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RESUMO

Hibridos organico-inorganicos constituidos de poli(metacrilato de metila) (PMMA)
covalentemente ligado a diferentes fases inorganicas (TiO2, ZrO; e CeO>) foram sintetizados
pelo processo sol-gel com objetivo de obter revestimentos multifuncionais que fornecam
resisténcia contra corrosdo para substratos metalicos, além de apresentar propriedades como
estabilidade térmica, biocompatibilidade e self-healing (auto-cura). Para o desenvolvimento
dos trés hibridos estudados foram variados diversos parametros, como temperatura e tempo
de sintese, parametros de deposicdo, tratamento térmico, quantidade do iniciador térmico
peréxido de benzoila (BPO), e proporcdo entre os precurssores (metacrilato de metila
(MMA), isopropoxido de titanio, propoxido de zirconio, 6xido de cério e 2-hidroxietil
metacrilato (HEMA)). Hibridos PMMA-CeO- depositados em ago carbono por dip-coating
apresentaram forte adesdo ao substrato, estabilidade térmica proxima a 220 °C, superficie
homogénea e lisa, auséncia de rachaduras ou porosidade, excelentes resultados de resisténcia
a corrosdo, com modulo de impedancia de até 290 GQcm? praticamente inalterado por
aproximadamente 6 meses, e ainda exibiu propriedade de self-healing, evidenciada por
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) e espectroscopia de fotoelétrons
induzidos por raios-X (XPS). Hibridos PMMA-TiO2 e PMMA-ZrO> depositados por dip-
coating em substrato de aco carbono também apresentaram baixa rugosidade, forte adesdo
ao substrato, estabilidade térmica proxima a 220 °C, e excelente protecdo anticorrosiva. Os
revestimentos PMMA-TIO2 e PMMA-ZrO, com melhores desempenhoss anticorrosivos
apresentaram modulo de impedancia igual a 50 GQcm? e 10 GQcm?, respectivamente, 7
ordens de gradeza maior que o aco carbono ndo revestido. Os hibridos PMMA-TIO; e
PMMA-ZrO, com condic¢des de sintese otimizadas foram modificados com beta fosfato
tricalcico (B-TCP) e hidroxiapatita (HA) e depositados sobre liga de titanio Ti6Al4V. Estes
revestimentos apresentaram elevada resisténcia a corrosdo, com modulo de impedancia de
até 500 GQcm?, e excelente biocompatibilidade, explicado pelo aumento da rugosidade em
nanoescala e pela maior energia livre da superficie, que levam a uma maior adsorcéo de

proteinas, e consequentemente proliferacdo de osteoblastos na superficie dos revestimentos.



ABSTRACT

Organic-inorganic hybrids consisting of poly(methyl methacrylate) (PMMA) covalently
bonded to different inorganic phases (TiO2, ZrO. and CeO>) were synthesized by the sol-gel
process in order to obtain multifunctional coatings that provide corrosion resistance to
metallic substrates, besides presenting properties as thermal stability, biocompatibility and
self-healing. For the development of the three studied hybrids several parameters have been
varied, such as temperature and time of synthesis, deposition parameters, thermal treatment,
amount of the thermal initiator benzoyl peroxide (BPO), and the proportion of precursors
(methyl methacrylate (MMA) titanium isopropoxide, zirconium propoxide, cerium oxide
and 2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA)). PMMA-CeO; hybrids deposited on carbon steel
by dip-coating have showed strong adhesion to the substrate, thermal stability close to 220
°C, homogeneous and smooth surface, absence of cracks or porosity, excellent corrosion
resistance, with impedance modulus up to 290 GQ cm? practically unchanged by
approximately 6 months, and self-healing property as evidenced by electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). PMMA-TIO>
and PMMA-ZrO, hybrids deposited by dip-coating on carbon steel substrate have also
showed low roughness, strong adhesion to the substrate, thermal stability close to 220 °C,
and excellent anticorrosive protection. The PMMA-TiO2 and PMMA-ZrO, coatings with the
best anticorrosive performance showed impedance modulus of 50 GQem? and 10 GQcm?
respectively, 7 orders of magnitude higher than uncoated carbon steel. PMMA-TiO, and
PMMA-ZrO, hybrids with optimized synthesis conditions were modified with beta-
tricalcium phosphate (B-TCP) and hydroxyapatite (HA) and deposited on Ti6AI4V titanium
alloy. These coatings have presented elevated corrosion resistance, with impedance modulus
up to 500 GQcm?, and excellent biocompatibility, explained by the increase of the nanoscale
roughness and by the higher surface free energy, which lead to a higher adsorption of
proteins, and consequently proliferation of osteoblasts on the coatings surfaces.
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1 INTRODUCAO
1.1 Hibridos organico-inorganicos

Materiais hibridos organico-inorganicos sdo constituidos de uma fase organica
(epoxi, poli(metacrilato de metila), polietilenoglicol, poliuretana, etc.) e uma fase inorganica
(SiO2, TiO2, ZrO2, Zn0O, Ce02, Al20s3, etc.) dispersas em nivel molecular ou nanométrico
[1]. Os hibridos organico-inorgénicos constituem uma classe de materiais multifuncionais
com uma larga faixa de aplicagdes, devido as suas interessantes propriedades que combinam
a alta estabilidade mecénica, térmica e quimica dos compostos cerdmicos, com a
processabilidade e flexibilidade dos polimeros. O grande nimero de combinacbes e
proporcdes possiveis entre 0s componentes inorganicos e organicos possibilita modelar as
propriedades do material resultante, e essa versatilidade propicia um grande potencial em
diferentes aplicacdes, como em (bio)sensores, dispositivos fotocromicos, fotocatalisadores,
biomateriais, sistemas de liberacdo de farmacos, células a combustivel, isolante térmico e
revestimentos protetores para diferentes substratos [2].

