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[A ciéncia serd sempre uma busca e jamais uma descoberta.
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Resumo

As propriedades de superficie dos biomateriais, entre 0s quais os implantes
dentarios, desempenham um papel crucial na interacdo destes com os tecidos vizinhos. A
quimica e topografia superficiais tém particular importancia, sendo que superficies
hidréfilas e rugosas sdo as mais indicadas para aplicacbes que requeiram uma
osteointegracdo rapida e duradoura.

O presente trabalho visa o desenvolvimento de filmes finos com potencial para
revestir implantes dentarios. Para tal, foram estudados e comparados filmes multicamada
Ti/Al e filmes intermetalicos y-TiAl. Filmes multicamada com composi¢do quimica
equiatébmica foram depositados por pulverizacdo catédica magnetrdo (primeira e ultima
camada Ti). Posteriormente, alguns filmes foram tratados termicamente para obtengéo da
fase intermetélica. Os filmes foram depositados sobre superficies de titanio e de ago
polidas a diamante, e sobre superficies de titanio jateadas e atacadas com &cido (SLA) cuja
macro e microrugosidade tém conduzido a boas propriedades osteointegradoras. Por forma
a melhor compreender o seu comportamento aquando da avaliacdo do angulo de contacto,
potencial zeta e propriedades mecanicas, os filmes foram caracterizados quanto a sua
morfologia e estrutura cristalina. A morfologia superficial dos discos de titanio SLA, antes
e apods revestimento, foi analisada com particular detalhe.

Os resultados confirmaram ser viavel o revestimento de superficies SLA
rugosas, sem que com isso se altere significativamente a topografia original. Os filmes
Ti/Al e y-TiAl possuem angulos de contacto inferiores a 65° (superficies hidrofilas), mas
apenas os filmes multicamada apresentam potencial zeta negativo. Ambos sdo
consideravelmente duros e tém mddulos de elasticidade baixos. De acordo com as
propriedades superficiais e mecanicas, a multicamada Ti/Al parece ser indicada para o

revestimento de implantes dentarios.

Palavras chave: Titanio SLA; Multicamada Ti/Al; y-TiAl; Implantes dentéarios;

Molhabilidade; Potencial Zeta, Propriedades mecanicas.
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Abstract

The surface properties of biomaterials, including dental implants, play a key
role in their interaction with the surrounding tissues. The surface topography and chemistry
are of particular importance; hydrophilic and rough surfaces are the most suitable for
applications requiring an effective and long-lasting osseointegration.

This study aims the development of thin films with potential for coating dental
implants. For this purpose, Ti/Al multilayer films and y-TiAl intermetallic films were
studied and compared. Multilayer films with equiatomic chemical composition were
deposited by magnetron sputtering (Ti bottom and top layer). Some films were
subsequently heat treated to obtain the intermetallic phase. The films were deposited onto
titanium and stainless steel diamond polished surfaces, and onto titanium surfaces
sandblasted and acid etched (SLA) whose macro and microroughness have led to good
osteointegrative properties. In order to better understand the behaviour when assessing the
contact angle, zeta potential and mechanical properties, the films were characterized
regarding their morphology and crystal structure. The surface morphology of SLA titanium
disks, uncoated and coated, was analyzed in detail.

The results confirm the capability of coating rough SLA surfaces, without
significantly altering the original topography. The Ti/Al and y-TiAl films have contact
angles less than 65° (hydrophilic surfaces), but only the multilayer films exhibit negative
zeta potential. Both are considerably hard and have low modulus of elasticity. Taking into
account the surface and mechanical properties of the Ti/Al multilayer seem promising for

coating dental implants.

Keywords: Titanium SLA; Ti/Al multilayer; y-TiAl; Dental implants;

wettability; Zeta potential; Mechanical properties.
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INTRODUCAO

Hoje em dia, a investigacdo na area da implantologia passa tanto pela procura
de novos materiais especialmente adaptados para aplicagcBes biomédicas, como pela
modificacdo superficial dos materiais ja existentes. Esta Gltima, permite uma melhoria das
propriedades do material, sem que com isso se alterem as caracteristicas do macico.
Relativamente aos tratamentos de superficie, a oxidacdo assume particular importancia em
aplicacBes biomédicas nas quais o material estda em contato com fluidos fisioldgicos
agressivos, pois confere a superficie uma maior resisténcia a corrosao. Regra geral, 0s
implantes dentarios sdo tratados superficialmente, de modo a Ihes ser conferida rugosidade

e molhabilidade apropriadas a uma répida e duradoura osteointegracao.

Esta dissertacdo constitui um estudo preliminar com vista ao desenvolvimento
de uma nova geracdo de implantes dentarios. O principal objetivo é averiguar a
possibilidade de revestir implantes dentarios com filmes (revestimentos finos), que
confiram propriedades superficiais idénticas ou melhores que as dos implantes atuais. Na
literatura disponivel sdo escassas as referéncias ao revestimento da superficie de implantes
dentarios por forma a melhorar o seu desempenho. No entanto, esta possibilidade devera
ser considerada, sobretudo se for possivel produzir implantes dentarios a custos reduzidos,
utilizando matérias-primas ndo dispendiosas e adequadas ao processamento por técnicas

replicativas.

Neste estudo, foi selecionada a técnica de pulverizagcdo catddica magnetrdo,
através da qual foram fabricados filmes multicamada Ti/Al com uma composi¢do quimica
global aproximadamente equiatémica. Estes filmes devem ser capazes de mimetizar as
superficies dos implantes existentes no mercado. Os filmes, depositados sobre superficies
com diferentes rugosidades, foram caracterizados no estado pds-deposicdo e apos
tratamento térmico, no que respeita a sua composicdo quimica, morfologia e estrutura
cristalina. O tratamento térmico promove a evolucdo estrutural dos filmes no sentido do

equilibrio, ou seja, durante o tratamento deve ocorrer a formacdo da fase intermetalica y-
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TiAl. Um estudo recente indica 0 composto intermetalico como sendo promissor para
aplicacdes biomeédicas, nomeadamente em proteses ortopédicas e implantes dentarios [1].
A avaliacdo das propriedades superficiais (molhabilidade e potencial zeta) e mecénicas dos
filmes pos-deposicdo e tratados termicamente, vai permitir confirmar (ou ndo) o seu
potencial para utilizacdo no revestimento de implantes dentarios, pondo em evidéncia o

comportamento dos filmes multicamada Ti/Al versus filmes intermetalicos y-TiAl.

Esta dissertacdo, além da introducdo, é composta por trés capitulos e pelas
conclus@es finais. No capitulo | é apresentada uma breve revisdo de alguns materiais com
potencial para aplicacdes biomédicas, em particular na area da implantologia. E também
feita uma breve introducdo aos implantes dentarios e ao processo de osteointegracdo. As
caracteristicas superficiais e o0s tratamentos de superficie a que frequentemente o0s
implantes sdo sujeitos sdo sucintamente descritos. O capitulo Il é dedicado aos materiais e
técnicas experimentais utilizados na producdo e caracterizagao dos filmes. No capitulo IlI
sdo apresentados e discutidos os resultados relativos a caracterizacéo dos filmes no estado
poOs-deposicao e apos tratamento térmico. Inicialmente a composi¢do quimica, morfologia
e estrutura dos filmes sdo estudadas; de seguida, sdo analisados os resultados de angulo de
contacto e potencial zeta; por fim, o Gltimo subcapitulo é dedicado a avaliacdo da dureza e
maddulo de elasticidade.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O titanio e as suas ligas tém-se destacado pela sua utilizacdo em proteses
ortopédicas e implantes dentarios [2]. Ja os compostos intermetalicos a base de y-TiAl tém
sido essencialmente utilizados na industria automovel e aeronautica. No entanto, estudos

recentes apontam para a uma possivel utilizacdo em aplicacbes biomédicas [1].

1.1. Titanio

O titanio foi em tempos considerado um metal raro, apesar de ser atualmente
um dos materiais mais utilizados na industria. Este elemento foi descoberto em Inglaterra
em 1790 por William J. Gregor, mas sé em 1795 foi denominado titdnio em honra das
figuras mitoldgicas Titds, os primeiros filhos da Terra da antiga cultura grega [2]. Na

tabela 1 encontram-se algumas das suas propriedades.

Tabela 1. Propriedades fisicas e mecanicas do titanio [2].

Densidade Coef. expansdo  Temperatura  Temperatura Moadulo de

(g.cm?®) térmicaa 20°C  de fuséo (°C) de ebulicdo elasticidade
(°C? °C) (GPa)
4,54 8,4 x 10 1668 3260 108

Quimicamente, o titdnio é um elemento de transicdo, ndo tendo a orbital d da
sua estrutura eletronica completamente preenchida. Este facto permite-lhe formar solucgdes
solidas substitucionais com elementos numa gama de tamanho de +20%. Na forma
elementar, o titdnio apresenta uma estrutura cristalina hexagonal compacta (a-Ti) até
882,5°C. Acima desta temperatura a sua estrutura passa a ser cubica de corpo centrado (j-
Ti) [3].

