem do
BIC. De acordo com Sul et al. [42] a espessura 6tima estd compreendida no intervalo 0,6-1
mm.

Os implantes com maior aceitagdo sdo, na sua grande maioria, oxidados,
independentemente do tratamento de superficie a que previamente séo sujeitos. A oxidacdo
demostra ser vantajosa, principalmente em implantes sujeitos a cargas durante 0 processo

de cicatrizacao.

A influéncia da molhabilidade das superficies também tem sido estudada por
diversos autores [43]. A superficie SLA patenteada pela Straumann é hidrofoba, tem
angulo de contato proximo de 150°. Por outro lado, a SLAactive, também patenteada pela
Straumann, tem um angulo de contato proximo de 0°, ou seja, € hidrofila [43]. A grande
diferenga entre estas duas superficies estd no facto da superficie SLAactive ser tratada
numa atmosfera protegida com azoto e mantida imersa numa solucdo salina (NaCl) [43,
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44]. Este processo cria entdo uma superficie extremamente hidrofila e limpa, sem
alteracdes significativas dos valores de Ra. Os resultados de um estudo feito com porcos da
india mostram um aumento da percentagem do BIC nas primeiras 4 semanas sem, contudo,
haver diferencas apds 8 semanas, em comparagdo com o SLA convencional [12]. Assim, é
possivel afirmar que esta nova superficie € mais vantajosa na fixacdo do implante nos
estagios iniciais da osteointegracdo. No entanto, outros estudos afirmam que as diferencas
ndo sao significativas o suficiente para ser utilizada a superficie SLAactive em detrimento
da SLA cléssica [45].

1.5. Topografia

Presentemente existe um consenso generalizado sobre a importancia da criacdo
de rugosidade nos implantes, que leva ao desejado aumento da integracdo éssea e
osteoconducdo. Um grande nimero de autores também correlaciona positivamente a
topografia com a percentagem de contato osso-implante (BIC).

Varios estudos tém sido desenvolvidos com vista a encontrar o perfil
topografico ideal [30], isto é, o que estimula uma melhor osteointegracdo e formacdo de
tecido 6sseo mais réapida, permitindo assim diminuir o tempo de recuperagdo do paciente
implantado e a probabilidade de falha, a longo prazo, do implante. Diferentes artigos
relatam diversas rugosidades, todas elas com reacGes pos-cirurgicas diferentes, assim como
diferentes taxas de osteointegracdo e fixacdo biomecanica [46, 47]. A rugosidade pode ser
dividida em dois niveis, macro e microrugosidade. Hansson e Norton [48] sugerem que 0s
microporos presentes nas superficies deverdo ter cerca de 1,5 um de profundidade e 4 um
de diametro, ao passo que a macrorugosidade estd compreendida no intervalo de 100-10
um, dependendo do tratamento de superficie [30]. Cooper [49] concluiu que 0 aumento da
rugosidade na superficie dos implantes de titdnio Cp provoca uma melhoria na integracéo
0ssea, no que diz respeito a quantidade de osso formado na interface implante-0sso e na
osteoconducéo.

A analise topografica, geralmente é feita através de perfilometros (2D),
mecanicos ou laser, ou através de uma analise em 3D, sendo utilizados microscopios
confocais laser ou microscopios Oticos de “focagem infinita”. Assim, varios autores
relatam diferentes parametros para caracterizar a superficie, sendo 0s mais importantes, a

rugosidade média, Ra ou Sa, consoante a analise seja feita em 2D ou 3D, respetivamente.
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No entanto, existe alguma discrepancia entre os valores apresentados, ndo existindo
qualquer normalizacdo dos procedimentos de medida [12]. O que para uns € rugoso, para
outros € moderado. Neste aspeto é urgente uma normalizacdo de procedimentos de medida
e de leitura de valores.

Com base no estudo de Albrektsson e Wennerberg, superficies com Sa menor
que 0,5 um s&o consideradas lisas, sendo as com valores de Sa compreendidos entre 0,5-1
um pouco rugosas, com Sa 1-2 um moderadamente rugosas e para valores de Sa superiores
a 2 um ja se consideram superficies muito rugosas [12].

Para além de Ra e Sa, existem outros pardametros importantes na analise
topografica como Rz e Rq (Sz e Sq em 3D), porém em termos de comparacédo, os valores
Ra e Sa sdo os mais encontrados na literatura, sendo em muitos casos 0s Unicos tidos em
linha de conta [12], mesmo com métodos de avaliacdo diferentes. O valor de Ra traduz a
média aritmética dos pontos do perfil de rugosidade em relagdo a linha média, dentro do
percurso de medicdo, Rq a raiz quadrada da média aritmética dos quadrados dos desvios do perfil
também conhecido por Rrms e, Rz traduz o desvio maximo entre “picos” e “vales”, no
percurso de medicdo. Em andlise 3D, Sa é o equivalente a Ra em 2D, sendo a média
aritmética dos desvios de rugosidade contidos no mesmo plano.

Na revisdo de Wennerberg e Albrektsson [12] € feita uma analise
pormenorizada de mais de uma centena de estudos. As superficies jateadas e
posteriormente tratadas com acido surgem como as mais promissoras. Contudo, como ja
foi referido, os valores de Ra/Sa relatados nos varios estudos apresentam uma grande
discrepancia, impossibilitando assim, qualquer comparacdo e determinacdo do valor de
rugosidade mais adequado. Varios tipos de implantes de titanio foram analisados por Le
Ghéhneneec et al. [30], variando sobretudo a topografia da superficie: titanio polido, Ti-
6Al-4V polido, Ti Cp com tratamento por projecao plasma e Ti Cp tratado com jateamento
e ataque &cido (SLA). De igual modo, a superficie que apresentou melhores indices de
osteointegracdo foi a SLA (jateada com particulas de alumina e posteriormente atacada
com HCI e H,SQ,), 0 que esta de acordo com a restante literatura que a indica como uma
das melhores superficies para implantes dentarios [37, 50]

A influéncia da topografia e quimica da superficie, para estagios iniciais, ainda
ndo estdo claramente compreendidos, assim como o papel da nanorugosidade. Os estudos
realizados por Mendes et al. [51] demostraram a influéncia da presenca de nanocristais de
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calcio na regeneracdo Ossea, em implantes de Ti Cp e de Ti-6Al-4V, com e sem
revestimento. Concluiu-se que estas estruturas tém um efeito positivo no processo de
formacdo dssea, o que vai de encontro ao estudo de Meireles et al [52], onde se
modificaram as superficies de cilindros eletropolidos e implantes jateados com particulas
de fosfato de célcio e 6xido de titanio, resultando num aumento da osteointegracdo para 0s
implantes modificados, quer seja com fosfato de célcio ou com 6xido de titanio. Até ao
momento, existem poucos estudos sobre a influéncia de particulas nanométricas no
mecanismo de integracdo do implante com o 0sso. No entanto, 0S poucos que existem
indicam que estas particulas tém impacto sobre a regeneracdo 0ssea, mais evidente em
estdgios mais precoces. O efeito do tamanho e distribuicdo das nanoparticulas ou
nanoporos superficiais é ainda desconhecido.