Os hibridos podem ser classificados em duas categorias, de acordo com o tipo de
interacdo entre as fases: classe I, quando as fases organica e inorganica possuem ligacdes do
tipo hidrogénio, Van der Waals ou idnicas e classe I, quando existem ligacOes covalentes
entre as fases organica e inorganica (Figura 1) [1,3]. As moléculas acopladoras usadas como
blocos de construcdo para formar hibridos de classe Il possuem pelo menos duas
funcionalidades distintas as quais permitem ligacdes covalentes entre a fase organcia e
inorganica atraves de grupos acrilato, amina, epoxi, siloxano, hidroxila, entre outros (Figura
1). As propriedades de nanocompositos hibridos dependem de muitos fatores, como a
proporcdo dos constituintes, a natureza da ligacdo, as propriedades intrinsecas de cada
material e o sinergismo resultante da combinacgdo dos componentes [1,3].

A obtencéo de dispersGes homogéneas entre as fases organica e inorgénica é o fator
chave na preparacdo de nanocompositos, porem nanoparticulas tém tendéncia de interagir e
formar agregados [4]. A funcionalizacdo covalente das nanoparticulas inorganicas com
moléculas acopladoras melhora a dispersdo e diminui a formacéo de agregados na solucéo
coloidal [5]. Particulas com dimensdes menores que 100 nm séo capazes de reforcar a matriz
polimérica sem mudar a transparéncia do filme [6]. Dependendo das propriedades inerentes,
concentragdo, tamanho, forma e grau de dispersdo das nanoparticulas inorganicas na matriz
polimérica, podem-se formar materiais impermeéveis, com alta resisténcia mecénica,

térmica e a radiagdo UV [6].
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Figura 1. Estruturas representativas de hibridos organico-inorganicos de classe | e I, e
exemplos de moléculas acopladoras utilizadas para ligacdo covalente entre fases organicas

e inorganicas.

Vaérios aspectos tém favorecido a utilizacdo dos materiais hibridos, dentre os quais
podem ser destacados as condi¢des brandas de sintese proporcionadas pela metodologia sol-
gel, os baixos custos da preparacéo, a versatilidade de seu processamento, a compatibilidade
ambiental e também as condi¢Bes de tratamento térmico aplicado para cura destes
revestimentos, as quais ndo exigem temperaturas elevadas [2]. Além disso, 0 processo sol-
gel fornece um material homogéneo e com composic¢ao e microestrutura controlaveis. O sol
constitui-se de particulas coloidais suspensas em um liquido (solvente) e o gel € formado por
estruturas rigidas que se formam ap06s as reacdes de hidrélise e condensacdo do precursor,
como por exemplo alcoxidos metalicos [7]. Os materiais sintetizados pelo método sol-gel
sdo versateis, podendo ser obtidos na forma de monolitos, pés, fibras, filmes e poros
ordenados [8]. Os precursores de materiais sintetizados pelo método sol-gel consistem de

um elemento metalico (Ti, Zr, Fe) ou semi-metélico (B, Si, Ge) cercado por varios ligantes,
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podendo ser sais inorganicos (cloreto, nitrato, sulfeto, etc) ou alcoxidos. Um alcéxido é um
ligante formado pela remogéo de um préton de uma hidroxila de um alcool, como um metdxi
(-OCHBg) ou etoxi (-OC2Hs). Alcoxidos metalicos séo membros de uma familia de compostos
metalorganicos, a qual tem um ligante organico ligado a um atomo metalico ou metaldide.
Os alcoxidos metélicos sdo os precursores mais utilizados na pesquisa de sol-gel devido a
sua alta reatividade com &gua, que encadeia reacbes de hidrolise e condensacdo, como

exemplificado na Figura 2, onde M é o metal e R é um grupo alquil (CxHax+1) [8,9,10].

=M—OR + H:0 &= =M—OH + ROH
=M—OR +HO—M << =M—O0—M= + ROH
=M—OH +HO—M <— =M—O0—M= + H0

Figura 2. Reacdes de hidrolise e condensacdo do processo sol-gel, adaptado de [8].

1.2 Hibridos PMMA-TiO2, PMMA-CeO2 e PMMA-ZrO:

O polimero poli(metacrilato de metila) (PMMA), também conhecido como acrilico
e Pexiglas®, é um polimero termoplastico, rigido, transparente, incolor e amplamente
utilizado como lentes Odpticas, tintas e revestimentos protetores, aplicaces médicas e
dentarias, fibras Opticas, e como alternativa ao vidro em janelas e objetos em geral como
mesas, cadeiras, telas de computador e televisdo, entre outros [11]. Este polimero pode ser
obtido pela polimerizacdo radicalar do metacrilato de metila (MMA), utilizando por exemplo
o iniciador térmico perédxido de benzoila (BPO) (Figura 3). Inicialmente o aquecimento da
solucdo contendo monémero e BPO leva a decomposicdo térmica do iniciador térmico e
formagdo de radicais, que por sua vez iniciam a polimerizagdo do MMA através do ataque
ao carbono da ligacdo dupla. A quebra da ligacdo dupla leva a formacdo de um radical e
com isso a reacao se propaga pela ligaco sucessiva de mondmeros, e termina principalmente

pela combinacao de dois radicais [12].
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Figura 3. Reacdo de polimerizacdo radicalar para formacado do PMMA, a partir de perdxido
de benzoila (BPO) e metacrilado de metila (MMA).

O PMMA € um polimero de baixo custo, com alta resisténcia as condicdes
ambientais e ndo toxico [11]. Porém, quando comparado a materiais ceramicos e metalicos,
a estabilidade térmica, a resisténcia mecanica e a estabilidade a radiacdo UV do PMMA séo
relativamente pobres [13] e, portanto, a introdu¢do de componentes inorganicos, como ZrOa,
TiO2 e CeO2 melhoram substancialmente estas propriedades [14], além de possivelmente
proporcionar novas caracterisiticas interessantes como bioatividade, atividade fotocatalitica
e efeito self-healing (auto-cura).