Apdbs a segunda guerra mundial, as industrias aeroespacial e militar sofreram
avancos tecnoldgicos significativos nos seus processos de manufatura. Tais avancos
tornaram possivel a utilizacdo de novos materiais, como por exemplo o titanio e as suas

ligas, que até ai eram pouco utilizadas industrialmente, nestas e noutras areas. A sua
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crescente utilizacdo na &rea dos biomateriais é devida as propriedades que apresenta, como
a boa resisténcia a corrosao e ao desgaste, maquinabilidade, durabilidade, baixa densidade
e sobretudo biocompatibilidade [2, 4]. Todas estas caracteristicas foram a principal razéo
para a introdugdo do titdnio e das suas ligas em dispositivos biomédicos e nos seus
componentes, especialmente para substituicdo de tecidos duros, como por exemplo em
implantes dentérios [2]. O titanio comercialmente puro existe em varios graus de pureza,
de 1 a 4, sendo que os de 5 a 10 dizem respeito a ligas. A maioria dos implantes ¢ feita de
titdnio grau 4 (maior teor de impurezas), pois € o0 que apresenta maior resisténcia mecanica
[5]. As propriedades de superficie tém particular importancia, pois esta é a interface entre o
implante e o organismo. Como ja foi referido, a excelente biocompatibilidade e capacidade
de osteointegracdo do titnio estdo relacionadas com as propriedades que apresenta:
existéncia de uma camada de Oxido densa e muito resistente, que protege o metal de
corrosdo e oxidacdo adicional [6]; reduzida taxa de dissolugcdo da camada oxidada, que
origina concentrac@es insignificantes de subprodutos indesejados [7]; resposta bioldgica
aceitavel em todo um conjunto de interacGes (agua, proteinas e células) dependendo da
topografia e das propriedades quimicas de superficie [8, 9]; excelente osteointegracdo em
resultado da grande area de contacto com o 0sso, mesmo sem utilizacdo de cimentos
6sseos [10, 11, 12, 13].

1.2.  y-TiAl

Atualmente sdo conhecidos milhares de compostos intermetalicos, dos quais
podemos destacar, pelas suas excelentes propriedades, os aluminetos de titanio,
nomeadamente o y-TiAl. Estes fazem parte de uma classe de materiais avangados com
varias aplicagbes, principalmente na éarea automével e aerondutica. Compostos
intermetalicos, como o y-TiAl, sdo compostos de dois ou mais metais, num grande dominio
de razbes atomicas, cuja estrutura cristalina se encontra ordenada em duas ou mais
submalhas, cada uma delas contendo atomos distintos de cada um dos elementos quimicos
[14]. No que respeita as propriedades mecanicas, 0s compostos intermetalicos
caracterizam-se pela sua reduzida ductilidade e elevada dureza, relativamente aos
elementos metalicos que o0s constituem.

O composto y-TiAl é um intermetdlico permanente, permanecendo

estruturalmente ordenado até fundir a aproximadamente 1440 °C (figura 1). Existem
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diferentes métodos de fabricacdo de compostos intermetalicos macicos, como a fundicéo e
a extrusdo a quente. Sob a forma de revestimento, € possivel obter o composto y-TiAl

através de tratamento térmico adequado de filmes multicamada Ti/Al depositados por
pulverizacdo catddica [15].

O

o T'z‘“s
©

-

>

)

©

o

()

8 I

=

-

- TIAl,

Al (% atémica)

Figura 1. Diagrama de equilibrio do sistema Ti-Al [16].

De entre as propriedades mais importantes dos intermetalicos a base de y-TiAl
destacam-se a reduzida densidade, elevada resisténcia mecéanica, e boa resisténcia a
oxidacdo e corrosdo, 0 que os torna atrativos para aplicacfes de alta temperatura em
ambientes agressivos (tabela 2). Estas propriedades sdo igualmente atrativas para
potenciais aplicacdes biomédicas, tais como proteses ortopédicas e implantes dentarios. A
possibilidade de utilizar estes materiais sob a forma de filme fino pode permitir contornar a

principal desvantagem associada aos materiais intermetalicos — reduzida ductilidade.
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Tabela 2. Propriedades do alumineto de titanio y-TiAl [17].

Densidade Coef. expansdo Temperatura  Temperatura  Ductilidade Maodulo de
(g.cm®) térmica a 20°C de fusdo (°C) limite oxidacdo = Tamb (%) elasticidade
(oC -1) (°C) (GPa)

3,8-4,0 10,5-13 x 10°® 1440 900 1-3 160-170

1.3. Implantes Dentarios

Existem dois tipos de cicatrizacdo possiveis apos implanta¢do. O primeiro tipo
envolve a formacao de uma capsula fibrosa em redor do implante. Esta capsula ndo garante
fixagdo biomecanica e acaba por ditar o insucesso do mesmo. O segundo tipo de resposta
esta relacionado com o contacto direto entre 0 0sso e 0 implante sem uma camada tecidular
intermédia, ou seja, com a osteointegracdo. Esta fixacdo bioldgica é um pré-requisito para
0 sucesso a longo termo dos implantes [5]. Superficies rugosas, revestimentos porosos e
superficies com osteocondutividade e osteoindutividade em fluidos orgénicos tém
demonstrado boa capacidade de osteointegracao [2].

Devido a grande popularidade e aceitacdo dos implantes dentarios (figura 2),
existe atualmente uma grande procura e, como consequéncia, uma necessidade de se
fornecerem implantes com melhores propriedades. Os implantes de titdnio sofrem
modificacfes constantes para uma osteointegracdo cada vez mais rapida, estavel e
duradoura. A topografia foi identificada como sendo um dos fatores mais influentes na

interacdo com os tecidos bioldgicos, em particular no grau de osteointegracéo atingido [4].

Figura 2. Implante dentdrio Straumann [18].
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Idealmente, os materiais ou ligas utilizados em implantes dentéarios devem ter,
entre outras, as seguintes propriedades: composi¢cdo quimica biocompativel, de modo a se
evitarem reacdes tecidulares adversas; excelente resisténcia a degradacao no corpo humano
e modulo de elasticidade reduzido; boa resisténcia ao desgaste para minimizar o
aparecimento de detritos [19].

A velocidade e qualidade da osteointegracdo em implantes dentarios estdo
relacionadas com as suas propriedades de superficie — composi¢do quimica, molhabilidade
e rugosidade [5]. Todas estas caracteristicas estdo inter-relacionadas e s&o

interdependentes, influenciando em dltima anélise o desempenho do implante.

1.3.1. Composicao quimica

A composicdo quimica e a carga superficial de implantes depende da
composi¢do do material macico e dos tratamentos de superficie a que é sujeito [5]. Estes
tratamentos, ainda que por vezes realizados com o objetivo de alterar a topografia
superficial, causam também alteracGes na quimica de superficie e, por consequéncia,
também na molhabilidade [20, 21].

1.3.2. Molhabilidade

A molhabilidade pode ser quantificada através do método da gota séssil. Nele,
uma gota de um liquido devidamente purificado, neste caso agua, € depositada sobre a
superficie, através de uma microseringa. A gota é depois observada através de uma lente
ampliadora, e o angulo de contacto, 6, é medido através de um gonidémetro na interface de

trés fases: sdlida, liquida e gasosa (figura 3).

angulo de
contacto 9

tangente a superficie
liquida no contacto

N

liquido

solido

Figura 3. Angulo de contacto [22].
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Superficies com 6 > 65° sdo consideradas hidréfobas. Estas podem adsorver
surfatantes e proteinas provenientes de um meio aquoso em contato, pois esta adsor¢éo é,
em superficies hidréfobas, energeticamente favoravel. Nas superficies hidrofilas, 6 < 65°,
ndo ocorre adsor¢do, mas no entanto elas ativam eficazmente a cascata de coagulacao
sanguinea, ao contrario das superficies hidrofobas [23].

A avaliagdo do comportamento de uma superficie ndo pode ser feita
considerando apenas uma caracteristica dessa superficie. Num estudo realizado por Zhao et
al. [24], foi demonstrado que duas superficies com niveis de molhabilidade idénticos, mas
com diferentes rugosidades, ndo reagem de igual forma apds implantacdo. Isto € indicativo
de que o efeito osteointegrador de uma superficie hidréfila depende também da rugosidade

superficial.

1.3.3. Rugosidade superficial

O proposito da utilizacdo de superficies rugosas em implantes ndo passa apenas
pelo aumento da superficie de ligacdo entre o implante e 0 0sso, mas também pelo
melhoramento do processo de regeneracao éssea [25]. Esta rugosidade, favorece portanto a
ancoragem ao tecido 6sseo bem como a estabilidade biomecanica pretendida [26, 27, 28].

A rugosidade pode ser dividida, consoante a sua escala, em macro, micro e
nanomeétrica. A rugosidade macrométrica esta relacionada com caracteristicas topograficas
com dimensdes superiores a 10 um. Apesar de promover uma mais rapida fixagdo 6ssea
apos implantacdo quando comparada com superficies planas, uma rugosidade desta
dimensdo promove também um maior desgaste superficial, com o aparecimento de
subprodutos indesejados em consequéncia do atrito promovido pelas asperezas [29]. Este
aspeto pode ser minimizado com a utilizacdo de superficies com valores de rugosidade
média, Ra, entre 1 e 10 um — rugosidade micrométrica. Foi demonstrado que rugosidades
nesta gama de valores apresentam melhor adesdo ao tecido 6sseo, bem como um binéario de
remocdo superior [27, 30]. Por sua vez, a rugosidade nanométrica desempenha um papel
importante na adsor¢do de proteinas e na adesdo de osteoblastos, influenciando a
velocidade de osteointegracdo [31]. No entanto, além do seu valor 6timo ser ainda
desconhecido, esta € dificilmente reprodutivel em implantes macicos. A deposi¢do de um

filme fino por pulverizacdo catddica pode ser uma alternativa promissora, pois através da
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otimizagdo dos parametros de deposicdo € possivel criar uma superficie com rugosidade
submicrométrica controlada.

