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RESUMO

Com o aumento da expectativa de vida, houve um aumento no uso de proteses
devido a necessidade de substituir alguma parte do corpo humano. As ligas
metélicas utilizadas em implantes devem ser biocompativeis, para evitar a
rejeicdo pelo corpo. Uma liga muito utilizada € a Ti-6Al-4V, entretanto o
aluminio possui problemas de irritacdo e inflamacéo de tecidos e o 6xido de
vanadio é instavel, com alta probabilidade de ser citotéxico. Assim, a procura
de novas alternativas chegou-se as ligas de Ti-B, cujas propriedades sdo mais
parecidas com as do 0sso humano e sua estrutura pode apresentar fases
estaveis ou metaestaveis de acordo com a quantidade dos seus elementos de
liga. Entretanto, préteses de Ti tem um preco alto em relacdo as de aco
inoxidavel 316 e 316L. Como estas ndo possuem as caracteristicas de
biocompatibilidade do Ti, é interessante utilizar um recobrimento de liga de Ti
em aco para uso biomédico. Para a deposicdo da liga metalica, o processo de
pulverizacdo magneto-catédica é de grande interesse. Essa técnica consagrou-
se na deposicao de filmes finos devido a sua alta taxa de deposicao, trabalho a
baixas pressfes, bombardeamento menos intenso de elétrons no substrato e
qualidade do filme formado. Consequentemente, passou a ser utilizada na
fabricacdo de filmes finos de Ti e suas ligas para aplicacdes biomédicas. O
objetivo deste projeto é estudar a influéncia da alteracdo da superficie na
deposicdo dos filmes finos, ou seja, se ha diferenca na composicdo ao se
realizar limpeza quimica antes da pulverizacéo. E importante notar que ndo se

tem noticia de outro grupo de pesquisa trabalhando no mesmo tema.

Palavras-chave: biomateriais; pulverizacao catddica; filmes finos
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CHARACTERIZATION OF THE EFFECT OF SURFACE ROUGHNESS ON
THIN FILMS OF Ti-Nb ON 316L STAINLESS STEEL FOR BIOMEDICINE
APPLICATIONS

ABSTRACT

With the increase in life expectancy, there has been a raise in the use of
prostheses due to the need to replace parts of the human body. To avoid tissue
rejection, metal alloys from implants should be biocompatible. The Ti-6Al-4V
alloy is widely used in prostheses, however, aluminum presents tissue irritation
and inflammation issues and vanadium oxide is unstable, with a high probability
of being cytotoxic. Thus, the search for new alternatives has reached the Ti-f
alloys, whose properties are more similar to those of the human bone and its
structure can present stable or metastable phases according to the quantity of
the alloying elements. Unfortunately, Ti prosthesis have a high price compared
to the 316L and 316L stainless steel ones, as the later do not have the
biocompatibility characteristics of Ti. It seems an interesting research topic
about how to use a Ti alloy coating in stainless steel for biomedical application.
To be able to deposit the metal alloy, magnetron sputtering is a good choice,
since this technique is largely used to obtain thin films due to the quality of the
formed films, their high deposition rate, low pressure work and less intense
electron bombardment of the substrate. Consequently, it has been used in the
manufacture of thin films of Ti and its alloys for biomedical applications. There is
no notice of another research group working in this theme. In this project, the
objective is to study the influence of the surface change on the deposition of the
thin films and if there is difference in the composition when performing chemical

cleaning before spraying.

Keywords: biomaterials; magnetron sputtering, thin films
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1 INTRODUCAO

Com o aumento da expectativa de vida do ser humano nas ultimas
décadas, a necessidade por operagfes para colocar implantes que substituam
partes do corpo cresceu, pois pessoas com mais de 40 anos tendem a ter
problemas de articulagbes [1]. Entretanto, para que o0 paciente tenha a
qualidade de vida esperada ap0s o0 procedimento cirdrgico, € importante o
cuidado com o tipo de material utilizado na protese.

Os primeiros materiais utilizados na fabricacdo de implantes ortopédicos
foram os agos inoxidaveis devido a sua alta resisténcia a corrosdo, sendo que
as ligas mais utilizadas sdo a 316 e a 316L devido a microestrutura estavel a
temperatura ambiente, a boa resisténcia a corrosdo e ao ndo endurecimento
através de tratamento térmico [2]. Com 0 avanco nhas pesquisas ha area
biomédica, outros materiais foram surgindo como possiveis substitutos de
partes do corpo humano. Entre os metais, utilizou-se ligas a base de Co-Cr-Mo
e, posteriormente, o Ti foi 0o que apresentou a melhor combinacdo de
propriedades para substituicdo de o0ssos. Entretanto, o Ti puro ndo possui
propriedades mecéanicas suficientes para implantes sujeitos a esforcos
mecanicos extenuantes, como por exemplo, proteses de quadril [3]. Assim,
com o objetivo de se utilizar da oOtima resisténcia a corrosdo e
biocompatibilidade do Ti, pesquisas com ligas de Ti comecaram a ser
desenvolvidas.