Hibridos de classe | contendo poli(metacrilato de metila), como PMMA-TIO, [15-
17], PMMA-CeO> [18,19] e PMMA-ZrO; [20-22], j& foram bastante estudados, entretanto
a ligacdo covalente entre as fases organicas e inorganicas em materiais hibridos € essencial
para obtencdo de compostos homogéneos e com propriedades como baixa porosidade,
estabilidade mecanica e térmica, além de alta resisténcia a corrosdo. Embora ja tenham sido
desenvolvidos alguns hibridos de classe Il contendo PMMA-(TiO2 [23], CeO2 [24] e ZrO:
[25]) algumas propriedades, como por exemplo a eficiéncia anticorrosiva, ainda ndo foram
exploradas. O monémero 2-hidroxietil metacrilato (HEMA) é especialmente interessante
como acoplador entre 0 PMMA e diferentes fases inorganicas, por possuir um grupo
metacrilato apto a polimerizar com o mondmero MMA e uma hidroxila que pode reagir

rapidamente com diferentes fases inorganicas atraves do processo sol-gel (Figura 4).
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Figura 4. Reacdo entre a molécula de HEMA e o alcoxido metélico hidrolisado, liberando

agua e produzindo ligacdo covalente entre o metal (M) e a parte organica. Adaptado de [26].

Dioxido de titanio, TiO., é um material semicondutor (band gap igual a 3,2 eV),
possui baixo custo de producdo, alta estabilidade quimica, mecénica e térmica, ndo é toxico,
além de ser biocompativel, fotocatalitico e bactericida fotoinduzido [14,27,28]. Desde
Fujishima e Honda [29] quando relatada a reacdo de eletrdlise por fotocatalise da agua em
eletrodos de TiO2 iluminados, propriedades fotoeletroquimicas dos revestimentos de TiO>
tém sido aplicadas a uma grande variedade de &reas, tais como células solares, pigmentos,
catélise, cosméticos, implantes médicos, degradacdo de poluentes, revestimentos
anticorrosivos e superficies auto-limpantes [30]. Especificamente as propriedades
fotocataliticas do dioxido de titanio na presenca de radiacdo ultravioleta tém sido utilizadas
para descontaminacgdo de &guas, eliminacdo de microorganismos, degradacdo de corantes,
preparacdo de superficies que se mantém limpas ao longo do tempo, denominadas
autolimpantes, e na protecdo anticorrosiva, devido a fotogeracdo de elétrons sob radiacao
UV, que resulta em uma protecéo catddica adicional [31]. A incorporagdo de 6xido de titanio
em PMMA tem sido utilizada para elevar o indice de refracdo [32], aumentar a estabilidade
térmica e a estabilidade a radiacdo UV [15,23]. Em geral, hibridos PMMA-TiO> tém
potencial aplicacdo como: (i) revestimentos anticorrosivos para superficies metélicas, (ii)
filmes anti-reflexo para células solares, lentes e telas de computador, (iii) revestimentos
auto-limpantes, (iv) revestimento antimicrobiano, (v) sistemas para degradacéo de corante e
descontaminacdo de agua e (vi) revestimentos com propriedade de self-healing pela
fotogeracdo de corrente de protecdo catddica sob radiacdo UV [31].

Zirconia, ZrO2, possui elevada resisténcia a fratura e ao desgaste, elevada dureza,
biocompatibilidade, excelente resisténcia quimica e em forma de filmes boa adesdo a
superficie metélica, propriedades que tornam um nanocompoésito PMMA-ZrO; promissor
para varias aplicacOes, especialmente revestimentos anticorrosivos para implantes metalicos
[4,14,33]. Revestimentos de ZrO; preparados pelo processo sol-gel e depositados sobre ago

inoxidavel apresentam uma protecdo contra corrosdo um pouco superior a liga metalica,
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porém com potencial de corroséo ainda negativo devido a presenca de poros que permitem
a difusdo de espécies corrosivas até o metal [22,33]. A introducdo de uma matriz polimérica
de PMMA sem a presenca de uma molécula acopladora (hibrido de classe 1) e deposicao
sobre aco inoxidavel resulta em uma maior protecdo anticorrosiva se comparada a apenas
ZrO», porém ainda com potencial de corrosdo negativo [20-22]. O potencial de camadas
protetoras a base do nanocomposito PMMA-ZrO: ligado covalentemente (classe 11) ainda
ndo havia sido explorado, e, portanto, foi um dos focos deste trabalho.

Materiais a base de dxido de cério sdo interessantes por suas propriedades redox,
devido a facil conversdo entre os estados de valéncia Ce (I11) a Ce (IV) em condi¢des de
oxidagdo e reducdo [34]. Nanoparticulas de CeO: tém sido o objeto de varios estudos
recentes para aplicacdes como filtros UV inorganicos devido ao seu elevado coeficiente de
absorcéo na regido UV e a sua baixa atividade fotocatalitica. Além das suas interessantes
propriedades Opticas, nanoparticulas de CeO2 possuem alta bioatividade, devido as suas
propriedades redox e antioxidantes [35]. Revestimentos de CeO, foram reportados por
melhorar a resisténcia a oxidacdo de ligas metalicas [36], porém a utilizacdo de cério é mais
explorada em revestimentos anticorrosivos como inibidor de corrosdo devido a seu efeito
self-healing, habilidade do cério de formar 6xidos e hidroxidos insoliveis em defeitos
induzidos pela corrosdo [14,37]. Os efeitos de ions cério na estrutura de hibridos ja foram
investigados por varios autores, inclusive em nosso grupo [37,38], que a partir de resultados
de ressonancia magnética nuclear (RMN) e espectroscopia de fotoelétrons induzidos por
raios-X (XPS), mostrou o papel ativo do Ce (IV) no aumento da conectividade da rede
siloxano e também no aumento do grau de polimerizacdo da fase orgénica do filme de
PMMA-SIO, resultando assim em filmes com maior protecdo contra a corrosdo. Além disso,
CeO- tem sido adicionado ao PMMA para protecdo contra radiagédo ultravioleta, prevenindo
contra a foto-degradacdo, uma vez que € um semicondutor com banda proibida (band gap)

igual a 3,15 eV, garantindo uma efetiva absor¢éo da luz UV abaixo de 370 nm [39].

1.3 Revestimentos anticorrosivos para ligas metélicas

Desde a descoberta do cobre em tempos pré-historicos, uma extensa diversidade de
materiais metalicos emergiu, como metais puros ou ligas metalicas [40]. Latéo, bronze, aco,
titanio e ligas de aluminio sdo atualmente os materiais metalicos mais aplicados, porém a

tendéncia a sofrer corrosdo em ambientes agressivos tem causado grande ndmero de
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acidentes, perdas econémicas devido a necessidade de reposicdo das pecas, além do prejuizo
ambiental causado pela exploragéo dos metais e pela geragéo de lixo [40].