Atualmente o papel da topografia e da quimica de superficie dos implantes
dentérios € ainda pouco claro. De futuro, de modo a garantir a credibilidade dos estudos e
permitir comparagdes, devem ser tomadas medidas com vista ao desenvolvimento de
superficies com topografia e quimica reprodutiveis.

Apesar do numero de estudos que apresentam medicdes de rugosidade ser cada
vez maior, um consenso quanto ao que se pode considerar uma superficie lisa ou rugosa
estd longe de ser atingido. De uma maneira geral, 0os pardmetros mais utilizados sdo a
rugosidade média, Ra, rugosidade quadratica média, Rq, e Rz (bidimensionais), e Sa, Sq, e
Sz os parametros homdlogos tridimensionais. Ra (Sa em 3D) é o desvio aritmético médio
de um perfil (Ra) ou de uma superficie (Sa) relativamente a uma linha média ou plano
médio, respectivamente. Rq (Sq em 3D) ¢ a raiz quadrada da média aritmética dos quadrados
dos desvios do perfil (ou superficie). Este parametro contém essencialmente a mesma
informacdo que o Ra mas dando maior relevo a picos e vales de maiores dimensoées. Rz (Sz
em 3D) é a média dos maiores desvios pico-vale apos dividir o perfil (ou superficie) em
cinco intervalos iguais [32]. Wennerberg e Albrektsson [33] apds compararem, no seu
estudo, centenas de superficies de titanio, propdem a seguinte classificacdo no que respeita
a rugosidade: superficies com valores de Sa inferiores a 0,5 pm sdo consideradas lisas,
valores entre 0,5 e 1 um correspondem a superficies pouco rugosas, enquanto que valores
de Sa entre 1 e 2 um correspondem a superficies moderadamente rugosas e acima de 2 um

a rugosidade acentuada.

1.3.4. Tratamentos de superficie

O normal processo de manufatura de implantes de titdnio conduz a formacéo
de uma camada oxidada superficial, frequentemente contaminada e ndo uniforme [2]. De
modo a que a superficie adquira as propriedades necessarias para aplicagdes biomédicas,
sdo efetuados tratamentos superficiais, tanto a nivel mecanico como quimico.

A topografia de superficie desempenha um importante papel na aceitacdo
biolégica do implante por parte do organismo. Como tal, sd0 necessarios processos que
alterem a rugosidade de uma forma relativamente controlada. A inducdo de rugosidade em

superficies de titanio tem demonstrado ser um meio eficaz de promover as propriedades

André Terenas Pinto Cleto 9



Modificagdo da superficie de implantes dentarios: Ti/Al versus TiAl Revisdo Bibliografica

biomecénicas de implantes, com vista a uma melhor integragdo 0ssea, tanto por aumentar a
capacidade de interligacdo com o0 0sso, como por permitir uma melhor distribuicdo das
cargas funcionais a que estes estdo sujeitos [25]. Existem varios métodos com esse
proposito, uns aditivos, como projecdo de plasma (“plasma spraying”) e anodizagdo, €
outros subtrativos, como o jateamento com particulas cerdmicas e ataque acido. Estes
métodos podem ser aplicados também com o objetivo de remover contamina¢Ges ou
melhorar as propriedades superficiais, a0 mesmo tempo que mantém inalteradas as

propriedades do material macigo [2].

Projeg¢ao Plasma

A superficie TPS (“titanium plasma sprayed™) era, até a década de 90, a mais
utilizada em implantologia dentaria. O método de criacdo destas superficies consiste na
injecdo de titanio a alta temperatura. As particulas de titanio sdo depois projetadas contra a
superficie, originando um revestimento uniforme. Implantes dentarios com este tipo de
revestimento foram no passado considerados como padréo, apesar de causarem por vezes 0
aparecimento de particulas de titanio na vizinhanca do local de implantacdo [34], além de

aumentarem o risco de aparecimento de mucosite e perimplantite [20].

Jateamento com particulas ceramicas

Este método consiste em jatear uma superficie com particulas cerdmicas duras.
Estas particulas sdo projetadas a grande velocidade, por pressdo de ar, através de uma
seringa, conferindo a superficie uma dada rugosidade. Esta depende do tempo de
jateamento, da distancia entre a superficie e a seringa, do tamanho das particulas utilizadas,
bem como da dureza do material cerdmico [5].

As particulas utilizadas devem ser quimicamente estaveis, biocompativeis e
ndo devem prejudicar o processo de osteointegracdo. As mais utilizadas sdo as particulas
de Oxido de aluminio (alumina), éxido de titanio e fosfato de célcio. As particulas de
alumina ficam frequentemente incrustadas nas superficies jateadas, sendo de dificil
remocao, mesmo apos limpeza com ultrassons, passivacao acida e esterilizacdo. Na figura
4 ¢é apresentada uma micrografia de uma superficie de titanio apOs jateamento com

alumina.
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Figura 4. Micrografia da superficie de titanio apds jateamento.

Ataque acido

Consiste em decapar a superficie do material com um &cido, ou combinacéo de
acidos, como o 4acido cloridrico (HCI) ou o sulfarico (H,SO4). Os discos de titanio
fornecidos pela empresa Straumann utilizados na presente dissertacdo, foram, apos
jateamento, colocados durante alguns minutos numa combinacao a alta temperatura de HCI
e H,SO,4 (SLA - sandblasted large grit and acid etched) [18]. Este método permite conferir
a superficie microporos com diametros de 2 a 4 um [18] e se, como neste caso, se tiver
realizado um jateamento prévio, permite também suavizar a macrorugosidade superficial.
Uma outra abordagem envolve a utilizacdo de &cido fluoridrico (HF). Este, alem de
conferir rugosidade a superficie, também promove o processo de osteointegragdo através
da incorporacdo de fluor no material [35, 36]. No entanto, por este ser extremamente
reativo, o seu uso deve ser evitado [32].

A superficie SLA difere da maquinada e atacada com acido (MA — machined
and acid etched) fundamentalmente por sofrer jateamento previamente a decapagem
quimica. Apesar das duas superficies serem idénticas a nivel microscopico, a sua
rugosidade macroscépica é diferente. A superficie SLA apresenta rugosidade microscopica

causada pelo &cido, e uma rugosidade macroscopica originada pelo processo de jateamento
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(figura 5). Por sua vez, a superficie MA exibe apenas uma rugosidade microscopica numa

superficie macroscopicamente lisa.

Figura 5. Micrografia da superficie SLA patenteada pela Straumann.

Oxidagao

A fim de se evitarem reag0es tecidulares adversas, provenientes da substituicao
de tecidos duros, a utilizacdo de um material bioinerte como o titanio, estavel no corpo
humano, é recomendada. Como ja foi referido, muitas das propriedades favoraveis do
titnio, advém da estabilidade quimica e estrutural da camada oxidada superficial que
possui. Esta camada surge espontaneamente quando em contato com o ar, atingindo
espessuras da ordem de 5 a 10 nm [32]. Métodos eletroquimicos, como a anodizac&o,
permitem que se obtenham camadas passivadas mais espessas, e adequadas a aplicacdes
biomédicas.

Apesar de ainda ndo existirem modelos que definam a rugosidade 6tima para a
superficie de implantes, Li et al. [25] afirma que esta otimizagdo ird depender, a escala
microscopica, do tamanho, forma e densidade dos microporos. Microporos com diametros
entre 1 e 5 um, gama na qual se incluem os da superficie SLA, sdo os que conferem
melhores propriedades osteointegradoras. Alguns estudos [37, 38, 39] parecem confirma-
lo, indicando que a superficie SLA apresenta valores de binario de remocédo superiores a
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outras superficies, como por exemplo a MA, particularmente na fase inicial, logo apds
instalacdo cirargica do implante.

Nos ultimos anos, tem também vindo a ser desenvolvida uma superficie SLA
modificada. Esta é uma superficie SLA, que ap6s ser jateada, é atacada com &cido em
atmosfera controlada com azoto, e armazenada em solugéo salina [40]. Este processo evita
a contaminacdo atmosférica, e permite a obtencdo de uma camada de dxido hidroxilada a
superficie, facto que Ihe confere um carater extremamente hidrofilo [41]. Foi demonstrado
que a superficie SLA modificada induz uma maior percentagem de contacto osso-implante
(BICY), diferenciagdo de osteoblastos, producgdo de fatores de crescimento e expressao de
genes caracteristicos de atividade osteogenica [4], sem que com isso se altere

significativamente a rugosidade da superficie SLA original.

' Do inglés Bone-implant contact
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Materiais e Métodos

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

2.1.1. Substratos

Os substratos sdo os materiais sobre os quais os filmes finos sdo depositados.

No presente trabalho, foram utilizados fundamentalmente trés tipos de substrato: ago

inoxidavel 316L (AISI — American Iron and Steel Institute), titinio comercialmente puro

(Cp) e silicio. Tanto o aco 316L como o titdnio foram fornecidos pela Goodfellow em

forma de vardo (diametro 16 mm). Na figura 6 é apresentado o difratograma de raios X do

substrato de aco austenitico (fase v).