Ligas de Ti sdo muito utilizadas em préteses odontologicas e ortopédicas
devido ao seu baixo modulo de elasticidade, alta resisténcia, baixa densidade,
alta resisténcia a corroséo e biocompatibilidade. Uma das ligas mais usadas &
a Ti-6Al-4V, desenvolvida para ser utilizada na industria aeronautica, que
apresenta fase a+p, ou seja, apresenta estrutura HCP e BCC a temperatura
ambiente. Entretanto, estudos indicam que esta liga tem problemas
citotoxicologicos, podendo causar irritacbes e inflamacdes [4]. A procura de
substitutos para os elementos de liga desta composi¢cdo, chegou-se as ligas
com elementos betagénicos, que estabilizam a fase Ti-8, ndo citotdéxicos, como
Zr, Ta e Nb.



Este trabalho faz parte da pesquisa para obter proteses que apresentem as
propriedades das de Ti, mas que tenham um custo menor. Nesta parte do
projeto houve a producdo de filmes finos de TiNb, com duas diferentes
composicdes, através da pulverizacdo magneto-catodica (magnetron
sputtering), sobre substratos de aco inox 316L. Ndo se tem conhecimento de
outro grupo que tenha ou esteja trabalhando nesta mesma linha de

desenvolvimento de biomateriais.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biomateriais

O termo “biomaterial” foi definido em 1982, na Conferéncia do Instituto
Nacional de Desenvolvimento de Consenso em Saude, como “qualquer
substancia (outra que ndo droga) ou combinacdo de substancias, sintética ou
natural em origem, que possa ser usada por um periodo de tempo, completa ou
parcialmente como parte de um sistema que trate, aumente ou substitua
qualquer tecido, 6rgéao ou fungéo do corpo” [5].

Em busca de composi¢cdes com propriedades cada vez mais proximas dos
tecidos que irdo complementar ou substituir, sdo utilizadas e pesquisadas
varias ligas, dos mais diferentes materiais (ligas metélicas, ceramicas e
polimeros, sejam processados ou naturais), como exemplos mostrado na figura
2.1. Podem ser utilizados em tecidos moles para restauracdo ou preenchimento
(ex.: implantes faciais), em reparacao e ligacdo 0ssea (ex.: pinos e parafusos)
[6, 7] e em aplicacbes estruturais (ex.: implantes dentarios e proteses
ortopédicas).

Os biomateriais podem ser divididos em quatro geragdes. A primeira
geracdo consistiu de materiais que eram inertes e, 0 quanto mais possivel,
atoxicos. Ndo se dava importancia ao design dos implantes e os materiais
utilizados eram ouro, a¢o, marfim, madeira e vidro. Exemplos dessa geracao
séo: dentes de ouro, coroas dentarias de chumbo e olhos de vidro. Entretanto,
em todos as préteses da primeira geracdo houve o crescimento de tecido nas
cicatrizes, em volta dos implantes, isolando-os no corpo. Tais tecidos podem
ser inofensivos ou causar grandes problemas, dependendo do local onde foi

formado, caso gere vibra¢gdes ou movimentac¢des no implante [11-13].



Figura 2.1 Exemplos de biomateriais (préteses ortopédicas, pinos e parafusos
metalicos, poliméricos e implantes dentarios ceramicos, respectivamente) [8-
10]

De biomateriais inertes, comegou a pesquisa com materiais que poderiam
instigar o crescimento de tecido celular, tais materiais sdo denominados
segunda geracdo. Os biomateriais utilizados nas proteses estimulam reacdes
no meio fisiolégico e os tecidos passam a crescer, unindo-se ao biomaterial em
vez de separé-lo do corpo ou absorvendo-o e crescendo no local onde havia a
protese. Como exemplo, tem-se compdsitos, ceramicas, vidros e polimeros,
com destaque para a hidroxiapatita. A segunda geracdo € caracterizada por
materiais que podem ser ou bioativos ou absorviveis [14,15].