Véarios métodos de protecdo foram desenvolvidos, incluindo o uso de: (i) novas ligas
com maior resisténcia a corrosdo, mas além do alto custo associado com sua fabricacéo, a
utilizacdo de novas ligas requer a substituicdo dos componentes instalados [40]; (ii)
inibidores de corrosdo, substancias como por exemplo fosfatos, silicatos, hidroxidos,
carbonatos, entre outros, que reduzem ou até mesmo eliminam a corrosdo, por um ou uma
combinacéo de varios mecanismos, como a adsor¢do, formacéo de precipitados volumosos
visiveis, ou outros métodos comuns que consistem na combinacgdo de adsor¢do, conversdo e
processos de oxidacdo para formar uma camada passiva [41]; (iii) protecdo catddica, que usa
um metal de sacrificio para proteger a estrutura metalica de interesse; (iv) camada de
conversdo, produzida pela conversdo da superficie do metal em uma forma resistente a
corrosdo, como por exemplo anodizagdo, fosfatizacdo e cromatizagdo [41]; e (v)
revestimentos anticorrosivos, que resultam em uma barreira fisica entre 0 metal e 0 meio
corrosivo, evitando ou minimizando o processo de corroséo.

Entre os métodos citados a passivacdo de superficies metalicas usando revestimentos
de conversao de cromato, ainda amplamente usada na indUstria aeroespacial, forcene um dos
melhores resultados, devido a formagdo de uma protecao ativa. Esse revestimento é formado
pela reducdo de espécies de Cr (VI) para Cr203, no entanto, o processo de conversao, bem
como o revestimento final, mantém uma pequena quantidade de Cr (V1) ndo reagido, uma
espécie altamente toxica que pode ser liberada para o ambiente [40]. Legislacbes cada vez
mais rigorosas vém proibindo o uso desta metodologia e, portanto, o desenvolvimento de
novas alternativas ecologicamente corretas e que apresentem alta performance anticorrosiva
é de extrema necessidade para protecdo de materiais metalicos contra corrosao [42].

Neste contexto, 0 uso de revestimentos anticorrosivos tem varias vantagens, como
custos relativamente baixos, compatibilidade ambiental e a possibilidade de aplicagdo em
componentes metalicos em uso [40]. Consequentemente, diferentes tipos de revestimentos
de protecdo foram desenvolvidos, compreendendo materiais metalicos, inorganicos,
organicos ou organicos-inorganicos [40]. A aplicacdo de revestimentos metalicos, como
cromo, zinco, niquel, aluminio e cobre, geralmente envolve poluicdo inerente e problemas
relacionados com a toxicidade [41]. Revestimentos inorganicos compreendem ceramicas
(silica, titénia, zircdnia, alumina), vidro, carbono, entre outros, e embora apresentem maior

resisténcia a corrosdo em compara¢do com substratos ndo revestidos, eles geralmente
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exibem porosidade residual e presenca de rachaduras devido a tensdes internas, limitando
seu uso como barreira de corrosdo eficiente [22,41,43]. Materiais organicos, como epoxi,
PMMA, poliuretano, poliésteres e fluoropolimeros, sdo amplamente aplicados como
revestimentos de protecdo, devido a simplicidade da aplicacdo, alta densidade e
homogeneidade da estrutura e, consequentemente, alta resisténcia a corrosdo em ambientes
agressivos. No entanto, a falta de estabilidade térmica, resisténcia mecénica e principalmente
de aderéncia a superficies metalicas resultam em uma baixa durabilidade [40].

Entre a diversidade de revestimentos organicos e inorganicos, a combinacdo de
ambas as fases na forma de hibridos organico-inorganicos tem se mostrado o método mais
promissor para uma protecdo eficiente e duradoura contra corrosdo de superficies metalicas
[40,44]. Isso se deve a combinacdo de diversas propriedades essenciais proporcionadas pela
fase inorganica, como excelente aderéncia a superficie metélica, resisténcia mecanica e
estabilidade térmica, combinadas com baixo estresse intrinseco e auséncia de poros e fissuras

fornecidos pela fase polimérica.

1.4 Revestimentos com propriedade self-healing

Inspirado em sistemas bioldgicos, o desenvolvimento de revestimentos com
capacidade de auto-cura (self-healing) envolve a recuperacéo das propriedades originais do
material apds sofrer lesGes induzidas por processos mecanicos ou quimicos [45,46]. Para
preparar materiais com propriedade de self-healing duas estratégias vém sendo utilizadas:
regeneracdo extrinseca e intrinseca. A regeneracdo intrinseca ocorre quando o proprio
material se regenera, como por exemplo polimeros com memaria de forma, enquanto a
regeneracdo extrinseca pode ser fornecida pela adigédo de aditivos no revestimento na forma
de inibidores de corrosao, capsulas, fibras ou redes vasculares, que podem ser ativados por
aumento de temperatura, UV, gradiente de pH, quebra de capsulas ou altera¢Ges no ambiente
quimico (Figura 5) [45-49]. Considerando a abordagem extrinseca, a restauracdo sob
demanda do revestimento € uma alternativa interessante para a substituicdo de cromatos.
Diversos estudos relataram os beneficios e a eficiéncia de inibidores incorporados em varias

classes de revestimentos que fornecem protecgéo ativa contra ataques corrosivos [50,51].
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REGENERACAO INTRINSECA:
o proprio material se regenera

Inibidores de corrosdo
Revestimentos (benzotriazol, ions de Ce)

self-healing Cépsulas contendo

monoémero, hardener ou
alcéxidos (filmes sol-gel)

Substrato metslico Substrato metdlico

Fibras ou redes vasculares

REGENERACAO EXTRINSECA:
Adic¢ao de aditivos no revestimento

Figura 5. Regeneragdo intrinseca e extrinseca de revestimentos anticorrosivos.