Intensidade (uni. arb.)
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Figura 6. Difratograma de raios X do aco 316L.

Apdbs corte numa serra automatica Struers Secotom-10, os substratos de Ti e

aco apresentavam uma espessura de aproximadamente 1 mm. Ambos foram polidos com
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lixas de carboneto de silicio de granulometria decrescente e posteriormente polidos a
diamante de 3 pm e 1 pm. O titdnio sofreu ainda um polimento final com suspenséo
coloidal de silica. Foram também utilizados como substrato, discos de titanio Cp
fornecidos pela empresa Straumman, apos jateamento com particulas de alumina seguido
de ataque &cido (SLA — sandblasted large grit and acid etched). O silicio foi usado
essencialmente para posterior medicéo da espessura do filme depositado por perfilometria.

A limpeza dos substratos foi feita por ultrassons, inicialmente em acetona (5
min) e depois em alcool (5 min). Depois de secos com fluxo de ar quente, os substratos

foram colados no porta-substratos com cola de prata.

2.1.2. Alvos

A deposicdo das multicamadas Ti/Al realizou-se com recurso a dois alvos, um
de titanio (99,99% pureza) e um de aluminio (99,999% de pureza), ambos de dimensGes
150x150 mm.

2.2. Técnica de Deposicao

Nas ultimas décadas a pulverizacdo catodica tem sofrido um enorme
desenvolvimento, sendo hoje em dia um método amplamente utilizado a nivel industrial
para a deposicdo de filmes finos. A preferéncia por esta técnica deve-se tanto ao aumento
da procura por filmes funcionais de alta qualidade em diversas areas, como também a sua
simplicidade, versatilidade e flexibilidade. O facto de ser um processo facilmente
reprodutivel e ndo prejudicial ao meio ambiente também é de salientar. Existem varias
variantes desta técnica, sendo que a mais utilizada é a pulverizacdo catdédica em modo
magnetrdo. Em muitos casos, filmes depositados por pulverizacdo catédica magnetrao tém
uma melhor performance quando comparados com filmes depositados por outros processos
de deposicdo fisica em fase de vapor, podendo apresentar a mesma funcionalidade com
espessuras inferiores [42]. Como consequéncia, a pulverizagcdo catddica magnetrdo tem
hoje um impacto significativo em diversas areas de aplicagdo, como em filmes resistentes a
friccdo e corrosdo, filmes decorativos e filmes com propriedades Oticas ou elétricas
especificas [42, 43].

O processo de pulverizagdo catddica € realizado numa cadmara selada e em

vacuo, na qual é introduzido um gas inerte. Este processo consiste em bombardear o alvo
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(catodo) com ides energéticos, geralmente iGes de &rgon, gerados através de uma descarga
elétrica. Esse bombardeamento causa a remocao, i.e., “sputtering” de dtomos do alvo, que
poderdo condensar num substrato (&nodo) na forma de filme fino. Os iGes podem também
ser refletidos e neutralizados no processo ou causar a emissdo de eletrbes secundarios
devido ao impacto (figura 7). Estes eletrdes secundarios desempenham um importante

papel na manutencdo do plasma [44, 45].

Ioes incidentes

) Electrdes
Particulas pulverizadas Secundarios

Particulas reflectidas

Alvo

Figura 7. Possiveis interagdes entre os ides incidentes e a superficie do alvo [45].

Em modo magnetrao sdo colocados magnetes na parte posterior do catodo. Este
campo magnético auxilia o processo de ionizacdo do argon e consequentemente 0 processo
de remocéo dos atomos do alvo. Juntamente com a diferenca de potencial entre elétrodos, o
campo magnético cria trajetorias preferenciais para os ifes, 0 que também torna mais
eficaz o processo de remocdo, pois faz com que o nimero de colisdes iGes-alvo seja maior,

apesar de promover um gasto desigual do alvo.

2.2.1. Equipamento e condi¢oes de deposi¢cao
Apo6s selecdo dos materiais a utilizar, os filmes foram depositados sobre 0s
respetivos substratos por pulverizacdo catodica magnetrdo em corrente continua. O

equipamento utilizado foi um prototipo semi-industrial da empresa Hartec (figura 8).

André Terenas Pinto Cleto 16



Modificagdo da superficie de implantes dentarios: Ti/Al versus TiAl Materiais e Métodos

Figura 8. Equipamento de pulverizagdo catddica.

O equipamento é composto fundamentalmente por trés partes: sistema de
vacuo, camara de deposicdo propriamente dita e canhdo de ides. O sistema de vacuo €
constituido por duas bombas, uma rotativa (priméaria) que permite atingir os valores de
pressao necessarios para o funcionamento de uma bomba turbomolecular (secundéria), que
auxiliada pela bomba priméria permite atingir vacuos da ordem dos 10 Pa no interior da
camara de deposigéo.

Esta camara conta com dois catodos, permitindo, no presente trabalho, a
codeposicao de titanio e aluminio. Contém também um elétrodo que por focalizacdo do
feixe do canhdo de iBes permite 0 aquecimento e decapagem idnica dos substratos. O
sistema é alimentado por quatro fontes de poténcia distintas: uma para a criacdo e
conservacdo do plasma de cada alvo, uma relativa ao canh&o de ides e finalmente uma
responsavel pela polarizagdo dos substratos.

Ap0s ser colocado o porta-substratos no interior da cadmara, esta € selada para a
realizacdo do véacuo primario com o auxilio da bomba priméaria. S6 quando s&o atingidas
pressdes da ordem dos 30 Pa é aberta a valvula da bomba secundaria. Em conjunto, as duas
permitem que se atinja uma pressdo de 5x10™ Pa, momento a partir do qual é introduzido
4rgon na camara, até uma pressdo de 1,5x10" Pa. Ap6s a introducdo do géas inerte,
procede-se a limpeza dos substratos. Esta consiste em, através do canhdo de ibes, aquecer

os substratos por bombardeamento eletronico e realizar um ataque i6nico com Ar’.
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Desligado o canhdo de ides, a deposicdo, realizada a uma pressdo de 3x10™ Pa, inicia-se
com a ligacdo das fontes de poténcia dos catodos. Durante a deposi¢do, os substratos em
rotacdo passam alternadamente em frente do alvo de titanio e do alvo de aluminio, dando
origem a um filme multicamada Ti/Al. A fonte relativa ao alvo de titanio é a primeira a ser
ligada e a Gltima a ser desligada, para assim se obterem camadas de titanio no topo e na
base do filme depositado. Na tabela 3 estdo registadas as condi¢Oes de limpeza dos

substratos e de deposicdo dos filmes.

Tabela 3. Condi¢Ges de limpeza e deposigado.

P ——

Aquecimento Ataque i6nico Alvo Ti Alvo Al

Pressao (Pa) 1,5x10™ 1,5x10™ 3x10™

o%ig?;dﬁindri'z - 6,2x10° 3,3x107

Distancia alvo-
substrato (mm) — &3 i3

Polarizagao
substratos (V) 0a70 -40 a-50 -40/-70

Duragéo (min) 8 2 11-29@
Rotacéo porta 93
substratos (rpm)

(a) dependendo da espessura pretendida (1-2 um)

As propriedades do filme formado dependem dos pardmetros presentes na
tabela 1. Todos devem ser tidos em conta pois irdo afetar também a espessura do filme e,
no caso de um filme multicamada, o racio das espécies constituintes.

Os filmes depositados foram tratados termicamente para obtengdo da estrutura
ordenada de equilibrio, que no caso de filmes com composicdo equiatomica corresponde

ao intermetalico y-TiAl.

2.3. Tratamento Térmico
Alguns dos filmes produzidos foram recozidos num forno horizontal Adamel-

Lhomargy tipo CT5HT. Este tratamento térmico visa promover a evolucao estrutural dos

André Terenas Pinto Cleto 18



Modificacdo da superficie de implantes dentarios: Ti/Al versus TiAl Materiais e Métodos

filmes no sentido de formar a fase de equilibrio y-TiAl. As amostras foram colocadas no
forno dentro de um tubo de quartzo selado e colocado em vécuo com recurso a duas
bombas, uma rotativa (primaria) e uma difusora (secundéria), que permitem atingir
pressées da ordem dos 2x107 Pa. O aquecimento foi feito até 600°C com incrementos de
10°C min™ e o patamar isotérmico foi mantido durante 1h. O arrefecimento foi efetuado no
forno e acompanhado com introducéo de oxigénio no sistema. O oxigénio teve por objetivo

a criacdo de uma camada fina oxidada a superficie das amostras.

2.4. Técnicas de Caracterizacao

A caracterizacdo dos filmes finos depositados foi realizada com o auxilio de
varias técnicas experimentais. Seguidamente sdo descritos, de forma resumida, os
principios de cada uma das técnicas utilizadas; também sdo referidos os equipamentos e

condicdes operatdrias adotados.

2.4.1. Perfilometria

Esta técnica permite avaliar a topografia das superficies em estudo e também
medir a espessura dos filmes depositados. Os valores da rugosidade média, Ra, e da
rugosidade média quadratica, Rq, de perfis selecionados permitem ter uma ideia da
topografia superficial. A espessura é medida através de um degrau intencionalmente criado
na superficie do material com recurso a uma gota de nitreto de boro, facilmente removivel
apos a deposicdo. O silicio é geralmente o material no qual a gota é colocada, pois tem
uma rugosidade muito baixa e é oticamente plano.