A terceira geracdo € composta por biomateriais que promovem ou inibem
determinadas atividades celulares a nivel molecular. S&o bioativos e
absorviveis, ou seja, combinam as propriedades dos da segunda geracao.
Como exemplo, biovidros que incitam a osteoinducdo e a osteoconducéao [13,
16]. Materiais que tem a capacidade de copiar as estruturas e mecanismos
hierarquicos com o objetivo de recuperar e regenerar tecidos sdo conhecidos
como quarta geragao de biomateriais. Suas propriedades incluem monitorar
processos bioelétricos inter e intracelulares, ou seja, deve ser capaz de
manipular a regeneragéo celular e permitir interagéo entre o tecido hospedeiro
e a protese. Como exemplo, biossensores de nanofios de silicio [16-18].

Na selecao do biomaterial adequado para cada situagao, leva-se em conta
resisténcia mecanica, resisténcia a fadiga, médulo de elasticidade, médulo de
flexdo, rugosidade, bioestabilidade e bioatividade. No caso de proteses

ortopédicas metdlicas, deve-se obter valores de resisténcias e modulos



parecidos com os dos 0ssos, além de ligas cujo processo de corrosao, além de
lento, ndo tenha como produto substancias téxicas e estimule o crescimento do
tecido 0sseo.

O aco 316L é uma das ligas metélicas mais utilizadas em implantes
médicos devido a microestrutura estavel a temperatura ambiente, boa
resisténcia a corrosdo e nao endurecimento com tratamento térmico [2]. Pode-
se observar na tabela 2.1 as especificacfes da liga para proteses. Além disso,
suas proteses possuem um valor mais acessivel que as de Ti, apesar destas

possuirem melhores propriedades para aplicacdes médicas.

Tabela 2.1 Composicado quimica do ac¢o inoxidavel 316L [19-23]

Elemento Porcentagem (%p)
Ferro balanco
Carbono 0,03
Cromo 17,00-19,00
Niquel 13,00-15,00
Molibdénio 2,25-3,00
Manganés 2,00
Cobre 0,5
Fosforo 0,025
Enxofre 0,01
Silicio 0,75
Nitrogénio 0,1
2.2 Ligas de Ti

O Ti é um metal branco, brilhante, com boa ductilidade e biocompativel.
Devido a sua biocompatibilidade, € utilizado em implantes dentarios quando
puro e em proteses ortopédicas quando em ligas. Ti puro possui duas formas
alotropicas, apresentadas na figura 2.2: HCP (fase a, obtida com elementos de
liga dos grupos IlIA e IVA, além de B, C, O e N) e BCC (fase B, elementos de

liga da familia B, metais de transicdo). Pode-se obter uma outra fase



hexagonal, ndo compacta, a fase w [24]. Entretanto, como observado na figura
2.3, esta fase necessita de determinadas condi¢cdes para ser obtida. Alguns

modos de se chegar nela sdo tempera ou envelhecimento.

(b)

Figura 2.2 Formas alotropicas do Ti, a) HCP e b) BCC [25]
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Figura 2.3 Diagrama de fases do Ti [26]

Dependendo do elemento de liga utilizado, pode-se obter uma mistura de
fases (a+B), fases estaveis ou metaestaveis de ambas formas. Ou seja,
dependendo do efeito sobre a estrutura do Ti, 0 elemento adicionado sera de
uma das seguintes classes: neutro, alfagénico (estabilizador de fase a) ou

betagénico (estabilizador de fase ), como mostra a figura 2.4.
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Figura 2.4 Representacdo esquematica dos tipos de diagramas de fases do Ti

e suas ligas (adaptado de [27])

Uma liga muito utilizada para proteses devido a sua Otima
biocompatibilidade e integracéio osso/implante é a Ti-6Al-4V. E do tipo a+p e foi
originalmente desenvolvida para uso na industria aerondutica, pois possui
Otimas propriedades mecanicas a baixas temperaturas e trabalhabilidade a
quente. Entretanto, o Al pode causar irritacdes e inflamacdes de tecido e o V
forma um éxido instavel na superficie dos implantes, que leva a discussdo de
possiveis problemas citotoxicos e respiratérios [28, 29]. Além disso, como os
mobdulos de elasticidade de ligas Ti- a+B séo elevados, ha discussbes sobre
quao adequadas sao para uso médico. Assim, pesquisas se voltaram para ligas

com apenas elementos neutros e betagénicos.

2.3 LigasdeTi-B

As préteses utilizadas atualmente de Ti e suas ligas possuem fases a e 3
nas suas composicoes. A fase Ti-a possui baixo médulo de elasticidade, maior
biocompatibilidade e elevada resisténcia a corrosdo quando comparada tanto
com a fase a, quanto com a a+f. Ou seja, ao se escolher um elemento
betagénico como componente da liga de Ti, tal que este tenha a melhor
biocompatibilidade possivel, consegue-se obter um material que apresenta um

modulo elastico mais proximo ao do 0sso que as demais ligas de Ti [30].