O revestimento dos implantes através da deposicdo de um filme fino por
pulverizacdo catddica, pode constituir uma alternativa & criagdo de nanorugosidade na

superficie dos implantes.
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2. MATERIAIS E TECNICAS EXPERIMENTAIS

2.1. Materiais

A técnica de pulverizacdo catddica, que serd descrita detalhadamente mais a
frente, foi utilizada para revestir o material, genericamente designado por substrato. O alvo
é de onde se retira 0 material a depositar, ou seja, € a nossa fonte de atomos que

posteriormente vdo compor o revestimento ou filme fino.

2.1.1. Substratos

Foram utilizados varios tipos de substrato:

1) Substratos de Ti comercialmente puro, Cp, de grau 4, polidos desde a lixa
de 500 até a lixa de 2400 na escala de Mesh, suspensdo de diamante de 3
um e 1 um, sucessivamente e, acabamento com suspensdo de silica
coloidal (OP-S).

ii) Substratos de aco inoxidavel 316L polidos desde a lixa de 500 até 4000 na
escala de Mesh, sendo acabados em suspenséo de diamante de 1 pum.

iii)Substratos de Ti Cp, com superficie jateada e atacada com &cido (SLA),
fornecidos pela Straumann, seguindo o procedimento patenteado pela
marca.

iv)Substratos de silicio, utilizados em todas as deposi¢c@es para medicdo da
espessura do filme.

A rugosidade dos substratos foi determinada apds serem feitas 8 medicGes em
cada amostra (tabela 1), 4 transversal e 4 longitudinalmente, num equipamento com cabeca
laser.

O Ti Cp utilizado neste trabalho e 0 ago 316L foram adquiridos & Goodfellow
em vardo (16 mm de didmetro) e posteriormente cortados em discos com cerca de 1 mm de
espessura. O Ti Cp SLA foi gentilmente cedido pela Straumann em forma de discos de 15

mm de diametro e 1 mm de espessura.
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Tabela I - Rugosidades médias, Ra e Sa, e rugosidade quadratica média.

Substrato Ra (um) Rqg (um) Sa (um)
TiCp 0,05 0,11 —
Aco 316L 0,04 0,09 —
Ti SLA 1,90 2,4 2,92

Todos os substratos foram limpos em banhos de ultrassons, sucessivamente em
acetona e alcool, e posteriormente secos em corrente de ar quente. Nos substratos de silicio
foi colocada uma gota de nitreto de boro de modo a permitir a medicdo da espessura do

filme.

2.1.2. Alvos

Na deposicdo dos filmes finos foi utilizado um alvo de titdnio puro com
pastilhas de zirconio, em numero variavel, coladas na zona de maior erosdo do alvo, de
modo a obter a composicdo quimica pretendida. O alvo de Ti, com grau de pureza de
99,99%, tem 150 mm de largura, 150 mm de comprimento e 4 mm de espessura. As
pastilhas de zirconio utilizadas sdo redondas com 4 mm de didmetro e 1 mm de espessura,

aproximadamente.

2.2. Técnica de Deposicao

Neste trabalho foi utilizada a técnica de pulverizacdo catddica, também
conhecida por “sputtering”, para fabricar os filmes finos Ti-(Zr), sobre os diferentes
substratos. Esta técnica de deposicdo fisica em fase de vapor, é um dos métodos mais
utilizados para a deposicdo de filmes, devido a sua relativa simplicidade e grande
versatilidade.

Grove e Plucker em 1852 [53] observaram pela primeira vez, o fenomeno de
pulverizagdo num tubo de gés durante uma descarga elétrica. Nesta experiéncia, foi
descoberto que durante uma descarga elétrica entre dois elétrodos condutores, no interior
de um tubo com gas a pressdo reduzida, a superficie do catodo (alvo) era pulverizada por
ibes e o material de que era constituido ia sendo depositado na superficie do anodo

(substrato) e nas paredes do tubo, constituindo assim um revestimento fino. Nessa altura, a

Sérgio Henrique de Paiva Lourengo 16



Producao e caracterizacdo de filmes finos Ti-Zr para aplica¢des biomédicas Capitulo 2

pulverizacéo foi considerada como um fenémeno indesejavel, uma vez que, o catodo e a
grelha aceleradora no tubo de gés, eram destruidos, sendo utilizada pela primeira vez em
1877 no revestimento de espelhos [54].

O processo de pulverizacdo catddica compreende trés etapas: criacdo de uma
fase gasosa, transporte dos 4&tomos a depositar para o substrato (catodo-anodo) e deposicéo
e crescimento do filme no substrato. Assim, a deposicéao é realizada numa camara de alto
vacuo na qual esta presente um gas inerte a baixas pressdes, geralmente argon. Por
aplicacdo de um campo elétrico os atomos de Ar sdo ionizados, dando origem a ides Ar”,
constituindo o chamado plasma incandescente. De seguida é aplicada uma diferenca de
potencial de algumas centenas de volts entre o catodo (alvo) e o a&nodo (substrato). Os ibes
de Ar” sdo acelerados e chocam com o alvo, funcionando como “arrancadores” de matéria
colidindo como “bolas de bilhar”. Desta colisdo resulta a libertagdo de varias particulas,
atomos de material que constitui o alvo, atomos carregados e eletrbes secundarios que
quando acelerados posteriormente podem dar origem a novos ides Ar*. Os 4tomos neutros
arrancados sdo posteriormente depositados no substrato colocado num suporte em frente ao

alvo (figura 4).

Fluxo de Fluxo de
atomos atomos

. Atomos
Re-pulverizacdo capturados

pelas ilhas ilhas

Difusdo

Absorcdo por
defeito ou
impureza

Figura 4 - InteragGes na superficie do substrato [55].