O equipamento utilizado foi um rugosimetro Perthen S4P, cuja cabeca Otica
visivel na figura 9 permite medicBGes através de um feixe laser, sem nunca entrar em
contacto com a superficie em analise.

Devido a natureza e sensibilidade do processo de medicéo, 0 equipamento néo deve ser
sujeito a qualquer tipo de vibragdes externas, caso contrério os resultados poderdo sofrer

alteracdes. Tais precaucOes foram tomadas em conta no momento de medig&o.
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Figura 9. Cabeca dtica do rugosimetro Perthen S4P.

2.4.2. Topografia

Para mapeamento tridimensional, 3D, da topografia superficial das amostras
foi utilizado um microscopio 6tico de elevada resolucdo, Alicona Infinite Focus, que
permite por em evidéncia os picos e vales que a constituem e avaliar a rugosidade média,

Sa, correspondente ao Ra na analise 2D.

2.4.3. Microssonda eletrdnica

A composi¢dao quimica dos filmes foi determinada por microssonda eletronica
(EPMA - Electron Probe Microanalysis), pois os volumes analisados sdo compativeis com
as espessuras dos filmes. Esta técnica, ndo destrutiva, permite avaliar qualitativa e
quantitativamente quase todos os elementos da tabela peridodica com grande precisdo,
através de espectrometros por dispersdo angular de comprimento de onda [46]. O
equipamento utilizado foi um modelo Camebax SX50 da CAMECA equipado com dois
espectrometros, cada um deles apetrechado com quatro cristais que permitem a dete¢do de
raios X caracteristicos de cada elemento. Os raios X sdo emitidos em consequéncia de um
feixe de eletroes acelerados incidente na superficie em analise. A posi¢do e intensidade dos
picos, quando comparados com amostras padrdo de composicdo quimica conhecida,
permitem a identificacdo dos elementos presentes e a determinagdo das suas quantidades

relativas.
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Os resultados de EPMA tém por base a média aritmética de quatro medigdes
pontuais, sendo que a tensdo de acelerag@o usada foi de 15 kV e a corrente do feixe de 40

nA.

2.4.4. Microscopia eletronica de varrimento

A microscopia eletronica de varrimento (SEM — Scanning Electron
Microscopy) ¢ uma técnica que permite a observacdo e caracterizagdo de materiais
organicos e inorganicos heterogéneos, numa escala micro ou mesmo nanométrica. A sua
grande popularidade deve-se a capacidade de obter imagens de aparéncia tridimensional de
superficies de um vasto leque de materiais, desde que apresentem uma boa condutividade
elétrica superficial.

A amostra a examinar é irradiada com um feixe de eletrGes, normalmente em
condi¢des de vacuo para que estes ndo sofram dispersdo nem diminuicdo de energia
cinética. Este feixe pode “varrer” uma dada drea para formar uma imagem, ou pode ser
estatico para uma andlise pontual. Desta interagdo eletrdes/superficie em analise sao
emitidos eletrGes secundarios, eletroes retrodifundidos, raios X caracteristicos do material
em estudo, entre outros, que permitem analisar caracteristicas como a morfologia,
topografia ou composicdo quimica. A avaliagdo qualitativa e semi-quantitativa da
composi¢do quimica, ¢ possivel em microscopios equipados com um espectrometro de
dispersdo de energia (EDS — Energy Dispersive Spectroscopy) através da detecao dos raios
X emitidos.

A nivel de imagem, os eletrdes secundarios e os retrodifundidos sdo sensiveis a
alteragdes de topografia e ao nimero atémico, respetivamente. A aparéncia tridimensional
das micrografias resulta em larga medida da grande profundidade de campo do SEM [47].

Na caracterizagdo morfologica e quimica dos substratos e filmes finos em
estudo, foi utilizado um microscdpio eletronico de varrimento Philips modelo XL30-Series
equipado com um EDS EDAX, ao qual foi aplicada uma tensao de aceleragdao de 10 kV.
Algumas amostras foram igualmente observadas num SEM de alta resolugao FEI Quanta

400FEG ESEM.
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2.4.5. Difracao de raios X

A difracdo de raios X (XRD — X-ray Diffraction) é uma técnica ndo destrutiva
utilizada na avaliacdo estrutural dos materiais, pois permite identificar as fases cristalinas
presentes e determinar os parametros de rede que lhes estdo associados, bem como avaliar
o0 tamanho das cristalites através da formula de Scherrer. Quando utilizada para analise de
filmes finos é espectavel a influéncia do substrato nos resultados, devido ao elevado poder
de penetracdo dos raios X.

O fenomeno de difragdo ocorre quando uma radiacdo eletromagnética é
direcionada para estruturas periédicas, com variacdes geométricas da mesma ordem de
grandeza do comprimento de onda dessa mesma radiacdo. Tal condicdo é verificada na
relacdo da radiagdo raios X com as distancias interplanares em estruturas cristalinas, o que
torna possivel a aplicacdo da lei de Bragg (figura 10):

nA = 2d senf (1)
que relaciona o comprimento de onda da radiagao incidente (A) com a distancia
entre planos atdmicos (d) e o angulo de incidéncia em relacdo ao plano considerado (6),

sendo que n é um numero inteiro que representa a ordem da difracéo [48].
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Figura 10. Esquema representativo da lei de Bragg [49].

Certas caracteristicas, como distancias interplanares e densidades atdmicas de
cada plano cristalino, sdo especificas de cada material. Como tal, comparando o espectro
de difragdo de raios X ou difractograma de um dado material com fichas padrdo (fichas
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ICDD - International Centre for Diffraction Data) é possivel fazer a indexagdo das fases
presentes.

O equipamento utilizado nos ensaios de difracdo de raios X foi o modelo
XPert da Philips, com um goniometro PW 3020/00, utilizando uma tensdo de aceleracao
de 40 kV e uma intensidade de corrente de 35 mA. Como anticatodo foi utlizada uma
ampola de cobalto (k1 =0,178896 nm ¢ koo = 0,179285 nm).

2.4.6. Potencial Zeta

O potencial eletrocinético, ou potencial zeta, ¢ uma medida indicativa da carga
elétrica de uma dada superficie. A carga elétrica superficial de um material ¢ considerada
como um dos principais fatores envolvidos na evolucdo bioldgica que rodeia os implantes.
Esta carga depende de diversos fatores como a composicdo quimica da superficie em
contacto com os tecidos e também a composic¢ao e pH do fluido bioldgico local [50].

O potencial zeta ¢ medido na interface entre a camada de Stern e a camada

difusa (figura 11).

Superficie

Camada difusa de
Grey

Camada de contra-iGes (camada de Stern)

Figura 11. Diagrama esquematico da dupla camada elétrica associada ao potencial zeta [51].

A camada de Stern ¢ formada por contra-ides que anulam a carga da superficie

em analise. Quando um liquido flui sobre pressao, este equilibrio de cargas ¢ quebrado,
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gerando o potencial zeta. Este potencial depende portanto do deslocamento de cargas na
dupla camada originado pela passagem do fluxo [52].

O potencial zeta foi medido com recurso a um analisador eletrocinético
SurPass da Anton Paar GmbH, com célula fechada (Clamping Cell). A solugdo utilizada
foi de KCl 1 mM com pH = 7, e foram efetuadas oito medi¢des por cada superficie. O
valor do potencial zeta ({) ¢ calculado através da equacdo de Helmoboltz-Smoluchowski,

medindo a corrente de fluxo (streaming current) [54]:

au L
= — n X = (2)
dp EXEQ A

¢

du . ~ .
onde = corresponde ao declive da corrente de fluxo versus pressdao, n € a

viscosidade do eletrolito, &, a permissividade do vacuo, € a constante dielétrica do

eletrolito, L o comprimento do canal e A a sec¢do transversal do canal.

2.4.7. Nanoindentacao

Uma das propriedades mecanicas de maior relevo ¢ a dureza, que consiste na
resisténcia de um material a deformagdes plasticas quando sujeito a uma carga
compressiva. A dureza ¢ definida como sendo a razdo entre a carga maxima aplicada e a
area de contacto [53]. Na aplicagdo da carga ¢ utilizado um indentador, normalmente de
diamante. No caso de filmes finos, a medicdo de dureza ¢ preferencialmente feita por
ultramicrodureza ou nanoindentagdo. Em ambos os casos os ensaios de dureza sdo
dindmicos, pois estas técnicas sao sensiveis a profundidade de indentagdo, possibilitando o
tracado da curva de carga-descarga. Comparativamente com a ultramicrodureza, a
nanoindentag¢do apresenta varias vantagens como o facto de ter uma resolugdo espacial
muito superior e de utilizar cargas reduzidas, o que no caso de filmes finos reduz uma
possivel influéncia do substrato [54].

Os ensaios dinamicos de dureza permitem igualmente avaliar o modulo de
.. . . . : ~ . .dh
elasticidade ou Young reduzido (E;), pois este esta relacionado com a complacéncia (5)

da curva de descarga a carga maxima [53]. Sabendo o mddulo reduzido, o mddulo de

Young ¢ calculado através da equagao [57]:
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— +— L 3)

onde £ e v sdo respetivamente o mddulo de Young e o coeficiente de Poisson
do material em estudo, e E; € v; sdo os mesmos parametros relativos ao indentador.