Os elementos betagénicos (estabilizadores de fase  do Ti) podem ser de
dois tipos: os B-isomorfos (ex.: Mo, V, Ta e Nb) e os B-eutetoides (ex.: Cr, Mn,
Fe, Si, Ni, Co e Cu). Os isomorfos sdo completamente misciveis na fase B e os
eutetdides formam sistemas eutetéides com o Ti. Dos B-isomorfos atéxicos
utilizados em ligas para implantes ortopédicos, tem-se Ta e Nb, que s&o
utilizados juntamente com elementos de liga considerados neutros (ex.: Zr e
Sn) [28, 31, 32]. Na figura 2.5, pode-se observar a mudanca de fases ao
adicionar elementos betagénicos ao Ti.

Além do uso biomédico, as ligas com Ti-B sdo utilizadas nas industrias
automotivas, aeroespaciais e de material esportivo. Para implantes, a
porcentagem dos elementos de liga betagénicos utilizada é tdo alta que a
formacao de fase o ou da mistura de a+@ € muito baixa.

Dependendo do tratamento térmico, mecanico e da composi¢cao quimica,
devido a alotropia do Ti, obtém-se quatro fases metaestaveis: o’ (baixo teor de
estabilizador de B, estrutura hexagonal), a” (alto teor de estabilizador de 3,
estrutura ortorrémbica), B’ (transformacdo martensitica com altas taxas de
soluto, estrutura cubica de corpo centrado) e w (transformacdo martensitica

com menores taxas de soluto, estrutura hexagonal).



! A: p-Solution Annealing
B: a/f3-Solution Annealing
C: Short-term High Temperature Exposure

\\ A\I D: Long-term Low Temperature Exposure

Temperature ———

\ii 3 . |
o+ \i BB '

RT \ I \"'l' Cc \\ '\.
Ti B-Stabilizing Elements (S) [%] — Cs

Figura 2.5 Diagrama TTT de Ti-[1 esquematico [33]

A fase w pode ser formada devido a alguma instabilidade da fase B, que
podem ocorrer através de processos de resfriamento, de nucleacdo e
crescimento, além de deformacéo. A presenca da fase provoca o encruamento
da rede cristalina, resultando no aumento da dureza e da resisténcia mecéanica
e na reducédo da ductilidade da liga [2, 28, 34]. A transformacao isotérmica da

fase w é dependente da composicao [35].
2.3.1 Ligas de Ti-Nb

O Nb é um estabilizador betagénico de Ti que ndo apresenta problemas de
citotoxidade. Devido a isto, passou a ser pesquisado para a criacdo de ligas de
Ti para implantes com baixo médulo de elasticidade, maior resisténcia a
corrosdo e maior resisténcia mecanica [36].

O diagrama de fases Ti-Nb esta representado na figura 2.6. Nele, pode-se
observar que em equilibrio, as fases presentes séo a e 3, sendo que a primeira

esta presente em baixas composicfes e temperaturas, enquanto a segunda
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ocorre a qualquer composicao a partir de 882°C e a qualquer temperatura a
partir de 38%p de Nb [37].
Com base em estudos preévios feitos pelo grupo, foi encontrada fase w na

liga cuja composicdo contem 30%aNb [2], que é objeto de pesquisa neste
projeto.

% atdmica Nb

0 1 20 2 40 50 B0 i B0 90 100
2800 L o Lt et e T by nas T
2460°Q
2400 3 2
2200 3 L E
2000 3 =
O
[=]
© 1800 E
3
© oc
1670
o 16004 L
£
@ 14064 E
|_ n
Tt (ATi. Nbj 3
10064 E
i
800 3 b
800 4 -
(eeTi)
400 T T T T T T T T T
10 20 20 10 50 80 76 6o it 100
Ti Nb
% peso Nb

Figura 2.6 Diagrama de fases Ti-Nb (adaptado de [38])

2.4 Limpeza quimica de superficie

A limpeza quimica de metais é um tratamento de descontaminagédo em que
a sua superficie sofre acdo de acidos para retirada de contaminantes
fracamente aderidos ao material. No caso de acgos inoxidaveis, utilizam-se
solucdes de acido nitrico. Dependendo do objetivo, as solu¢des sao alteradas,
assim, para utilizacdo em testes de corrosdo, além da imersdo na solucéo

nitrica, também hé& a adicdo de temperatura [39,40].
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2.5 Pulverizacdo Catddica (Sputtering)

O desenvolvimento de tecnologias para deposicdo de filmes finos teve

grande avanco nas décadas de 1970 e 1980 devido a demanda do mercado

por filmes finos com elevada qualidade. Assim varios métodos foram

desenvolvidos, como pode-se observar na tabela 2.1, para a fabricacdo desses

recobrimentos.