PressOes baixas sdo exigidas de modo a facilitar o percurso dos atomos
arrancados do alvo para o substrato, para uma deposicao e adesdo convenientes. Contudo a
pressdo do gas de trabalho tera que ser relativamente alta para permitir o bombardeamento
i6nico e manutencdo do plasma. Esta pressdo podera ser minimizada com a presenca do
magnetrdo (pulverizacdo catdédica magnetrdo) que forma um campo magnético orientado

paralelamente ao alvo, obrigando os eletrdes secundarios, emitidos aquando do arranque
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dos a&tomos, a adquirirem trajetorias helicoidais fechadas junto ao alvo, aumentando assim
a probabilidade da ocorréncia do choque com o Ar, e consequente ionizacdo. A principal
desvantagem do modo magnetrdo é a desigual erosdo do alvo, devido a concentracdo do
plasma na zona que engloba a trajetdria dos eletrdes, desgastando-se, preferencialmente, na
zona onde se faz sentir a influéncia do campo magnético, o que encarece
significativamente o processo se o alvo ndo for recuperavel ou reciclavel.

A utilizacdo de pressbes de trabalho muito baixas permite sintetizar materiais
com elevada pureza. Na maior parte dos casos apos revestimento a morfologia superficial
do substrato é praticamente reproduzida. De notar que a técnica de pulverizacao catodica €
ambientalmente benigna, ndo sendo utilizados quaisquer produtos ou solugdes toxicas, nem

produzidos efluentes nocivos.

2.2.1. Equipamento

Os filmes de titdnio com zircoénio foram depositados sobre os respetivos
substratos por pulverizagdo catddica magnetrdo. Foi utilizado o equipamento semi-
industrial da empresa alema Hartec (figura 5), constituido por um sistema de vacuo, uma
camara de deposi¢do, um canhao de ides, sensores de monitorizagdo do processo e fontes
de poténcia. O vacuo ¢ conseguido em dois estagios, utilizando-se uma bomba primadria e
uma bomba secundaria. O arrefecimento do catodo durante a deposi¢do ¢ conseguido

através da circulagdo de dgua entre o alvo e o magnetrao.
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Figura 5 - Equipamento de pulverizagao catddica.

2.2.1. Procedimento

Os substratos séo colocados no interior da camara de modo a que a distancia
entre o alvo e o substrato seja, aproximadamente 65 mm. Antes de iniciar a limpeza dos
substratos e a deposicdo propriamente dita a camara de deposigdo € evacuada até uma
pressdo inferior a5 x 10 Pa.

Como ja foi referido, todos os substratos foram sujeitos a limpeza em
ultrassons em banhos de acetona e alcool sucessivamente, sendo de seguida colados no
porta-substratos de cobre que sera colocado dentro da cdmara de deposicdo. A limpeza dos
substratos € feita recorrendo ao canhdo de ifes. Esta limpeza consistiu num aguecimento
por bombardeamento eletronico, seguido de uma decapagem i6nica, provocada por ides
Ar'

Foram realizadas véarias deposi¢cbes em modo ndo reativo, a uma pressao de
3x10™ Pa e aplicando uma poténcia de 1500 W no alvo (150 x 150 mm), fazendo variar o
tempo de deposicdo (diferentes espessuras) e/ou o nimero de pastilhas Zr (diferentes teores
de zirconio). Inicialmente foi utilizada uma polarizagdo do substrato de -40 V, mas
posteriormente este parametro foi variado na tentativa de melhor revestir o Ti SLA.
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2.3. Técnicas de Caracterizagao

Para avaliar a qualidade e funcionalidade dos revestimentos produzidos, foram
utilizadas varias técnicas de caracterizagdo: perfilometria, microscopia Otica 3D,
microssonda eletronica (EPMA®), microscopia eletronica de varrimento (SEM®), difracdo
de raios X (XDR"), potencial zeta e nanoindentagdo. Tendo em conta que um dos objetivos
principais deste trabalho ¢ produzir um filme que mimetize a topografia do substrato,
microscopia eletronica de varrimento assume particular relevancia, ndo esquecendo a
importancia da composi¢do quimica do filme e a possibilidade de utilizar a pulverizagdo
catédica como técnica preditiva com o intuito de desenvolver ligas promissoras para

utilizar em implantes macigos.

2.3.1. Rugosimetria
A caracterizacdo topografica 2D e 3D dos substratos é efetuada através da
avaliacdo dos parametros de rugosidade. A rugosimetria também foi utilizada para avaliar

a espessura dos revestimentos.

Espessura

Na avaliacao da espessura dos filmes foi utilizado um rugosimetro Perthen S4P
com cabeca laser. Este procedimento € muito utilizado devido a sua relativa preciséo,
simplicidade e rapidez de operacdo. A cabeca laser desloca-se na superficie em analise, por
um comprimento previamente estabelecido, registando a altura a que se encontra em cada
instante. A determinacdo da espessura € possivel, medindo a dimensdo de um degrau
criado propositadamente. O degrau resulta da colocagdo prévia de uma gota de nitreto de
boro sobre um substrato de silicio. Apo6s deposicdo a gota é removida, e 0 degrau resultante

é medido por perfilometria.

Topografia

Os varios substratos utilizados neste trabalho foram sujeitos a uma analise
topografica, visando a determinacdo de Ra/Sa, pardmetros de importancia extrema e
relatados na literatura como fundamentais na osteointegracdo de implantes [12]. Na anélise

> Do inglés Electron Probe Microanalysis
® Do inglés Scanning Electron Microscopy
" Do inglés X-ray Diffraction
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topogréfica 2D, foi utilizado o rugosimetro Perthen S4P j& referido, e foram medidos os
seguintes parametros: Ra (rugosidade média) e Rq (rugosidade quadratica média). Na
analise topografica 3D, também muito utilizada na literatura [56], utilizou-se um
microscopio otico de focagem infinita, Alicona Infinite Focus. Ao contrério de outras
técnicas de analise 3D, este instrumento possui um alcance vertical elevado e permite
avaliar ndo so a rugosidade, mas também a forma. Neste caso o pardmetro Sa (equivalente
a Ra, mas em 3D) foi objeto de analise. Porém em superficies polidas, a analise ndo é

fiavel, devido a elevada refletancia.

2.3.2. Microssonda eletronica

A composicdo quimica dos filmes em estudo foi avaliada por microssonda
eletronica. Esta técnica permite determinar a composicdo quimica qualitativa e quantitativa
em volumes muito pequenos, permitindo o célculo de concentragdes de quase todos 0s
elementos da tabela periddica. A precisdo analitica é muito elevada, fazendo desta
ferramenta uma das mais utilizadas na avaliacdo da composicdo quimica de materiais nos
mais variados ramos da ciéncia [57].

O principio de funcionamento consiste na emissdo de raios X apds um feixe de
eletrGes acelerado incidir na amostra, permitindo assim uma analise focalizada qualitativa e
quantitativa, visto que a energia dos raios X emitidos é caracteristica de cada elemento.
Este equipamento permite uma analise quimica ndo destrutiva, de forma facil e direta. A
andlise qualitativa é feita através do posicionamento dos picos e pela sua identificacdo, ao
passo que a andlise quantitativa é baseada na intensidade das riscas dos elementos
presentes na amostra e comparacdo com amostras padrdo, de composi¢do quimica
conhecida.