Os ensaios de nanoindentacdo foram realizados num equipamento da Micro
Materials com um indentador de diamante Berkovich (geometria piramidal triangular). A
carga maxima utilizada foi de 3 mN, tendo sido mantida durante 5s antes de se iniciar a
descarga. As indentagdes foram efetuadas sob a forma de matriz (5x10) com uma distancia

de 10 um entre cada ensaio.
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3. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

No presente capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados dos filmes de
titdnio e aluminio, caracterizados no estado pos deposicdo — multicamada Ti/Al, e apés

tratamento térmico — y-TiAl

3.1. Deposicoes Teste

Inicialmente, foram realizadas deposicfes teste, para determinacdo das
condicGes de deposicdo mais apropriadas ao revestimento das superficies jateadas e
atacadas com &cido (SLA). Numa primeira fase, foram produzidos filmes de titanio puro
com diferentes espessuras, 1 e 2 um (figura 12), sobre varios tipos de substrato. Os
substratos de titanio e aco polidos apresentavam valores de rugosidade Ra e Rqg, 0,05 e
0,10 pum respetivamente. A superficie Ti SLA, apresentava valores de Ra e Rq superiores,
decorrentes do tratamento superficial, sendo estes 1,9 e 2,4 um respetivamente. Apds
deposicdo, os valores de rugosidade sofreram um ligeiro aumento. O estudo da morfologia
dos filmes foi efetuado através de microscopia eletrénica de varrimento (SEM). Na figura
12 é possivel observar que os filmes cresceram segundo uma morfologia do tipo colunar,

mas relativamente densa, tipica de filmes depositados nestas condic¢des [55].
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Figura 12. Micrografias SEM da secgdo transversal de filmes de Ti depositados sobre Ti polido a diamante
com (a) 1 um e (b) 2 um de espessura.
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Nas figuras 13 e 14 sdo apresentadas micrografias representativas da superficie
de discos de titdnio SLA ndo revestidos, comparativamente com superficies Ti SLA
revestidas com filmes de titanio de 1 e 2 um, respetivamente. No que respeita as condi¢oes
de deposicdo, apenas o tempo da mesma diferiu, sendo o dobro no caso do filme mais
espesso. Em ambos os casos foi utilizado um porta-substratos de cobre.

Por andlise das micrografias, é visivel, na superficie SLA ndo revestida, a
existéncia de uma macrorugosidade resultante do processo de jateamento a que € sujeita, e
de uma microrugosidade originada pelo ataque acido. Esta topografia é significativamente
alterada apds deposicdo do filme com 2 pm de espessura. Este parece crescer
preferencialmente a partir dos microporos existentes a superficie, dando origem a formacao
de aglomerados com didmetros da ordem de 2 a 4 um (figura 15) e resultando numa
topografia muito distinta da original (figura 14). No caso do filme com 1 um de espessura,
a macrorugosidade ndo foi alterada, enquanto que a microrugosidade foi deturpada
relativamente a superficie SLA inicial. Dado que o filme menos espesso foi 0 que menos
modificou a topografia original, para caracterizacdo posterior foram depositados filmes
com cerca de 1 um de espessura. Para efeitos comparativos, os filmes de titdnio puro com

1 um de espessura serdo considerados como referéncia.

.
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Figura 13. Micrografias SEM da superficie Ti SLA (a) sem revestimento e (b) revestida com um filme de
titdnio com 1 um de espessura.
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Figura 14. Micrografias SEM da superficie Ti SLA (a) sem revestimento e (b) revestida com um filme de
titanio com 2 um de espessura.
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Figura 15. Detalhe dos aglomerados do filme de titanio com 2 um de espessura.

André Terenas Pinto Cleto 28



Modificacdo da superficie de implantes dentarios: Ti/Al versus TiAl Discussdo dos resultados

Com vista a um revestimento mais eficaz da superficie SLA, foi também
efetuada uma deposicdo teste de um filme multicamada Ti/Al, utilizando um porta-
substratos de aco, em alternativa ao de cobre. A mudanca de porta-substrato teve por
objetivo aumentar a temperatura de deposigao, permitindo uma melhor “acomodagio” dos
atomos durante o processo de deposicdo. O aco, com uma condutividade térmica
significativamente inferior a do cobre, ndo permite o escoamento de calor durante a
deposicdo, pelo que os substratos atingem temperaturas da ordem de 300 — 400°C. De notar
contudo, que estas temperaturas ndo sao suficientes para promover a formagéo da fase de
equilibrio y-TiAl, pelo que o filme ndo devera sofrer alteracdo estrutural [15]. Para efeitos
comparativos, na figura 16 sdo apresentadas micrografias superficiais ilustrativas dos
filmes depositados sobre discos Ti SLA, colados num porta-substratos de cobre e de aco.
Como ¢ possivel constatar, a mudanca de porta-substratos ndo resultou num melhor

recobrimento da superficie rugosa SLA.
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Figura 16. Micrografias SEM de filmes Ti/Al depositados sobre Ti SLA utilizando um porta-substrato (a) de
cobre e (b) de aco.

Contrariamente ao pretendido, a alteracdo da polarizacéo do substrato de -40 V
para -70 V (aumento do bombardeamento idnico do substrato/filme) também néo produziu
melhorias significativas (figura 17).
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Figura 17. Micrografias SEM de filmes Ti/Al depositados sobre Ti SLA utilizando uma polarizacdo do
substrato de (a) -40 V e (b) -70 V.

Analisadas as deposicOes teste, foram selecionadas para deposi¢fes posteriores
as condicBes apresentadas na tabela 4. Para a escolha destas condi¢des, contribuiram
também conhecimentos adquiridos em trabalhos anteriores, realizados no Grupo de
Microfabricagdo e Nanomateriais do Centro de Engenharia Mecanica da Universidade de
Coimbra [16].

Tabela 4. Condi¢Ges de deposicdo utilizadas.

Alvo Ti Alvo Al

Pressao deposicao(Pa) 3x107!
Densid(a\;i}e n(li:; E;)téncia 6.2X10> 3.3X102
Distancia alvo-substrato 65 70
(mm)
Polarizacao substratos (V) -40
Duracio (min) 11
Rotacao substratos (rpm) 23

3.2. Caracterizacao Quimica, Morfoldgica e Estrutural

Os filmes multicamada Ti/Al (p6s-deposicdo) e os filmes y-TiAl (apds
tratamento térmico) sdo caracterizados e comparados no que respeita & sua composi¢éo

quimica, morfologia e estrutura cristalina. As diferencas encontradas, permitirdo melhor
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compreender os comportamentos observados aquando da avaliagdo do angulo de contacto,
potencial zeta e propriedades mecénicas dos filmes em estudo. Estes filmes foram
depositados sobre aco inoxidavel 316L e Ti SLA e Ti polido.

A composicdo quimica do filme Ti/Al codepositado por pulverizagdo catddica
magnetrdo a partir de dois alvos (Ti e Al), é apresentada na tabela 5.

Tabela 5. Composi¢do quimica do filme multicamada Ti/Al (% at.).

2,8+0,1 47,4 +0,2 49,8 +0,3

A composicdo quimica foi determinada em filmes Ti/Al com 2 um de
espessura, pois os filmes de 1 um nao séo suficientemente espessos para evitar a influéncia
do substrato na avaliagdo por EPMA [46]. Tal como pretendido, os teores de aluminio e
titdnio sdo idénticos, ou seja, a razdo atdbmica N+1i/Na; é proxima da unidade, pelo que a
fase prevista pelo diagrama de equilibrio (figura 1) ¢ a fase intermetalica y-TiAl. E possivel
ainda constatar que para além dos dois elementos principais, existe uma pequena
quantidade de oxigénio no filme. Apesar dos filmes terem sido depositados sob vacuo, a
presenca de oxigénio é inevitavel, sobretudo no caso de materiais com afinidade para este
elemento, como € o caso do titanio e aluminio. A composicao quimica ndo foi determinada
apos tratamento térmico, pois tal como referido, no final do periodo de manutencdo a
temperatura de 600°C, foi introduzido oxigénio por forma a criar uma camada
submicrométrica de oxido na superficie do filme. Deste modo, o volume de filme a analisar
ndo seria homogéneo, comprometendo os resultados da analise por EPMA. No entanto,
com base em estudos anteriores [16], é possivel afirmar que ap6s tratamento térmico, a
razdo Nti/Na mantida.

Tal como referido, o processo de deposicdo deu origem a um filme
multicamada, pois 0s substratos em rotacao, ao passar em frente de cada um dos alvos, ddo
origem a camadas alternadas de titanio e aluminio, com espessura nanométrica. Os
revestimentos multicamada sdo caracterizados pelo seu periodo de modulagdo. O periodo
de um filme multicamada, A, é definido como sendo a espessura da bicamada repetida ao

longo do filme, que neste caso, corresponde a soma da espessura de 2 camadas
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consecutivas, uma de titanio e outra de aluminio. Sabendo a espessura total do filme e as

condicdes de deposicao (tabela 4), € possivel calcular o periodo através da equacgéo:

espessura do filme (nm)

Arijg =
THAL™ yelocidade rotacdo (rpm) X tempo deposi¢do (min)

= Arijja = ﬂ =4nm

23 x 11

O periodo dos filmes Ti/Al é de 4 nm, sendo que cada camada individual tem
uma espessura de 2 nm, pois para o sistema Ti-Al, a razdo de espessuras tri/ta; € igual a
razdo atomica Nti/Naj, que de acordo com os resultados de EPMA é préxima de 1. Devido
a reduzida espessura, ndo € possivel, observando a seccdo transversal dos filmes
multicamada em SEM, distinguir as camadas individuais que os compdem. Na figura 18
séo apresentadas micrografias superficiais ilustrativas dos filmes depositados sobre discos
de titdnio SLA, antes e ap0s tratamento térmico. Na analise de microscopia eletronica de
varrimento efetuada, ndo foi detetada qualquer alteracdo morfoldgica resultante do

tratamento térmico realizado.