Tabela 2.1 Técnicas para deposicdo de filmes finos [41]

Métodos por

evaporacao

Evaporacao a

vacuo

Evaporacéo a vacuo convencional

Evaporacéao por raio molecular

Epitaxia por raio molecular (MBE)

Evaporacao reativa

Processos por

descarga elétrica

Pulverizacao

catddica

Pulverizacéo catddica de diodo

Pulverizacao catddica reativa

Metalizacéo ibnica

Pulverizacdo magneto-catddica

Deposicéo por feixe de ions

Pulverizacao catddica por feixe de ions

Metalizacéo ibnica reativa

Deposicéo de raios de
particulas/clusters (CBD)

Processos por

plasma

CVD assistida por plasma

Oxidacao por plasma

Anodizacéo por plasma

Polimerizacao por plasma

Nitretacdo por plasma

Reducéo por plasma

CVD assistido por plasma com

microondas ECR

Deposicao por arco catodico
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Processos
quimicos de fase
gasosa

Deposigéo
quimica a vapor
(CVD)

CVD epitaxial

CVD a pressao atmosférica (APCVD)

CVD a baixa pressao (LPCVD)

CVD de metal-organicos (MOCVD)

CVD foto-aumentada (PHCVD)

CVD induzida a laser (PCVD)

CVD assistida por elétrons

Implantacao ibnica

Processos por

formacgéo térmica

Oxidacao térmica

Nitretacdo térmica

Polimerizacao térmica

Técnicas
qguimicas de fase

liquida

Processos

eletroliticos

Galvanoplastia

Chapeamento sem eletrdlitos

Anodizacéo eletrolitica

Chapeamento por reducéo quimica

Chapeamento por deslocamento

guimico

Deposicao eletroforética

Epitaxia de fase liquida

Técnicas

mecéanicas

Spray pir6lise

Técnicas de spray-on

Técnicas de spin-in

Devido a elevada qualidade dos filmes finos exigida, a pulverizacao

catédica (sputtering) sagrou-se na deposicdo de varios recobrimentos na

indUstria, como recobrimentos com baixa friccdo, resistentes a desgaste,

resistentes a corrosdo, decorativos e com propriedades Opticas ou elétricas

especificas de uso (exemplo: circuitos integrados) [42]. A deposicdo de filmes

finos de Ti para aplicacdes biomédicas sob este processo deve-se ao fato de

se conseguir obter rugosidades nanométricas sem alteracdo quimica da

superficie [43].
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O recobrimento via pulverizacdo catodica ocorre através do
bombardeamento de ions altamente energéticos, gerados por plasma, em um
alvo. O alvo, entdo, tem atomos removidos, que se condensam em um filme
fino no substrato. Existem varios tipos de configuracdes de sistemas para
deposicao de filmes finos, como pulverizacdo catddica de diodo em corrente
continua (DC diode sputtering), pulverizacao catoédica de radio frequéncia (RF
diode sputtering), pulverizagéo catodica por feixe de ions (ion beam sputtering)
e pulverizacdo magneto-catddica (magnetron sputtering), sendo que o primeiro
tipo € o modelo basico e os demais, variagdes suas.

A figura 2.7 mostra uma representacdo de um sistema de pulverizacéo
catddica de diodo em corrente continua. Dois eletrodos ficam localizados
dentro de uma camara a vacuo, que possui sistemas de resfriamento e
aguecimento. A camara, que possui uma determinada pressédo base, recebe
gas (geralmente, argbnio) até atingir a pressao de trabalho desejada. Se o gas
introduzido for uma mistura de argbnio e oxigénio, os filmes finos fabricados
serdo de Oxidos, esse processo € conhecido como pulverizacdo catddica
reativa (reactive sputtering) [44].

Quanto as variaveis de processo, a quantidade de colisbes entre as
particulas do alvo com o substrato, dependentes da presséo de trabalho e da
distancia entre o catodo e o anodo, influencia na porosidade, estrutura
cristalina e textura do filme produzido. J& a temperatura do substrato, cuja
variagao vai da temperatura ambiente a 500°C, influencia na densidade e na
estrutura cristalina.