Neste estudo foi utilizado o equipamento CAMECA, modelo Camebax SX50,
equipado com dois espectrometros por dispersdo angular de comprimento de onda. A
tensdo de aceleracdo utilizada foi de 15 kV e as correntes de feixe da ordem de 40 nA.

2.3.3. Microscopia eletronica de varrimento
A morfologia dos filmes foi observada através da utilizacdo do microscopio
eletronico de varrimento. Este aparelho permite, ndo sé visualizar as caracteristicas

topograficas/morfolégicas dos filmes, mas também, detectar a presenca de defeitos.
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Amostras que ndo apresentem boa condutividade elétrica superficial, ttm de ser revestidas
com um material condutor, caso contrario a observacdo da imagem sera impossivel [58].

O SEM?® ¢ constituido por uma fonte de iluminacdo (feixe de eletrdes); um
sistema condensador, que permite variar a intensidade de iluminagdo; uma lente objetiva,
que fornece uma primeira ampliacdo do objeto; e um sistema que forma e projeta a
imagem final.

Da interacdo entre o feixe de eletrdes acelerado e a superficie da amostra
resultam eletrdes secundarios, eletrbes retrodifundidos, eletrbes Auger, fotdes de radiacao
X carateristica, entre outros. Os eletrdes secundarios fornecem indicacdo sobre a
topografia, ao passo que o contraste da imagem resulta da interacdo dos eletrdes
retrodifundidos como consequéncia das diferencas de composicdo quimica. A analise por
espectroscopia de dispersdo de energia (EDS®) da radiacéo X carateristica permite fornecer
informacdo semiquantitativa sobre a composicao quimica.

O estudo dos substratos, antes e apés revestimento, foi efetuado num
microscopio eletronico de varrimento JEOL JSM-5310 equipado com sistema EDS,
utilizando uma tensdo de aceleracdo do feixe eletrénico de 10 kV. Algumas amostras
foram analisadas num microscépio de alta resolucdo emissdo de campo ou catodo frio FEI
Quanta 400FEG ESEM.

2.3.4. Difragao de raios X

A difracdo de raios X é uma das técnicas mais utilizadas na caracterizagdo
estrutural de materiais. E uma técnica ndo destrutiva, utilizada em diversos ramos do
conhecimento, que permite fornecer informacédo nédo s6 sobre as fases presentes numa dada
amostra, mas também sobre os parametros de rede, tamanho das cristalites e existéncia de
textura.

Os raios X com comprimento de onda conhecido, ao atingirem o material
sofrem varios tipos de interagdes, mas apenas uma parte da radiacdo incidente ¢ difundida
pelos 4tomos do material, resultando assim, num fendmeno de difracdo, que pode ser

traduzido pela lei de Bragg [59]:

niA=2 d(hkl) sen0 (1)

8 . PN . .
Do inglés Scanning Electron Microscopy
° Do inglés Energy Dispersive Spectroscopy
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onde A é o comprimento de onda da radiacdo usada, dgp) € a distancia entre os planos
(hkl), 6 € o angulo de difracdo do feixe de raios X e n € um numero inteiro que define a
ordem de reflex&o. Na figura 6 é apresentado um esquema ilustrativo da difracdo de raios
(Lei de Bragg) [60].

1
o —0 o ® ® ® @

Figura 6 - Esquema ilustrativo da difragdo de raios X

Na pratica conhece-se o comprimento de onda da radiacdo utilizada,
geralmente cobre ou cobalto, e o angulo para o qual ocorre a difragdo, 0 que nos permite
calcular, pela equacdo de Bragg as distancias interplanares que, por sua vez, permitem a
identificacdo e indexacdo das fases presentes, por comparacdo com fichas padréo.

Os ensaios de raios X foram realizados num difratometro PHILIPS modelo
X’Pert com goniometro PW 3020/00, sob uma tensdo de 40 kV e uma corrente de 35 mA
de intensidade. Como anti-catodo foi utilizado cobalto (comprimentos de onda ki
0,178896 nm e k,, = 0,179285 nm). De um modo geral, os ensaios foram efetuados em
modo convencional num intervalo de difracdo 20 < 26 < 120° com um passo de 0,03° e um

tempo de aquisigéo de 1s por canal.

2.3.5. Potencial Zeta

Quase todos os materiais adquirem carga elétrica superficial quando estdo em
contato com um liquido, ou com fluidos orgéanicos, como é o caso dos implantes. O
potencial zeta avalia essa carga, assumindo, por esta razdo, particular relevancia nos

estudos da quimica superficial.
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Quando os materiais sdo imersos numa solugdo de eletrolito, podem ocorrer
varias interacdes, tais como a dissociacdo e a adsorcdo de ides da solucdo. O tipo e
concentracdo do eletrélito utilizado influenciam os valores de potencial zeta, visto que este
depende da valéncia dos i0es e da sua concentragao.

A diferenca de potencial na interface sélido/liquido é denominada por potencial
zeta, gerado quando um eletrolito € forcado, por pressao hidraulica, a fluir pela superficie
da amostra solida numa corrente de fluxo continua. Este valor pode ser calculado pela
medi¢ao do “potencial de fluxo” ou da “corrente de fluxo”.

O equipamento usado foi 0 SuRPass, da Anton Paar, e a medicdo efetuada com
a “célula fechada” que avalia a corrente e permite o calculo do potencial zeta através da
equacdo de Helmoboltz — Smoluchowski [61]:

du n L

= —X X — 2
dp eXxg A (2)

¢

A H dU b (13 2
onde ¢ é o potencial zeta, = corresponde ao declive da “corrente de fluxo

versus pressdo, n viscosidade do eletrdlito, &, permissividade do vacuo, & constante
dielétrica do eletrolito, L comprimento do canal e A é a sec¢do transversal do canal. O

elétrodo utilizado foi uma solucdo aquosa de KCI 1mM, com valor de pH =7.