Inibidores de corrosdo armazenados no revestimento sdo capazes de desencadear
reacOes secundarias apds danos externos, sem prejudicar sua estrutura e adeséo ao substrato.
Entre os inibidores inorganicos, os sais de cério ndo toxicos tém sido relatados como o
inibidor mais ativo [38,52,53]. Os compostos de cério apresentaram resultados promissores
para os revestimentos hibridos organico-inorganicos sol-gel, devido a protecdo catddica
proporcionada pelos ions Ce (l11) e Ce (V). Apos a liberacdo de ions OH durante a reacao
de reducdo de oxigénio, a restauracdo dos sitios de corrosdo pode ser alcancada pela
formacdo de espécies insoltveis, como 6xidos e hidroxidos, bloqueando o progresso das
reacOes redox [37,40,42,51]. Varios estudos tém investigado os efeitos benéficos dos sais de
cério (cloreto e nitratos) em revestimentos hibridos, no entanto, poucos investigaram o efeito
de nanoparticulas de 6xido de cério, que permite maiores taxas de libera¢do de ions cério em
regides corrosivas. Portanto, um dos focos deste trabalho foi o desenvolvimento de
revestimentos PMMA covalentemente ligado a nanoparticulas de 6xido de cério (PMMA.-
Ce03) com propriedade de self-healing para estender a vida Gtil de substratos de aco carbono.
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1.5 Revestimentos para implantes metélicos

Materiais metalios sdo largamente aplicados no corpo humano devido a lesGes ou
doencgas, como por exemplo em implantes dentarios, proteses de ombro, joelho e quadril
(Figura 6). Varias ligas metalicas tém sido desenvolvidas para fabri¢do de implantes, porém
0s materiais consolidados sdo o ago inoxidavel (316 L) e o titanio, seja puro ou na forma de
ligas. O aco inoxidavel 316 L é composto por Fe, <0,03% C, 16-18% Cr, 10-14% Ni, 2-3%
Mo, <2% Mn, <0,75% Si, <0,01% N, <0,045% P, e <0,03% S, possui um custo relativamente
baixo, e por isso vem sendo utilizado no SUS (Sistema Unico de Salde), porém apresenta
problemas quanto a corrosao e liberacdo de ions tdxicos. O titanio puro e suas ligas, embora
apresentem um custo mais alto, vém substituindo o uso de ago inoxidavel no sistema
particular de salde, sendo a liga Ti6Al4V o material mais utilizado para implantes
atualmente. Embora a liga Ti6AI4V seja mais resistente a corrosdo em compara¢ao com o
aco inoxidavel, altos niveis de detritos de titanio, vanadio e aluminio foram encontrados em
tecidos circundantes apds exposicao por longos periodos e sob condi¢es de desgaste. A
constante preocupacdo com a liberacdo de ions toxicos, causada pela corrosdo das diferentes
ligas metalicas usadas como implantes, levou ao desenvolvimento de revestimentos que

prolonguem a duracdo destes materiais [54,55].

Implante coclear «—

i Implantes dentérios
(.\a‘ TR —1*Protese de ombro
A
Implantes —%
cardiovasculares : .) ] W} » Marca-passo

Proétese de disco cervical

?y\_—_» Proétese de quadril

y.
¥ —————— Protese de joelho

Fixa¢do de ossos

Figura 6. Exemplos de implantes metalicos utilizados no corpo humano. Adaptado de [56].
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A aplicacdo de revestimentos protetores biocompativeis € uma maneira promissora
de superar as desvantagens relacionadas com eventos iniciais de corrosdo, evitando assim a
necessidade de uma segunda intervencao cirurgica. A concepcao de revestimentos protetores
de corrosdo para implantes metalicos, oferecendo uma ampla gama de funcionalidades
ganhou relevancia significativa nos altimos anos. Estes revestimentos multifuncionais
apresentam um elevado potencial de aplicagédo, porque podem ser adaptados para a protegéo
contra a corrosao, estimulacdo da adesdo e proliferacdo de osteoblastos, entrega de
medicamentos e atividade anti-bacteriana. Entretanto, a obtencdo de multifuncionalidades é
uma tarefa complexa e, embora muitos revestimentos tenham sido relatados, poucos
apresentam eficiéncia em mais de uma funcionalidade [57].

Apds a incorporacdo de um implante ao corpo humano € necessario que ocorra a
osseointegracdo, processo de ancoragem no nivel histoldgico entre 0 0sso vivo e um
implante, sem a formagdo de tecido fibroso. A metodologia mais comum para melhorar a
osseointegracdo é aumentar a rugosidade da superficie para melhorar a adesdo celular,
utilizando por exemplo anodizacgdo, jateamento, usinagem, laser, aspersao térmica e ataque
quimico, porém a aplicacdo de revestimentos bioativos € a via mais promissora para
melhorar a adesdo celular devido a interacdo quimica com as células, por exemplo através
do uso de fosfatos de calcio. Hidroxiapatita (HA: Ca(PO4)s(OH)2) e beta fosfato tricalcico
(B-TCP: Cas(P0Os)2) vém sendo vastamente aplicados para aumentar a osseointegracao de
materiais para implantes ortopédicos, devido a sua similaridade com a composicdo
inorganica do o0sso que leva a uma exelente biocompatibilidade e osteocondutividade,
capacidade do biomaterial em conduzir o crescimento 6sseo [58].

A utilizacdo de revestimentos hibridos PMMA-TiO2 e PMMA-ZrO> sobre materiais
metalicos utilizados para implantes pode ser uma alternativa eficiente para protecdo contra
corrosdo em meio corporal. Componentes inorganicos como TiOz e ZrO, podem fornecer
estabilidade mecénica para o revestimento, além de se ligar covalentemente a superficie
metalica do implante aumentando a aderéncia e durabilidade, enquanto a presenga de PMMA
nesses revestimentos é importante para promover a formacéo de um filme com auséncia de
poros e trincas, levando a revestimentos com alta eficiéncia anticorrosiva. A adi¢do de
fosfatos de calcio como HA e B-TCP em revestimentos PMMA-TiIO. e PMMA-ZrO; pode
levar a obtencéo de revestimentos bioativos, que além de protegerem contra corroséo e serem

biocompativeis, ainda melhoram a osseointegracao.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Desenvolvimento de nanocompdsitos hibridos PMMA-(TiO2, ZrO; e CeOy) de classe
Il sintetizados pelo processo sol-gel, com foco na aplicagdo como revestimentos

anticorrosivos para superficies metélicas de aco carbono e liga de titanio Ti6AI4V.