Apesar da pulverizacdo catodica de diodo ter obtido sucesso na deposicédo
de filmes, essa técnica possui dois grandes problemas: baixa taxa de
deposicdo do filme, pois os elétrons ejetados do catodo acabam sendo
acelerados para fora deste, e bombardeamento muito intenso do substrato por
elétrons. J& a pulverizacdo catodica por feixe de ions, cuja configuracdo é
muito usada na fabricacdo de filmes finos com alto desempenho 6ptico, sofre
com a alta pressao do gas na camara, que acaba fazendo com que moléculas

gasosas sejam incorporadas ao filme, o que muda sua composi¢cao. Pode-se



14

controlar esta contaminacdo ao gerar ions em uma camara separada da

utilizada para a deposicéo [44].

argonio polarizador do

aquecimento/refrigeragéo substrato | ‘

v

anodo - substrato

shutter
catodo - alvo
refrigeracéo fonte de energia
corrente continua
Sistema de vacuo =

Figura 2.6 Esquema de uma maquina de pulveriza¢éo catodica de diodo em

corrente continua (adaptado de [44])

2.5.1 Pulverizacdo Magneto-Catddica (Magnetron sputtering)

Na pulverizacdo magneto-catddica, ha a utilizacdo de campo magnético
para evitar a perda de elétrons acelerados ejetados do alvo. Os magnetos sao
arranjados atrds do alvo, com um polo como centro e o outro no formato de
anel circundando-o. Devido a essa deflexdo dos elétrons secundarios, eles
ficam proximos a superficie do catodo, o que ajuda a densificar o plasma,
diminui a intensidade de bombardeamento de elétrons no substrato e possibilita
a deposicdo de material a baixas pressbes — impedindo a mudanca de
composicdo do filme formado devido a incorporacdo de moléculas gasosas
neste [44, 45].

Devido a estas caracteristicas, qgue sanam 0s problemas das técnicas de
pulverizagdo catodica por diodo e por feixe de ions citados no item anterior, a

magneto-catddica acabou por se consolidar na fabricacdo de recobrimentos
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resistentes a desgaste, resistentes a corrosao, decorativos, de utilizacbes

opticas ou elétricas especificas e de biomateriais.

argonio polarizador do

—aquecimento/refrigeragéo substrato | ‘

v

anodo - substrato

shutter

catodo - alvo
|- /

N S N
I

refrigeragdo

magneto
rPermanente

fonte de energia
corrente continua

Sistema de vacuo b

Figura 2.7 Esquema de uma maquina de pulverizacdo magneto-catddica de

corrente continua (adaptado de [44])

2.6 Rugosidade

As interacbes da prétese com o meio biolégico ocorrem através da
superficie do biomaterial, por isso ha grande cuidado com sua composi¢ao
quimica. Além da parte quimica, deve-se cuidar da fisica, ou seja, da
rugosidade do implante, que pode alterar a area superficial de contato com o
meio, dependendo da sua aplicacdo. No caso de ligas metélicas, se estas
forem para juntas ortopédicas, utiliza-se superficies polidas espelhadas e se
forem do tipo osseointegrados, devem ter rugosidade suficiente para
possibilitar e estimular o crescimento do tecido 6sseo sobre elas [46-48].

Ao utilizar técnicas de deposicdo catodica para recobrir biomateriais com
filmes finos de ligas de Ti, a superficie obtida ao final do processo possui
rugosidades cujas variacdoes estdo na faixa de nanémetros ou micrémetros
[49]. InteracOes bacterianas com tais interfaces passaram entdo a ser

estudadas, pois bactérias crescem e aderem a superficies com topografias
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regulares cujas dimensdes sejam maiores que 100nm [50]. Para a fabricacdo
de diferentes morfologias de superficies, atualmente altera-se a espessura do
filme depositado, ou seja, a superficie do substrato ndo é trabalhada para

exercer influéncia na rugosidade final do filme [51].
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Material

O material utilizado é ago inox AISI 316L comercial, recebido em forma de
barra de 15mm de diametro, cortado com espessura de 2mm, com
recobrimento de filme fino de Ti-Nb. As amostras tiveram suas superficies
alteradas, inicialmente por polimento e depois metade delas passou por
limpeza com 4&cido nitrico. Em seguida, metade das amostras de cada
acabamento superficial foi recoberta com filmes finos de Ti-Nb com duas
diferentes composic¢oes (TiNbiswat € TiND3osat).

3.2 Métodos

3.2.1 Preparagdo das amostras

As amostras foram cortadas de uma barra de aco 316L, com 15mm de
didmetro, com espessura de 2mm, como observado na figura 3.1. Em seguida,
foram embutidas e depois polidas em politriz mecanica. Metade das amostras
foram submetidas a limpeza quimica, com solucdo de 10% de acido nitrico, a
60°C por 20 minutos [40]. ApGs analises das superficies obtidas, foi feito o
recobrimento destas por filmes finos de Ti-Nb utilizando o processo de
pulverizacdo magneto-catddica (PHASE Il J da AJA INTERNATIONAL Inc.,
com camera Orion 8, no LNNano — CNPEM).