2.3.6. Nanoindentagao

Tradicionalmente, o ensaio de dureza consiste na aplicacdo de uma carga na
superficie de um material segundo a direcdo normal a mesma. Para tal é utilizado um
indentador de um material duro, normalmente diamante. A dureza é definida como a razéo

entre a carga maxima aplicada e a area da indentacéo residual [62]:

P Pmax

Dureza = A_ = m (3)

onde, P é a carga aplicada e A a area projetada (area de contacto ideal). Neste
caso, a area é funcdo da profundidade de contacto da indentacéo, h.. Dependendo da gama
de valores da carga maxima, existem ensaios de macro-, micro- e ultramicrodureza. Mais
recentemente surgiu o0 ensaio de nanoindentacdo que permite a utilizacdo de cargas

maximas inferiores a 1 mN. Para determinagdo da dureza de revestimentos ou filmes finos
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torna-se necessario utilizar cargas reduzidas de modo a evitar a influéncia do substrato,
pelo que por vezes € necessario 0 recurso a técnica de nanoindentacao.

Os ensaios de ultramicrodureza e nanoindentacao sdo sensiveis a profundidade
de indentacdo — ensaios dinamicos de dureza - permitindo o tragado da curva carga-
descarga, que representa a evolucgédo da carga aplicada com a profundidade de indentacdo
durante o ensaio. Esta curva € constituida por uma fase de carga seguida de uma fase de
descarga. Entre estas fases é frequente proceder-se a um estagio de manutencdo a carga
maxima cuja finalidade € estabilizar a deformacédo induzida durante a carga. Na descarga
também é comum a realizacdo de um estagio de manutencdo a carga minima (ou a uma
carga proxima desta) de modo a corrigir a deriva térmica do equipamento [63].

A partir dos ensaios dindmicos de dureza é possivel determinar através do
método de Olivier e Pharr [64], ndo sO a dureza, mas também o médulo de elasticidade
reduzido. Posteriormente 0 mdédulo de elasticidade é calculado a partir do modulo

reduzido, E,, utilizando a seguinte equagéo:

1 A-v) (A-v?

— 4
E, E T )

onde, é E e v sdo, respetivamente, 0 médulo de elasticidade e o coeficiente de
Poisson do material em estudo, representando E; e v; as correspondentes constantes
elasticas do material do indentador. O coeficiente de Poisson da maioria dos materiais
situa-se entre 0,25 e 0,3, enquanto o médulo de elasticidade e o coeficiente de Poisson do
diamante (indentador Vickers, Berkovich ou cdnico) sdo 1140 GPa e 0,07, respetivamente
[63].

Neste trabalho, o comportamento mecéanico dos filmes finos foi avaliado por
nanoindentac¢do utilizando um equipamento da Micro Materials com um indentador de
diamante Berkovich (geometria piramidal triangular). A carga maxima utilizada foi de 3
mN e foram feitas cerca de 50 medi¢fes por amostra. A carga maxima foi selecionada por
forma a que a profundidade méxima de indentagdo ndo excedesse um décimo da espessura

do filme, de modo a garantir que ndo havia influéncia do substrato [63].
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3. APRESENTACAO E DISCUSSAO DE
RESULTADOS

Filmes com diferentes teores de zirconio foram depositados sobre varios
substratos por pulverizacdo catodica magnetrdo, variando alguns parametros, como o

tempo e a temperatura de deposicéo, ou a polarizacéo do substrato.

3.1. Composicao Quimica, Morfologia e Estrutura

3.1.1. Filmes de titanio

Numa primeira fase, foram depositados filmes de titanio puro sobre véarios
substratos, com o intuito de revestir superficies polidas a diamante, mas também
superficies jateadas e atacadas com acido (SLA). Para tal, foram produzidos filmes com 1 e
2 um de espessura, variando o tempo de deposicéo.

A anélise por microscopia eletrénica de varrimento (SEM) permitiu observar a
morfologia da seccdo transversal e da superficie dos filmes de titdnio. Nas micrografias
superficiais, a topografia dos substratos é igualmente evidenciada. Observando a figura 7, é
visivel o crescimento colunar do filme, previsto pelo modelo de Thornton para condicdes
de deposicdo idénticas as utilizadas neste trabalho [65]. Através da analise da sec¢do
transversal dos filmes depositados sobre titdnio polido a diamante (figura 7), é ainda
possivel confirmar os valores de espessura determinados por perfilometria.

Estas deposicBes visam igualmente o revestimento das superficies SLA,
extremamente rugosas quando comparadas com as polidas a diamante, de modo a atestar a
capacidade da técnica de pulverizagdo catddica nesta situacdo. Para efeitos comparativos,
nas figuras 8 e 9 sdo apresentadas micrografias superficiais de filmes depositados sobre
substratos polidos a diamante e sobre substratos jateados e atacados com é&cido,
respetivamente. A superficie dos filmes depositados sobre titanio polido a diamante, de
aspeto homogéneo, é constituida por pequenos aglomerados de dimens&@o submicrométrica,
sendo visivel alguma porosidade. Ja no caso da superficie SLA facilmente se constata que
0 revestimento de 2 pum de espessura altera a topografia original (figura 9). O filme
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deposita-se preferencialmente a partir dos microporos existentes formando aglomerados de
forma esférica. Na figura 10 sdo apresentadas micrografias do filme de 1 pum depositado
sobre discos de titdnio SLA. A reducdo de espessura permitiu uma mimetizacdo mais

aproximada da superficie SLA original. Assim, espessuras da ordem de 1 pum foram

consideradas as mais adequadas para o revestimento das superficies SLA.

Figura 7 - Micrografias da secg¢do transversal de filmes de titanio de (a) 2 e (b) 1 um depositados sobre
titanio polido a diamante.

Figura 8 - Micrografias superficiais do filme de titanio de 2 um depositado sobre titanio polido a
diamante
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Figura 9 - Micrografias superficiais do Ti SLA ((a), c) e e)); Micrografias superficiais do filme de titanio
de 2 um depositado sobre discos de titanio SLA (b), d) e f)).
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Figura 10 - Micrografias superficiais do filme de titdnio de 1um depositado sobre discos de titanio SLA
(varias ampliagGes).

3.1.2. Filmes Ti-Zr

Filmes com diferentes teores de zirconio, fungdo do nimero de pastilhas de
zirconio coladas no alvo de titanio, foram depositados sobre discos de titanio (grau 4) e de
aco inoxidavel 316L, polidos a diamante, com Ra’s proximos de 0,04 pum. A composigdo
quimica destes filmes foi avaliada por microssonda eletrénica (EPMA). Uma vez que na
anélise por EPMA, espessuras da ordem de 1 pum ndo sdo suficientes para evitar a
influéncia do substrato, foram produzidos filmes nas mesmas condic¢des, mas ligeiramente
mais espessos. Os resultados de composi¢do quimica constam da tabela I1.

Tabela Il - Composi¢do quimica de filmes Ti-Zr (% pd.).