2.2 Objetivos especificos

¢ Auvaliacdo dos efeitos dos parametros de sintese como temperatura, tempo e propor¢édo
molar dos reagentes nas propriedades estruturais e na estabilidade térmica dos
nanocompositos.

e Deposicdo do hibrido PMMA-CeO. sobre substrato de ago carbono para estudo da
eficiéncia anticorrosiva e analise da propriedade de self-healing.

e Deposicdo dos hibridos PMMA-(TiO2 e ZrO-) sobre substrato de aco carbono para
estudo da eficiéncia anticorrosiva dos revestimentos.

e Modificacdo de revestimentos hibridos PMMA-TIO; e PMMA-ZrO; com
hidroxiapatita e B-TCP, deposicdo em liga Ti6Al4V, e caracterizagdo estrutural,
bioldgica e eletroquimica.

3 METODOLOGIA
3.1 Sintese dos hibridos PMMA-TiO2, PMMA-ZrO; e PMMA-CeO2

Os seguintes reagentes foram utilizados como recebidos e estdo disponiveis
comercialmente: isopropdxido de titanio (IV) (Sigma-Aldrich), propdxido de zirconio (1V)
(Sigma-Aldrich), nitrato de cério (l11) hexahidratado (Ce(NOs3)s3.6H20, Sigma-Aldrich),
hidroxido de litio (LiOH, Sigma-Aldrich), 2-hidroxietil metacrilato (HEMA, Sigma-
Aldrich), metacrilato de metila (MMA, Sigma-Aldrich), etanol anidro (Sigma-Aldrich),
isopropanol anidro (Sigma-Aldrich), peréxido de benzoila (BPO, Sigma-Aldrich) e
hidroxiapatita (Sigma-Aldrich). O MMA foi previamente destilado para remocao do inibidor
de polimerizacgéo (hidroguinona) e possiveis impurezas. O HEMA foi utilizado como agente
acoplador entre a fase organica (MMA polimerizado) e as fases inorganicas.

Os trés hibridos estudados neste trabalho ndo haviam sido reportados anteriormente
e, portanto, diversos pardmetros foram variados, como tempo e temperatura de sintese,
proporcdo entre precurssores, quantidade e tipo de solvente, método e parametros de

deposicéo, entre outros. Apos cada sintese e caracterizacdo do revestimento, dependendo do
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resultado obtido um determinado parametro foi escolhido para ser variado, porém apenas as

amostras que apresentaram melhores resultados serdo apresentadas (Tabela 1).

Tabela 1. Condicdes experimentais para sintese dos hibridos estudados.

Nome da amostra

Propor¢ao molar

Tempo de

sintese

Razéao
BPO/MMA

Tratamento térmico

1Ce2HEMA20MMA

1Ce2HEMA25MMA

1Ce2HEMA30MMA

2Ti SMMA(BP0O0.01)
2Ti SMMA(BP0O0.05)
2Ti_12MMA(BPO0.05)
2Ti 12MMA(BPOO.1)

2Zr 12MMA(BPOO0.1)
2Zr 14MMA(BPOO0.1)
2Zr 16MMA(BPOO.1)

2Ti:1HEMA:SMMA

2Ti:1HEMA:SMMA
2Ti:1IHEMA:12MMA
2Ti:1IHEMA:12MMA

27r:1THEMA:12MMA
27Zr:1THEMA:14MMA
27Zr:1THEMA:16MMA

1Ce:2HEMA:20MMA 90 min

1Ce:2HEMA:25MMA 90 min

1Ce:2HEMA:30MMA 90 min

4h
4h
4h
4h

30 min
30 min

30 min

0.05

0.05

0.05

0.01

0.05

0.05
0.1

0.1
0.1
0.1

60 °C/24 h, 80 °C/24 h,
100 °C/24 h, 160 °C/3 h
60 °C/24 h, 80 °C/24 h,
100 °C/24 h, 160 °C/3 h
60 °C/24 h, 80 °C/24 h,
100 °C/24 h, 160 °C/3 h

60 °C/24 h, 160 °C/3 h
60 °C/24 h, 160 °C/3 h
60 °C/24 h, 160 °C/3 h
60 °C/24 h, 160 °C/3 h

60 °C/24 h, 160 °C/3 h
60 °C/24 h, 160 °C/3 h
60 °C/24 h, 160 °C/3 h

A sintese dos hibridos PMMA-TiO2, PMMA-ZrO, e PMMA-CeO> esta resumida na

Figura 7. A primeira etapa é referente a sintese das nanoparticulas inorgénicas e reagdo com

a molécula acopladora (HEMA), em seguida é realizada a mistura das nanoparticulas

inorganicas com o MMA (mon6mero) e BPO (iniciador térmico), e por fim os revestimentos

séo obtidos por dip-coating (imersdo) e os substratos revestidos séo tratados termicamente.
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PMMA-CeO,

LiOH + Ce(NO,);-6H,0 + etanol
(processo sol-gel)

20 min de agitacdo

PMMA-TiO,
Isopropoxido de titanio + HEMA

(processo sol-gel)

15 min de agitacdo

MMA + BPO + isopropanol

PMMA-ZrO,

Propoxido de zirconiot HEMA

(processo sol-gel)

1 min de agitacdo

MMA + BPO + isopropanol

(+ HA ou p-TCP)

Refluxo por 30 min/ 80 °C
sob agitacdo

(+ HA ou B-TCP)

Refluxo por 4 h/ 80 °C
sob agitacdo

60 min de agitagio

Deposiciao de filmes por dip-coating
sobre aco carbono e Ti6Al4V

Tratamento térmico Tratamento térmico
24 h/ 60 °C e 3 h/ 160 °C 24 h/ 60 °C e 3 h/ 160 °C

Deposic¢io de filmes por dip-coating
sobre aco carbono e Ti6Al4V

Refluxo por 1 h e 30 min/

80 °C sob agitagéo

Deposicao de filmes por dip-
coating sobre aco carbono

Tratamento térmico: 24 h/60 °C,
24 h/80 °C, 24 h/100 °C e 3 h/160 °C

(" Isovropéxido de titinio Propoxido de zirconio HEMA MMA BPO )
H,C 0 o o]
H,;C CH.
——CHyCH 3 3
J o 3 : _\_0\ /0_/_ HZC%O/\/OH HQC})LOCH;; ozop
NS —
MG T~ CHy O,z’ 0 CHs CHa o)
—0 —CH
H3C HsC ’ H;C—/— CHs
3 3
L J

Figura 7. Procedimento de sintese dos revestimentos hibridos e estruturas moleculares dos

reagentes utilizados na sintese.