Jateamento apds deposicao

Uma outra alternativa equacionada foi a de se proceder a deposi¢do do filme
Ti/Al em superficies polidas, efetuando posteriormente os tratamentos superficiais de
modo a conferir a rugosidade pretendida. O filme depositado teria no entanto de ser capaz
de resistir ao impacto das particulas ceramicas duras utilizadas no processo de jateamento.
A fim de se testar essa capacidade, foi efetuado o jateamento de um filme Ti/Al depositado
sobre um aco polido a diamante. O jateamento teve a duracdo de 60 segundos, a uma
pressdo de 2x10° Pa, e com uma distancia de 8 cm entre a seringa e a superficie revestida.
As particulas de alumina utilizadas apresentavam uma distribuicdo granulométrica

relativamente apertada, com um didmetro médio da ordem de 150 pum.
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Figura 18. Micrografias SEM de um filme Ti/Al (a) pds-deposicdo e (b) apds tratamento térmico.

Por visualizagdo das micrografias do filme jateado (figura 19), ndo é possivel
concluir se este resistiu ao processo. Para tal, foram efetuadas anlises de espectroscopia
de dispersdo de energia (EDS) em area e pontuais (tabela 6). Este, apesar de ser um método
semi-quantitativo, permite confirmar a presenca de titanio do filme, e deste modo concluir
se o filme resistiu ao jateamento. Como as particulas sd@o de alumina, a presenga de
aluminio e oxigénio é inevitavel, ja a presenca de titanio s6 pode ser atribuida ao filme,
pois para evitar sobreposicOes foi utilizado um substrato de ago. Ao analisar por EDS
diferentes areas/locais é também possivel comprovar se o revestimento é uniforme.

A analise por EDS permitiu verificar a existéncia de titanio, e que portanto o
filme resistiu ao jateamento. No entanto, o reduzido sinal de titanio, traduzido pelos baixos
teores da tabela 6, indicam que durante o jateamento o filme foi parcialmente arrancado,
pelo que esta opgdo ndo sera a mais adequada para aplicar no revestimento de implantes
dentérios.
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Figura 19. Micrografias SEM de um filme Ti/Al depositado sobre aco, apds jateamento com particulas de
alumina. Indicacgdo (a) da area e (b) do local onde foram realizadas analises EDS.

Tabela 6. Andlise EDS da area e local indicados na Figura 19.

O Fe Ni Al

Area 41

Teor (% at.)

Pontual 42

De modo a avaliar a estrutura cristalina, foram efetuados ensaios de difracdo de
raios X dos filmes depositados sobre substratos de aco 316L. Devido a espessura dos
filmes e a reduzida densidade eletrénica do titanio e aluminio, sera expectavel a presenca
de picos de difracéo relativos ao substrato. A utilizacdo de substratos de ago nestes ensaios,
facilita a distingdo entre os picos referentes ao substrato, identificados com a letra S, e 0s
referentes ao filme de titdnio e aluminio. Pelo contrério, a utilizacdo de substratos de
tithnio daria origem a sobreposicdo de picos. Na figura 20 estdo representados os
difratogramas de raios X de um filme de titanio puro e de um filme Ti/Al multicamada

depositados sobre aco 316L.
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Figura 20. Difratogramas de raios X de filmes Ti e Ti/Al depositados sobre aco 316L.

No titdnio macico, e de acordo com a ficha padrdo [56], o pico de difracdo de
maior intensidade da fase o (hexagonal compacta) corresponde ao plano (1.01). No
entanto, nos filmes de titanio depositados por pulverizacdo catddica, ocorre uma orientacdo
preferencial acentuada segundo plano (0.02) cujo pico de difracdo passa a ser o de maior
intensidade (figura 20). Este pico surge para 26 ~ 45° (radiacdo cobalto) e é praticamente
coincidente com o pico correspondente ao plano (111) da fase Al clbica de faces centradas
[57]. Comparando os dois difratogramas da figura 20 € possivel confirmar que o pico a
cerca de 45° aumenta de intensidade no filme multicamada, isto devido a sobreposicdo de
picos resultantes da difracdo de duas fases distintas: uma hexagonal compacta, indexada
como a-Ti e outra cubica de faces centradas, indexada como Al. No difratograma do filme
multicamada é detetada a presenca de um outro pico, sendo este a acumulagdo dos picos
relativos ao plano (0.04) do titanio e (222) do aluminio, da mesma familia dos planos
(0.02) e (111), respetivamente. No filme multicamada, a quase inexisténcia de outros picos
(a excecdo dos do substrato) confirma a forte orientacdo preferencial do titanio segundo o

plano (0.02) e a orientagdo preferencial do aluminio segundo o plano (111). Na figura 21
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sdo comparados difratogramas de raios X relativos a filmes Ti/Al antes e apds tratamento

térmico.
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Figura 21. Difratogramas de raios X de um filme Ti/Al depositado sobre aco 316L, antes e ap0s tratamento
térmico a 600°C durante 1h.

Analisando o difratograma do filme ap6s tratamento térmico, 0s picos de
difracdo presentes sdo indexados aos varios planos cristalograficos da fase de equilibrio y-
TiAl [58]. Durante o tratamento térmico, o titanio e o aluminio da multicamada reagem, e
o filme evolui estruturalmente no sentido do equilibrio. Com efeito, tal como constatado
anteriormente, os filmes sdo aproximadamente equiatdmicos, o que no diagrama de
equilibrio corresponde a um dominio monofasico y-TiAl. De notar que a presenca de
oxidos ndo é detetada por XRD, o que significa que o volume correspondente a camada de
oxido superficial resultante do tratamento térmico efetuado é inferior a 5% do volume total

analisado.
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3.3. Angulo de Contacto e Potencial Zeta

O angulo de contacto foi medido sobre duas laminas de vidro revestidas com
um filme multicamada Ti/Al, sendo que posteriormente, uma sofreu tratamento térmico.
Para cada uma delas, foram efetuados 7 ensaios, sendo depois calculada a média destes. Os

resultados sao apresentados na tabela 7.

Tabela 7. Angulo de contacto de ldminas de vidro revestidas com filmes Ti/Al e y-TiAl.

Angulo de contacto 6 (°) 23,0 30,4

Este resultado permite concluir que ambas as superficies sdo hidrdfilas, pois o
valor de angulo de contacto é inferior a 65°. No que respeita a molhabilidade, as
superficies sdo portanto indicadas para aplicacdo em implantes dentérios, uma vez que
superficies hidrofilas permitem uma osteointegracdo mais eficaz [51]. A pequena diferenca
registada entre as duas superficies, pode ser devida a geometria da lamina de vidro apos
tratamento térmico, pois esta ficou ligeiramente abaulada. Este facto pode levar a que a
gota colocada para a medicdo ndo se espalhe tdo bem, levando a um ligeiro aumento no
valor de 0. Esta analise foi efetuada em superficies planas. O mesmo filme, quando
depositado em superficies rugosas, como é o caso das superficies SLA, devera apresentar
valores de 0 inferiores aos da tabela 7, ja que um aumento da rugosidade se traduz numa
diminuicdo do angulo de contacto de superficies hidréfilas (aumento do angulo de contacto
no caso de superficies hidréfobas) [59]. Deste modo, a hidrofilicidade dos filmes em
estudo quando depositados sobre superficies SLA esta assegurada.

Potencial Zeta

O potencial zeta é um importante indicador da interacdo de superficies com
particulas carregadas. Valores de potencial zeta positivos, a um pH constante, indicam que
a superficie tem carga positiva, e que portanto ira atrair proteinas e particulas carregadas
negativamente. Um potencial zeta negativo, a pH constante, € reflexo de uma superficie
carregada negativamente, tendendo a atrair particulas com carga positiva [51]. O efeito do

potencial zeta a nivel bioldgico ainda ndo é completamente conhecido. Alguns autores [60,
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61, 62, 63] afirmam que um material com superficie carregada negativamente (potencial
zeta negativo) é mais acessivel a ancoragem e proliferacdo de osteoblastos, quando
comparada com outra superficie neutra ou carregada positivamente. Outros autores [51]
sublinham a importancia do valor absoluto do potencial zeta em detrimento da carga deste.
No entanto, de uma maneira geral, podemos afirmar que superficies que apresentem
valores de potencial zeta fora da gama de instabilidade de 30 a -30 mV, sdo mais
adequadas para aplicacGes biomédicas, sendo que um potencial negativo € o mais indicado.

Na tabela 8 sdo apresentados os valores de potencial zeta de filmes depositados

sobre discos de titanio, antes e ap6s tratamento térmico.

Tabela 8. Valores de potencial zeta antes e apds tratamento térmico.