Figura 3.1 Amostras de aco inoxidavel 316L
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3.21.1

Pulverizacdo magneto-catédica

As duas composicdes utilizadas sdo, em porcentagem atémica, de 85%Ti-

15%Nb e de 70%Ti-30%Nb. A escolha destas composicdes foi feita com base

em pesquisas ja realizadas no grupo, sendo a primeira por ter a menor

porcentagem de Nb e a segunda por apresentar uma fase nanométrica Ti-w [2].

A espessura dos filmes depositados foi de 800nm, com pressao de trabalho

de 5mTorr, pressdo base de 8,1x108Torr, fluxo de ar de 20 sccm e polarizador

a 30W. A tabela 3.1 apresenta as condi¢ces de deposicao dos filmes finos nos

substratos e a figura 3.2, maquina de pulverizacdo catédica utilizada.

Tabela 3.1 Condi¢cBes de deposicdo dos filmes finos de Ti-Nb em aco inox 316L

Temperatura do

Densidade de

Densidade de

Material | substrato (aco inox | poténcia aplicada no | poténcia aplicada no
316L) (°C) alvo de Ti (W/cm?) alvo de Nb (W/cm?)

TissNb1s 200 301 56

TizoNbso 200 300 100

Figura 3.2 Maquina de pulverizacdo magneto-catédica do LNNano
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3.2.2 Ensaios para analise da superficie e da profundidade dos filmes

finos

Para analisar as mudancas da superficie das amostras nas etapas de
polimento, recobrimento e corrosdo, foram realizadas imagens por SEM (FEI
Inspect S 50, no LCE — DEMa/UFSCar), além de medidas topograficas atraves
de perfilometria optica (DEKTAK 150 da Veeco, no LNNano — CNPEM) e AFM,
com varreduras (“scans”) de 1x1um, 5x5um e 10x10um (Bruker NanoScope V
multimode, no LCE — DEMa/UFSCar).

Também foram realizados perfis de profundidade dos filmes finos por XPS
(V Omicron Nanotechnology 1712-82-14, no IFSC/USP campus Il e Thermo
Scientific™ K-Alpha™ XPS, no CNPEM) para determinar se a diferenca entre a

superficie inicial tem algum efeito em relacéo ao perfil de deposicao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Em pesquisas anteriores do grupo, foram realizados diversos ensaios e
andlises que nao sdo reapresentados neste trabalho, como exemplo,
micrografias opticas do substrato de acgo inoxidavel 316L, estudo da dire¢éo do
crescimento do filme, testes de riscamento e coeficiente de arraste [2]. Com
toda a caracterizacdo inicial dos filmes ja realizada, o foco foi na alteracéo
superficial fisica do substrato e suas consequéncias.

Para obter diferentes superficies em escala nanométrica do substrato de
aco inoxidavel 316L, foi realizado o polimento das amostras e parte delas
passou por limpeza quimica. Para observar se houve diferenca entre as
amostras foram realizadas analises de AFM e perfilometria. Através dos
resultados de AFM (figura 4.1), pode-se observar que a superficie da amostra
que sofreu limpeza quimica possui poucos picos pontudos. Quando comparada
com a imagem a), b) tem um aspecto mais liso, pois as extremidades dos
locais mais altos foram retiradas pela solucdo de acido nitrico. Ou seja, foi
possivel conseguir a alteracdo desejada nas superficies das amostras,
entretando, deve-se notar que a limpeza quimica néo retira alteracdes grandes
do relevo do material.

Para obter uma observacdo em maior escala, cobrindo mais da metade do
diametro do substrato, foi realizada a perfilometria dos discos, como observado
na figura 4.2, que percorre todo o didmetro da amostra. Pode-se ver atraves
das imagens que a diferenca entre as superficies (quantidade de picos e vales
e os valores das diferencas entre suas altura e profundidade) ocorre em todo o
material, embora haja alguns poucas diferencas que sao maiores na limpeza

quimica.
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Figura 4.1 Imagens de AFM da superficie do substrato de aco 316L a) polida e

b)

b) polida seguida de limpeza quimica
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Figura 4.2 Imagens de espectrometria da superficie do substrato de aco 316L

a) polida e b) polida seguida de limpeza quimica

O recobrimento foi realizado e imagens de MEV foram obtidas, como

observado na figura 4.3. Pode-se notar que a espessura do filme fino é de
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800nm, que € considerado um valor alto para o tipo de alteragdo superficial
realizado, fazendo com que a diferenca inicial das superficies acabe por néo
influenciar a final. Ou seja, a aparéncia final do filme fino n&o recebe efeitos de
pequenas alteragcbes do substrato antes da deposicdo. Entretanto, deve-se
notar que caso o filme tivesse uma espessura menor, € possivel que houvesse

divergéncia dos resultados obtidos com os de 800nm.