Para sintese do hibrido PMMA-CeO, inicialmente 1,086g de Ce(NO3)3-6H20 e 0,03
g de LiOH foram dissolvidos em 5 ml de etanol cada por auxilio do banho de ultrassom (~10
min). Posteriormente, a solucdo etandlica contendo Ce foi colocada para agitar a 25 °C, a
solucdo de Li foi adicionada gota a gota, e entdo deixado reagir por 20 min (Figua 8). A
adicdo de LiOH levou a uma cor laranja da solugio, indicando a oxidacio de Ce3* a Ce**
[35]. Apos este tempo, o reagente HEMA foi adicionado ao recipiente contedo as
nanoparticulas de CeO- e a solucéo foi deixada agitar por 60 min a 25 °C. Em um baldo de
fundo redondo, foi misturado MMA, BPO e a solucéo inorganica, e por fim deixado agitar

por 1 h e 30 min a 80 °C em refluxo.
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Nanoparticulas de

- Ce(NO;);-6H,0 - LiOH éxido de cério

- Etanol - Etanol
! + B I {
25 °C /20 min

Ce(NO,); + LiOH — Ce(OH), + LiNO,
Ce(OH); - Ce,0; + H,0
Ce(OH); + OH-— CeO, + H,0

Figura 8. Sintese de nanoparticulas de 6xido de cério.

Varios parametros foram variados a fim de se obter revestimentos hibridos de alta
eficiéncia anticorrosiva (Figura 9), como propor¢do entre Ce:HEMA:MMA
(1Ce:4HEMA:30MMA, 1Ce:2HEMA:30MMA, 1Ce:2HEMA:25MMA e
1Ce:2HEMA:20MMA), tempo de acoplamento entre fase organica e inorganica (1 h e 24 h),
tratamento térmico (24 h/60 °C e 3 h/160 °C; 90°C/24h e 160°C/3h; 24 h/25 °C, 1 semana/60
°C e 3 h/160 °C; 24 h/25 °C, 24 h/60 °C e 3 h/160 °C; 1 semana/60 °C e 3 h/160 °C; 24
h/60 °C, 24 h/80 °C, 24 h/100 °C e 3 h/160 °C; e 8 h/60 °C, 8 h/80 °C, 8 h/100 °C, 3 h/130
°C e 3 h/160 °C), método de deposicao do filme (spin-coating e dip-coating), e parametros
de deposicdo (3 imersdes de 1 min com velocidade de 14 cm min™t e tempo de secagem de
10 min; e 3 imersdes de 30 s com velocidade de 30 cm min e tempo de secagem de 5 min).
Os revestimentos que forneceram os melhores resultados em termos de resisténcia a corrosao
foram escolhidos para serem apresentados. Estes filmes foram preparados com propor¢éo
molar 1Ce:2HEMA:20MMA, 1Ce:2HEMA:25MMA e 1Ce:2HEMA:30MMA, tempo de
acoplamento de 1 h, depositados por dip-coating (com tempo de imersdo de 30 s, tempo de
secagem de 5 min, velocidade de imers&o de 30 cm min e 3 imersdes), e tratamento térmico
prolongado (60 °C/24 h, 80 °C/24 h, 100 °C/24 h e 160 °C/3 h) que favoreceu a eliminagao
lenta dos solventes e mondmeros ndo polimerizados e assim levou a formagdo de uma

estrutura mais densa e ausente de poros.
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ﬂ:e_4HEMA_3OMMA €— 1Ce_2HEMA_30MMA —> 1Ce_2HEMA_30MMA

1 h de acoplamento FI
Deposicdo por dip-coating
Dip: 30 cm min, 30 s imersao
e 5 min secagem

1Ce_2HEMA_30MMA
24 h de acoplamento Fl
Deposicao por dip-coating
Dip: 30 cm min‘, 30 s imersdo

1 h de acoplamento FI
Deposicdao por dip-coating
Dip: 30 cm minL, 30 s imersdo
e 5 min secagem

!

1Ce_2HEMA_25MMA

1 h de acoplamento FI

Deposicao por spin-coating

1Ce_2HEMA_30MMA

Dip: 14 cm min-%, 1 min imersdo
e 10 min secagem

Deposicdo por dip-coating
Dip: 30 cm minL, 30 s imersdo
e 5 min secagem

!

1Ce_2HEMA_20MMA

1 h de acoplamento FI
Deposi¢do por dip-coating

Dip: 30 cm min‘., 30 s imersdo
K e 5 min secagem /

Figura 9. Parametros de sintese variados para o hibrido PMMA-CeO>. As amostras em

e 5 min secagem

verde sdo referentes aos resultados detalhados neste trabalho, as amostras em vermelho
representam as amostras que produziram revestimentos homogéneos sobre aco carbono, mas
devido a baixa resisténcia contra corrosdo nao foram apresentadas, e as amostras em preto
sdo referentes as proporgOes entre precursores que ndo forneceram materiais homogéneos

para deposicao de filmes.