Potencial Zeta (mV) -11 19

Os potenciais zeta determinados caem dentro da gama de instabilidade, pelo
que, com base nestes valores, as superficies Ti/Al e y-TiAl ndo seriam aconselhadas para
aplicacdes biomédicas. No entanto, a possibilidade de contaminacdo (sobretudo do filme
tratado termicamente) aliada a dificuldades experimentais tornaram este estudo
inconclusivo. De facto, as medicGes com a célula fechada obrigaram a introducdo de uma
peca de polimetilmetacrilato especialmente concebida para o efeito. Nesta peca eram
colocados dois discos revestidos com o material cujo potencial se pretendia determinar.
Para evitar fugas de eletrdlito, o conjunto peca/discos tinha que permanecer perfeitamente
estangque durante os ensaios, 0 que por vezes se revelou particularmente dificil. De notar
contudo, que o potencial zeta do filme multicamada é negativo, logo mais adequado a
ancoragem e proliferacdo de osteoblastos. Ja o composto y-TiAl, por um lado é referido
por M.L. Escudero et. al. [1] como tendo propriedades adequadas para utilizagdo como
biomaterial, nomeadamente em proteses ortopédicas e implantes dentarios, por outro lado,
nédo foram encontrados na literatura valores de potencial zeta deste composto intermetalico.
Assim, de modo a esclarecer este ponto, seria necessario repetir os ensaios de potencial
zeta dos filmes multicamada Ti/Al e dos filmes y-TiAl, o que devido a dificuldades

experimentais ndo foi possivel no decurso deste trabalho.
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3.4. Comportamento Mecanico

A dureza e 0 médulo de elasticidade dos filmes Ti, Ti/Al e y-TiAl foram avaliados
através de ensaios de nanoindentagdo. Os filmes, com cerca de 1 um de espessura, foram
depositados sobre substratos de titanio e de aco 316L polidos a diamante.

Para efeitos comparativos, sdo apresentados na tabela 9 os valores do médulo

de elasticidade de materiais maci¢os comuns aos filmes e substratos em analise.

Tabela 9. Mddulos de elasticidade [2,17].

Madulo de

elasticidade (GPa)

Titanio 108
Aco 316L 190-210
y-TiAl 160-170

Para cada filme foram efetuados cerca de 50 ensaios utilizando uma carga
maxima de 3 mN, de acordo com o definido previamente. O tempo de manutencédo a carga
maxima foi de 5 s. Durante a descarga foi feita uma manutencéo de 30 s a cerca de 10% da
carga maxima, de modo a permitir a correcdo da deriva térmica. Na figura 22 é apresentada
uma curva de carga-descarga exemplificativa. Como se pode observar, a profundidade de
indentacdo méaxima é cerca de 100 nm e a profundidade de contacto da indentacdo é
inferior a 80 nm (intersecdo da tangente a curva no inicio da descarga com o eixo das
abcissas). Assim, tal como pretendido, a profundidade de indentacdo é inferior a 10 % da
espessura dos filmes, pelo que ndo deve haver influéncia do substrato nos valores de
dureza determinados por nanoindentagao.

Na tabela 10 sdo apresentados os valores médios de dureza e mdédulo de
elasticidade dos filmes depositados sobre substratos de aco. O software do equipamento de
nanoindentacdo fornece diretamente valores de dureza e modulo de elasticidade reduzido.
O mddulo de elasticidade foi calculado através da equacdo (3) apresentada no Capitulo 2,
conhecendo o0 modulo reduzido e sabendo que o coeficiente de Poisson e 0 mddulo de
elasticidade do indentador Berkovich de diamante séo, respetivamente, 0,07 e 1141 GPa

[64]. Para todos os materiais em andlise foi considerado um coeficiente de Poisson de 0,3.
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Figura 22. Curva de carga-descarga.

Tabela 10. Dureza e mdédulo de elasticidade dos filmes depositados sobre ago inoxidavel 316L.

Dureza (GPa) 53+04 8,4+0,3 12,3+0,7

Moédulo de elasticidade (GPa) 197 £8 212 +8 269 £ 10

Tal como esperado, o filme de titanio puro foi 0 que apresentou menor valor de
dureza, sendo o composto intermetalico y-TiAl o filme mais duro. Relativamente aos
macigos, os filmes produzidos por pulverizacdo catddica sdo mais duros. Este
endurecimento é atribuido ao menor tamanho de gréo resultante do processo de deposigédo
dos filmes [45]. O valor de dureza do filme Ti/Al multicamada é significativamente
superior ao previsto por uma lei de misturas. Segundo esta, dado que o filme é composto
por percentagens atémicas equivalentes de titanio e aluminio, o valor de dureza (H) seria
determinado atraves da seguinte a equacao:

H =0,5H:; +0,5Hy 4)
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onde Hri e Hal correspondem a dureza de filmes de titdnio e aluminio,
respetivamente. Uma vez que o aluminio é mais macio que o titanio, o valor de dureza
previsto pela lei de misturas seria sempre inferior a 5,3 GPa. No caso de filmes
multicamada, as interfaces entre as diferentes camadas sdo responsaveis por um aumento
de dureza. Este acréscimo de dureza é tanto maior quanto menor o periodo da multicamada
(maior numero de interfaces) até se atingir um periodo critico a partir do qual a dureza
descresce ligeiramente [65]. Assim, a dureza dos filmes multicamada em estudo, com um
periodo da ordem de 4 nm, é de 8,4 + 0,3 GPa, muito superior a dureza do filme monolitico
de titanio. Relativamente ao filme y-TiAl, como foi referido no Capitulo 1, os compostos
intermetalicos sdo caracterizados pela sua elevada dureza, comparativamente com 0s
elementos metélicos que os constituem. Era portanto de esperar que este fosse o filme com
maior valor de dureza.

Com vista a confirmar a ndo influéncia do substrato nos valores de dureza
foram efetuadas medi¢des num filme y-TiAl depositado sobre titdnio. O valor determinado
neste caso é de 12,0 = 0,6 GPa, praticamente igual ao valor apresentado na tabela 9.

Contrariamente a dureza, o modulo de elasticidade é uma propriedade
intrinseca dos materiais, pelo que ndo seriam esperadas diferencas significativas
relativamente aos materiais macicos. Contudo, e de acordo com a literatura especializada
[66], na determinacdo do modulo de elasticidade de filmes finos através de ensaios
dindmicos de dureza, ha influéncia do substrato, mesmo para profundidades de indentacao
bastante inferiores a 10 % da espessura dos filmes. Deste modo, os valores apresentados na
tabela 10 sdo afetados pelo substrato de aco, cujo modulo de elasticidade é superior.
Assim, os mddulos de elasticidade dos filmes deverdo ser ligeiramente inferiores aos
calculados por nanoindentacéo.

No que respeita as propriedades mecanicas, quer os filmes Ti/Al, quer os
filmes y-TiAl, sdo adequados para aplicacdo em implantes dentarios, j& que s&o

relativamente duros e os médulos de elasticidade sdo baixos.
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CONCLUSOES

Filmes finos multicamada Ti/Al com composi¢do quimica equiatomica foram
produzidos e caracterizados antes e apds tratamento térmico a 600° durante 1h. Apos
deposicao, os filmes sdo constituidos por camadas alternadas de titanio e aluminio com
cerca de 2 nm de espessura. Durante o tratamento térmico ocorre disrup¢do das camadas
devido a interdifusdo entre Ti e Al, seguida de reacdo com formacdo da fase intermetalica
v-TiAl

De acordo com a morfologia superficial dos filmes, a deposi¢cdo sobre discos
de titdnio SLA (jateados e atacados com acido) permite reproduzir a macrorugosidade sem
deturpar de modo significativo a microrugosidade associada a este tipo de superficies. Para
tal, a espessura dos filmes deve ser da ordem de 1 um. Em alternativa, o tratamento
superficial pode ser realizado apds revestimento de superficies polidas a diamante. Neste
caso, o filme tem de resistir ao tratamento superficial, em particular ao jateamento com
particulas ceramicas. Nos testes efetuados ndo foi possivel garantir a integridade do filme
que foi parcialmente arrancado durante o jateamento. Assim, ndo estando garantido o
sucesso da segunda alternativa, a otimizagédo das condicOes de deposi¢do que assegurem a
mimetizacdo da topografia das superficies SLA, permanece como o maior desafio ao
desenvolvimento de revestimentos para implantes dentarios.

Apesar dos resultados do potencial zeta ndo terem sido os desejados,
superficies de titanio e seus compostos/ligas sdo na literatura unanimemente consideradas
apropriadas a aplicacBes biomédicas. Face a estes resultados, seriam necessarios testes
adicionais como por exemplo um estudo imersivo em solucdo de Hank. Ja o angulo de
contacto e as propriedades mecénicas mostraram ser adequados para utilizacdo em
implantes dentérios. Os filmes y-TiAl sdo mais duros, mas ainda assim o filme Ti/Al
apresenta uma dureza consideravel (bastante superior a prevista por uma lei de misturas).
Os filmes multicamada Ti/Al — superficie hidrofila, com um potencial zeta negativo,
relativamente duros e com mddulo de elasticidade baixo, parecem 0s mais promissores. No
entanto a existéncia de aluminio ndo combinado pode levantar problemas de toxicidade, o

que ndo sucede com o filme intermetélico y-TiAl.
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