@) Ti Zr
Ti-20Zr
20+011 78.9 + 051 204 +0.25
(14 pastilhas Zr)
Ti-14Zr 1,6+010 855 + 115 137+021

(10 pastilhas Zr)
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A metodologia adotada para introducdo de zirconio nos filmes de titanio
revelou-se eficaz. Com efeito, aumentando o nimero de pastilhas (cerca de 80) é possivel
atingir composic¢des quimicas aproximadamente equiatdmicas, consideradas ndo adequadas
para a aplicacdo pretendida neste trabalho. O objetivo de produzir filmes com percentagens
de zircdnio entre 15 e 20 % pd. foi atingido. Os resultados de microssonda da tabela 11 séo
bastante préximos dos valores esperados, sendo que o filme Ti-14Zr ficou com um ligeiro
défice em Zr, podendo ser facilmente corrigido com a colocacdo de mais uma pastilha
deste material na zona de maior erosdo do alvo de titanio. Assim, foi conseguida a
composi¢do quimica dos filmes Ti-Zr cujo potencial zeta e comportamento mecanico foi

posteriormente avaliado - Ti-15Zr (tabela Il1).

Tabela Ill - Composi¢ao quimica do filme Ti-Zr utilizando 11 pastilhas de zircénio (% pd.)

O Ti Zr

Ti-15Zr 2,0+0,18 86,0 + 0,48 14,7+ 0,12
(11 pastilhas Zr)

Para avaliar a estrutura cristalina dos filmes foram realizados ensaios de
difracdo de raios X aos filmes depositados sobre aco inoxidavel 316L, de modo a mais
facilmente distinguir os picos relativos ao filme e ao substrato. Os picos correspondentes
ao aco inoxidavel sdo identificados com “S” na figura 11. Os restantes picos correspondem
a fase a, hexagonal compacta, de baixa temperatura, ndo havendo qualquer indicio da fase
B de alta temperatura, pois a temperatura de deposi¢ao € bastante inferior a temperatura de

transigdo o - f3.
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Figura 11 - Difractogramas de raios X dos filmes depositados sobre ago em fungao do teor de zirconio.

No titdnio macico, e de acordo com a ficha padréo, o plano (1.01) é o de maior
intensidade [22]; porém, quando depositado por pulverizacdo catodica o titdnio apresenta
frequentemente uma orientacdo preferencial segundo o plano (0.02), como se observa na
figura 11 — 0 % pd. Zr [66]. Com a introdugdo de zirconio os filmes apresentam uma
orientacdo preferencial segundo plano (1.00), cujo pico se torna 0 mais intenso. O sistema
Ti-Zr (figura 2, capitulo 1) apresenta imiscibilidade total, tanto para fase P, de alta
temperatura, como para a fase o, de baixa temperatura [67], ndo havendo formacéo de
novas fases. Devido ao maior raio atomico do zirconio (0,162 nm), em comparagdo com o
do titanio (0,147 nm), a introducdo deste metal na rede do titanio provoca uma distor¢éo da
rede, que resulta num aumento das distancias interplanares, o que de acordo com a equacao
de Bragg (equacéo 1, capitulo 2) se traduz numa diminui¢do dos angulos de difracdo. De
facto, como se pode verificar nos difractogramas de raios X, com a introducao de zirconio

os picos de difracdo sdo deslocados para a esquerda no sentido dos menores angulos. Este
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desvio é tanto mais acentuado, quanto maior o teor de zirconio na solucdo solida
substitucional.

A morfologia superficial dos filmes Ti-15Zr depositados sobre Ti SLA é
idéntica a dos filmes de titanio (figura 9 versus figura 12), ou seja, aparentemente apos
deposicao € possivel manter a macro e microrugosidade superficial. De modo a atestar a
capacidade de revestimento da superficie rugosa SLA, foram efetuadas andlises de
espectroscopia de dispersdo de energia utilizando o sistema EDS acoplado ao SEM. Para
tal, foram feitas analises pontuais nos picos e vales mais profundos como indicado na

figura 12.
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Figura 13 - - Micrografias do filme Ti-15Zr com indicagdo dos locais onde foi realizada a andlise EDS.
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De acordo com os resultados EDS foi possivel detectar a presenca de zirconio,
mesmo nos vales mais profundos (cerca de 6 % pd.), o que indica que, ndo sendo perfeito,
o filme reveste a totalidade da superficie. Nos picos, como é de esperar, a quantidade de
zirconio encontrada € maior e, proxima da determinada por EPMA. De notar que as
quantidades de titanio, sobretudo nos vales, podem estar sobrevalorizadas, visto que o
revestimento é fino, pelo que ha influéncia do substrato nos valores de composicao
quimica determinados por EDS. Como o substrato é de titanio, a quantidade relativa deste
metal é maior do que a quantidade real presente no filme, sobretudo nos vales onde o
substrato vai ter maior influéncia.

O revestimento da superficie SLA, mesmo com 1um de espessura, ndo € o
ideal. Com vista a melhorar o revestimento desta superficie, é possivel variar 0s
parametros de deposi¢do, nomeadamente a temperatura de deposicdo e a polarizagcdo do
substrato. Em alternativa, os filmes poderdo ser depositados por pulverizacdo catddica
sobre substratos polidos a diamante, como alids é pratica comum, e posteriormente
proceder ao tratamento de superficie desejado. Estas possibilidades serdo analisadas de

seguida.

3.1.3.  Tratamento superficial apds deposicao

Uma das possibilidades para o sucesso do revestimento proposto neste trabalho
consiste na deposicdo de filmes Ti-Zr (15% pd. Zr) sobre uma superficie polida a
diamante, onde € garantida a qualidade do revestimento, para posterior tratamento
superficial. Assim, no caso de uma superficie SLA, o filme produzido tera de resistir ao
jateamento com particulas de alumina e ao ataque acido. O mais complicado sera conseguir
passar no “teste” de resisténcia ao impacto das particulas ceramicas projetadas durante o
jateamento, visto que o ataque acido ndo provoca grandes deformagdes mecénicas e é
eficaz também nas superficies Ti-Zr [37]. Discos de titanio revestidos com filmes Ti-15Zr
produzidos utilizando diferentes parametros de deposicdo foram enviados para a
Straumann, na Suiga, para serem tratados de acordo com o procedimento patenteado pela
marca. As amostras tratadas ainda ndo foram disponibilizadas para analise por SEM/EDS,

de modo a confirmar a viabilidade desta opgéo.
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3.1.4. Influéncia dos parametros de deposicao

Na tentativa de otimizar a qualidade dos filmes Ti-Zr depositados sobre
superficies SLA, a polarizacdo e a temperatura de deposicdo foram alteradas. A
polarizacdo dos substratos, Vs, promove o bombardeamento do filme em crescimento,
conferindo maior energia aos adatomos, logo maior mobilidade, evitando que estes
“congelem” ao atingir a superficie dos substratos. Assim, o revestimento de superficies
rugosas deverd ser mais eficaz para maiores valores absolutos de Vs. Nesse sentido, na
figura 14 s&o apresentadas micrografias SEM do filme Ti-15Zr, com a polarizagéao alterada
de -40 V (figura 12) para -70 V. Para compensar o decréscimo de espessura resultante do
aumento do bombardeamento do filme em crescimento, o tempo de deposi¢do foi

ligeiramente incrementado.
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Figura 14 - Micrografias superficiais do filme Ti-15Zr depositado sobre Ti SLA (Vs = -70 V).
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Figura 15 - Micrografias do filme Ti-15Zr (Vs = -70 V) com indicagdo dos locais onde foi realizada a analise
EDS.