Figura 4.3 MEV do filme fino de TiNbiswat

Embora a superficie do recobrimento ndo apresente diferencas iniciais,
pode ser que devido ao uso de um tratamento quimico haja a alteracdo da
deposicdo do material na pulverizacdo magneto-catodica. Assim, realizou-se a
analise de perfil de profundidade utilizando XPS. Inicialmente foi realizado o
mapeamento dos componentes dos filmes finos de TiNb, como observado nas
figuras 4.4 e 4.5. Tem-se que os filmes ndo apresentam contaminacdo por
outros componentes, seja na sua superficie ou no seu interior, embora haja

diferenca na intensidade de determinados picos.
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Figura 4.4 Mapeamento dos componentes dos filmes finos de TiNbissat polidos

mecanicamente, a) na superficie e b) a 150nm de profundidade, e com limpeza

mecanica, c) na superficie e d) a 150nm de profundidade, as imagens a

esquerda sao apenas 0s picos e a direita, com nominagao
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Em seguida, o perfil de profundidade de cada componente foi obtido.

Como observado nas figuras 4.6 e 4.7, os filmes finos TiNbiswat n&o

apresentaram diferencas significativas entre seus perfis de profundidade,

sendo que a superficie se altera devido a formacdo de oOxidos. Entretanto, os

filmes de TiNbsowat apresentam diferencas, pois a 150nm de profundidade, o

filme cujo substrato foi apenas polido apresenta uma composicao parecida com

os filmes de TiNbiswat € 0 que sofreu limpeza quimica possui a 150nm de

profundidade uma aparéncia mais préxima da sua superficie oxidada.

a)

557

50

cPsx 107

207

15

\

\

Nb3d Scan #2

~

216

20 Nb3d Scan #2

cpsx 104

——
212

———
208
Binding Energy (eV)

——
204

I e
200

216

—
212

—
208
Binding Energy (eV)

—
204

T
200

Nb3d Scan#2

b)

cPsx 107

d)

S

\

\

216

—
212

— T
208

—
204

Binding Energy (eV)

T T T
200

| NbddScan#2 |
2 Nb3d Scan #2

20

L
212

T
208

T
204

Binding Energy (eV)

—==
200

Figura 4.6 Perfil de profundidade do Nb por XPS da liga TiNbiswat, na

superficie (Onm), a) polimento mecanico e b) polimento mecanico com limpeza

quimica e a 150 nm de profundidade, c) polimento mecanico e d) polimento
mecanico com limpeza quimica
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Figura 4.7 Perfil de profundidade do Ti por XPS da liga TiNbsowat, Na

superficie (Onm), a) polimento mecanico e b) polimento mecanico com limpeza

quimica e a 150 nm de profundidade, c) polimento mecéanico e d) polimento

mecanico com limpeza quimica

Assim, tem-se que determinados tratamentos quimicos podem ser

realizados sobre a superficie que ndo havera diferenca entre os filmes

formados. Infelizmente, ndo se pode afirmar que a aderéncia do filme continua

a mesma que em pesquisas anteriores, pois testes de corrosdao comparativos

nao foram realizados.
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5 CONCLUSOES

N&o se constataram problemas em relacdo a deposicéo dos filmes finos em
superficies diferentes, sendo que a superficie final do filme néo sofre influéncia
da alteracdo inicial, a provavel causa é a espessura do filme fino de 800nm.
Tanto as amostras apenas polidas quanto as que passaram por limpeza
quimica apresentaram perfis de profundidade parecidas na composicédo de Nb-
15%. A diferenca na composicao que apresenta 30% de Nb precisa ser melhor
estudada, uma vez que com esta porcentagem, obtém-se também a fase Ti-w
[2]. No geral, ndo h& comprometimento da estrutura do biomaterial ao se
modificar fisica e quimicamente o substrato com as técnicas utilizadas neste

projeto.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Este trabalho pode ser complementado dando-se continuacdo aos ensaios
de corrosdo, além de realizar-se testes em culturas celulares, confirmando se
ndo ha desgaste do filme fino e se as propriedades de biocompatibilidade
desejadas do Ti séo obtidas. Além disso, podem-se realizar estudos sobre a
alteracdo da espessura dos recobrimentos, fazendo-os mais finos, como

exemplo, 200 e 300nm.
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