O aumento da polarizacdo do substrato para -70 V ndo parece produzir o efeito
desejado. Analisando as imagens SEM da figura 14 observam-se uns aglomerados, que
posteriormente foram analisados por EDS (figura 15 e tabela 1V). Em termos de
composicdo quimica, nenhuma diferenca significativa é notada.

Tabela IV - Composi¢do quimica do filme Ti-15Zr (Vs = -70 V) avaliada por EDS (% pd.).

O Ti Zr
Ponto 1

8 75 17
(aglomerado)
Ponto 2 11 72 17

Face aos resultados apresentados, foi ainda testada uma polarizagdo do
substrato de -100 V. De acordo com as micrografias da figura 16, parece haver melhorias
em relacdo a tentativa com -70 V, porém, a polarizacéo inicial de -40 V permanece como a

mais adequada.

s
Figura 16 - Micrografias superficiais do filme Ti-15Zr depositado sobre Ti SLA (Vs = -100 V).
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Na figura 17 sdo apresentadas micrografias SEM do filme Ti-15Zr depositado
com porta-substratos de aco. Como se pode constatar, 0 aumento da temperatura de
deposicao ndo so nao teve o efeito pretendido, como sdo observadas fissuras. No entanto, a
origem destas fissuras ndo parece estar associada ao aumento da temperatura de deposi¢ao
visto que também foram encontradas fissuras em discos SLA néo revestidos. A clarificacdo

deste ponto carece de um estudo mais aprofundado, que foge do &mbito deste trabalho.

Figura 17 - Micrografias superficiais do filme Ti-15Zr depositado sobre Ti SLA (porta-substratos de ago).

Na figura 18 sdo apresentadas micrografias exemplificativas das tentativas
efetuadas alterando as condi¢des de deposi¢do dos filmes Ti-15Zr tendo por comparacéo as
condigdes iniciais (figura 18 (a)) — polarizacdo do substrato -40 V e porta-substratos de
cobre. De notar que todos os filmes tém uma espessura de cerca de 1 um. O filme que
melhor mimetiza a superficie SLA foi produzido utilizando um porta-substratos de cobre,
aplicando uma polarizacdo de -40 V aos substratos. Os picos e vales da superficie SLA sdo
revestidos na totalidade, porém a topografia inicial (SLA sem revestimento) é ligeiramente
alterada, sobretudo no que respeita a microrugosidade resultante do ataque &cido. De
salientar que a porosidade nano ou submicrométrica (figura 8), associada a morfologia
superficial caracteristica dos filmes depositados por pulverizacdo catodica, pode ser

benéfica para aplicacdes biomédicas.
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Figura 18 - Micrografias exemplicativas dos filmes depositados variando os prametros de deposi¢do. a) Vs
=-40 V; b) Vs =-70 V; c) Vs =-100 V; d ) porta-substratos de ago.

Sérgio Henrique de Paiva Lourencgo 37



Producao e caracterizacdo de filmes finos Ti-Zr para aplica¢des biomédicas Capitulo 3

3.2. Potencial Zeta

A energia livre e a carga superficial revelam grande importancia na avaliacdo
das interagcOes entre um biomaterial e 0 meio envolvente [68]. De facto, a proliferacéo e
distribuicdo celular sdo fortemente influenciadas pela adsorcéo de proteinas, que por sua
vez depende de caracteristicas da superficie, como a carga superficial [69]. Um dos
métodos utilizados para avaliar a reatividade da superficie consiste na determinacdo do
valor de potencial zeta.

Os valores de potencial zeta das superficies de titanio polidas e revestidas com
filmes Ti-(Zr) e do filme mais rico em zirconio depositado sobre um substrato de ago
constam da tabela 5. Para o efeito foi utilizado um eletrélito de KCI, a 1 mM e pH préximo
de 7. Os valores apresentados correspondem a média de 8 passagens do eletrélito, 4 em
cada direcdo. Estes ensaios ndo foram realizados em superficies SLA, pois a elevada

rugosidade destas poderia dificultar a passagem do eletrdlito e influenciar as medicdes.

Tabela V - Valores de Potencial Zeta e de pH médio das superficies revestidas com Ti e Ti-Zr.

Filme Potencial Zeta (mV) pH médio
Ti -72+£3,0 6,8
Ti-15Zr -31+0,8 6,9
Ti-20Zr -58+2,9 6,8
Ti-15Zr SS -33+5,5 6,7

Os resultados apresentados sdo todos negativos, o que para a maioria dos
autores atesta a viabilidade dos materiais em estudo para aplicacdo em implantes, pois a
osteointegracéo ¢ facilitada [70]. De salientar que os valores determinados se encontram
fora do intervalo de instabilidade -30 a 30 mV, o que é também um bom indicador.

O substrato ndo parece influenciar a carga superficial das amostras revestidas.
De facto, os potenciais zeta determinados para filmes Ti-15Zr, depositados sobre ago e
sobre titanio sdo idénticos. Tal como o substrato, também a variacdo das condi¢cdes de
deposicdo, nomeadamente da polarizacdo do substrato e da temperatura de deposi¢do, ndo

alterou de forma significativa a carga superficial.
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De acordo com os resultados da tabela 5 e analisando o gréfico da figura 19, é
possivel afirmar que a introducdo de 15% pd. de zircénio resultou num potencial zeta
menos negativo, enquanto que ao aumentar o teor para 20 % pd. Zr a tendéncia € invertida
para valores mais favoraveis. No entanto, a selecdo do teor de zirconio mais promissor para
aplicacdes futuras, requer a realizagdo de um estudo mais aprofundado, com um maior

numero de medicbes do potencial zeta.

i |
£ 404
-.(2 -
O 50—
N
S -60- m
c
3 70-
g 7] #

-80 4

-90 4

-100 T v T v T ’ T v T ’

0 5 10 15 20
Zr (pd.)

Figura 19 - Potencial zeta em fungao do teor de zircénio.
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3.3. Caracterizacdo Mecanica

Neste subcapitulo sdo abordadas algumas das propriedades mecénicas dos
filmes, nomeadamente, a dureza e 0 mddulo de Young ou elasticidade. Para o efeito, foram
realizados ensaios de nanoindentacdo, aplicando uma carga maxima de 3 mN, de modo a
evitar a influéncia do substrato. Na figura 19 é apresentado um exemplo da curva de carga-
descarga de um dos ensaios de nanoindentacéo realizados neste estudo.
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Figura 20 - Curva de carga-descarga exemplificativa.

Os valores de dureza e médulo de Young do Ti Cp em macico, sdo 1,8 GPa
[22] e 108 GPa, respetivamente [71]. Com base nos estudos de Wen-Fu et al. [22], a adi¢do
de 10 % pd. de zirconio ao titdnio fez aumentar a dureza de 1,8 GPa para 2,6 GPa [22].
Assim, a introducdo de Zr nos filmes deverad também resultar num aumento do valor de
dureza. Este endurecimento, que podera ser benéfico para algumas aplicagdes biomedicas,
resulta da presenca de Zr em solucdo solida como constatado na analise estrutural. De

notar também que a dureza de revestimentos é sempre superior a do mesmo material em
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macico, devido a diminuicdo do tamanho de gréo (equagdo de Hall-Petch) e a presenca de
defeitos nos filmes produzidos por pulverizacdo catddica [55]. J& 0 mddulo de elasticidade
€ uma propriedade intrinseca dos materiais, pelo que o mesmo material sob a forma de
macico e sob a forma de filme devera apresentar valores de médulo idénticos.

Os resultados dos ensaios de nanoindentacdo dos filmes de titanio puro e com
zirconio sao apresentados na tabela VI e na figura 20. Estes filmes foram depositados sobre
substratos de aco (E = 190-210 GPa). Para cada filme foram efetuados cerca de 50 ensaios,
sendo o desvio padréo associado aos valores de dureza bastante inferior a 10%, como

requerido para este tipo de ensaio.

Tabela VI - Dureza e mddulo de Young de filmes Ti-(Zr) depositados sobre aco.

Profundidade de
contacto da Dureza (GPa) Moédulo de Young (GPa)
indentacido (nm)
Ti 120 53+£0,41 179+9
Ti-15Zr 113 5,9+£0,20 189+ 6
Ti-20Zr 105 6,6 £ 0,28 172 £8

A adicdo de Zr provoca um incremento no valor de dureza, mantendo
relativamente constante o valor do médulo de Young. Este incremento é tanto maior
quanto maior o teor de zirconio em solucdo solida. O filme Ti-20Zr é o que apresenta o
valor mais elevado de dureza, 6,6 GPa. De notar também, que em todos 0s casos a
profundidade de contacto da indentacdo é aproximadamente 10 % da espessura do filme,
ou seja, a avaliagdo de dureza é feita de modo a integrar 0 maior volume de material
possivel sem que ocorra integracdo do substrato. De facto, para o filme Ti-20Zr depositado
sobre um substrato de titanio foi determinado um valor de dureza de 6,4 £ 0,30 GPa,
idéntico ao que consta da tabela VI. No entanto, 0 mddulo de Young desceu para 156 + 7
GPa, ou seja, os valores do modulo de Young parecem depender do substrato. No caso dos
filmes depositados sobre aco os valores sdo mais proximos do modulo de Young do aco
austenitico, enquanto que ao utilizar um substrato de titanio (médulo de Young inferior ao
do aco) o valor medido decresce. Com efeito, de acordo com resultados de simulagdo
numérica, no caso da determinagdo do madulo de elasticidade de filmes através de ensaios

dindmicos de dureza héa influéncia do substrato, mesmo para profundidades de indentacao
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da ordem de 5% da espessura do filme [63]. Assim, os valores de modulo de Young
determinados neste estudo estdo ligeiramente sobrevalorizados devido a influéncia do
substrato de aco, pelo que se pode concluir que os filmes possuem modulo de elasticidade

baixo, tal como pretendido para aplicacdo em implantes dentarios.
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Figura 21 - Dureza e mddulo de Young em fungio do teor de zirconio

Sérgio Henrique de Paiva Lourencgo 42



Producao e caracterizacdo de filmes finos Ti-Zr para aplica¢des biomédicas Conclusdes

4. CONCLUSOES

Filmes Ti-(Zr) foram depositados por pulverizacdo catodica magnetrdo sobre

superficies polidas a diamante e superficies jateadas e atacadas com é&cido (SLA), com

vista ao desenvolvimento de revestimentos promissores para aplicagdes biomédicas. A

utilizacdo da pulverizacdo catddica como técnica preditiva na otimizacdo da composicao

quimica de ligas Ti-Zr foi igualmente contemplada.

A producéo de filmes finos com diferentes teores de zircénio foi conseguida de

forma relativamente simples, reprodutivel e econdémica, quando comparada com os estudos

da liga Ti-Zr em macico, extremamente dispendiosos devido ao enorme custo da matéria

prima e dificuldade de processabilidade. De modo a melhorar a qualidade dos

revestimentos, as condic¢des de deposi¢do podem ser alteradas. A caracterizacdo dos filmes

Ti-(Zr) permitiu retirar as seguintes ilagdes:

E possivel revestir, com filmes de 1 pm de espessura, a superficie SLA,
patenteada pela Straumann, sem deturpar a micro e macrorugosidade.

A sub-microrugosidade superficial associada aos filmes produzidos por
pulverizacdo catodica pode também ser benéfica.

Variando o numero de pastilhas de zircénio coladas na zona de maior erosao
do alvo de titanio é possivel controlar a composicdo quimica dos filmes.

O zircénio (até 20 % pd.) substitui o titdnio na rede cristalina, provocando um
aumento das distancias interplanares.

De acordo com os valores de potencial zeta, as superficies Ti-xZr estudadas
(com x =0, 15 ou 20 % pd.) sdo adequadas para aplicacdes biomédicas.

Os filmes Ti-Zr, como esperado, sdo tanto mais duros quanto maior o teor de
zirconio em solucdo sélida.

O médulo de elasticidade dos filmes é relativamente baixo, tal como desejado

em aplicagdes biomédicas, particularmente em implantes dentarios.

Neste trabalho, foram produzidos e caracterizados filmes Ti-Zr para aplicagOes

biomédicas. Os resultados promissores alcancados nesta primeira abordagem, abrem
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perspectivas no sentido de no futuro prosseguir a investigacdo, nomeadamente com a

realizacéo de testes in vitro e in vivo.
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