A sintese do hibrido PMMA-TiO- partiu da mistura do isopropoxido de titdnio com
o0 reagente HEMA, por 15 min a 25 °C em frasco aberto, permitindo que a &gua do ambiente
hidrolisasse o alcdxido. Posteriormente, esta solucdo foi misturada com o MMA e
isopropanol e reagida por 4 h a 80 °C sob refluxo. Para o hibrido PMMA-TiO> os parametros
variados incluiram a propor¢do entre Ti:HEMA:MMA (2Ti:1IHEMA:8MMA,
2Ti:1HEMA:10MMA, 2Ti:1HEMA:12MMA, 2Ti:1HEMA:14AMMA e
2Ti:1HEMA:16MMA), razdo BPO/MMA (0,01, 0,04, 0,05 e 0,1), tratamento térmico
(60°C/24h e 160°C/3h; e 90°C/24h e 160°C/3h), e tempo de acoplamento entre fase
organica e inorganica (15 min e 3 h) (Figura 10). As amostras que serdo apresentadas
possuem a proporgdo molar entre os reagentes igual a 2Ti:1IHEMA:8MMA com razéo molar
BPO/MMA = 0.01 (2Ti_8MMA(B0.01)); 2Ti:1HEMA:8MMA, BPO/MMA = 0.05
(2Ti_8MMA(BO0.05)); 2Ti:1HEMA:12MMA BPO/MMA = 0.05 (2Ti_12MMA(BO0.05)); e
2Ti:JHEMA:12MMA, BPO/MMA = 0.1 (2Ti_12MMA(BO0.1)). Essas amostras foram
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sintetizadas com 15 min de tempo de acoplamento, tempo de reacdo de 4 h e submetidas a
um tratamento térmico de 60 °C/24 h e 160 °C/3 h.

\
2Ti_1HEMA_8MMA —> 2Ti_1HEMA_8MMA
BPO 0.01 BPO 0.05
15min acoplamento da FI 15min acoplamento da FI

|

2Ti_lHEMA_12MMA <—2Ti_1HEMA_12MMA —> 2Ti_1HEMA_14MMA —> 2Ti_lHEMA_16MMA

BPO 0.05 BPO 0.05 BPO 0.05 BPO 0.05
3h acoplamento da FI 15min acoplamento da FI 15min acoplamento da FI 15min acoplamento da FI
Solugdo esbranquigada l l
2Ti_1HEMA_10MMA <€— 2Ti_lHEMA_12MMA 2Ti_1HEMA_14MMA
BPO 0.1 BPO 0.1 BPO 0.1
15min acoplamento da FI 15min acoplamento da FI 15min acoplamento da FI
\_ Solugao esbranquicada )

Figura 10. Pardmetros de sintese variados para o hibrido PMMA-TiO,. As amostras em
verde séo referentes aos resultados detalhados neste trabalho, as amostras em vermelho
representam as amostras que produziram revestimentos homogéneos sobre aco carbono, mas
devido a baixa resisténcia contra corrosao nao foram apresentadas, e as amostras em preto
sdo referentes as proporgOes entre precursores que nao forneceram materiais homogéneos

para deposicao de filmes.

A sintese do hibrido PMMA-ZrO; foi muito semelhante a do hibrido PMMA-TIOs,
iniciando com a mistura do propoxido de zirconio e HEMA, por 15 min a 25 °C em frasco
aberto. Porém como o propoxido de zirconio apresenta alta reatividade quimica e, portanto,
é extremamente sensivel a presenca de agua [8], o tempo de reacdo entre o alcoxido e o
acoplador (HEMA) foi diminuido para 1 min. Posteriormente, a fase inorganica foi
misturada com 0 MMA e isopropanol e reagida por 30 min a 80 °C sob refluxo. Para o
hibrido PMMA-ZrO, os pardmetros variados foram propor¢do Zr:HEMA:MMA
(2Zr:1HEMA:12MMA, 2Zr:IHEMA:1AMMA, 2Zr:1HEMA:16MMA,
1Zr:IHEMA:14MMA, 1Zr:4AHEMA:16MMA e 1Zr:2HEMA:12MMA), razdo BPO/MMA
(0,03, 0,04, 0,05 e 0,1), tempo e temperatura de reacdo (60 °C/2 h, 80 °C/30 min e 80 °C/1
hora) e tempo de acoplamento (1 min e 15 min) (Figura 11). As amostras que serdo
apresentadas possuem razdo molar BPO/MMA constante e igual a 0.1, e proporc¢éo entre 0s
reagentes igual a 2Zr:1HEMA:12MMA (2Zr_12MMA(BPOO0.1)), 2Zr:1HEMA:14AMMA
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(2Zr_14AMMA(BP0OO0.1)), e 2Zr:lHEMA:16MMA (2Zr_16MMA(BP00.1)). Todas as
amostras foram sintetizadas a 80 °C por 30 min, 1 min de tempo de acoplamento e

submetidas a um tratamento térmico de 60 °C por 24 h, e posteriormente, 160 °C por 3 h.

/ 2Zr_1HEMA_12MMA <€— 2Zr_1HEMA_12MMA —> 1Zr_2HEMA_12MMA \
BPO 0.05 BPO 0.05 BPO 0.05
60°C/2h 80 °C/30 min 80 °C/30 min
15 min acoplamento da FI 15 min acoplamento da FI 15 min acoplamento da FI
Solugdo esbranquigada, gelatinizou l Solugdo esbranquigada, gelatinizou

1Zr_1HEMA_14MMA <— 2Zr_1HEMA_14MMA —> 2Zr_1HEMA_14MMA

BPO 0.05 BPO 0.05 BPO 0.05
80 °C/30 min 80 °C/30 min 80 °C/30 min
15 min acoplamento da FI 15 min acoplamento da FI 1 min acoplamento da Fl
Solugdo esbranquigada, gelatinizou l
1Zr_4HEMA_16MMA <€— 2Zr_1HEMA_16MMA —> 2Zr_1HEMA_16MMA —> 2Zr_IHEMA_16MMA
BPO 0.05 BPO 0.05 BPO 0.05 BPO 0.1
80 °C/30 min 80 °C/30 min 80 °C/30 min . 80 °C/30 min
15min acoplamento da Fl 15min acoplamento da FI 1 min acoplamento da FI 1 min acoplamento da Fl
Solugdo esbranquicada, gelatinizou Solugdo esbranquicada, gelatinizou l
l 2Zr_1HEMA_14MMA
2Zr_1HEMA_16MMA BPO 0.1
BPO 0.04 80 °C/30 min
80 °C/30 min 1 min acoplamento da FI

15min acoplamento da Fl

Solugdo esbranquigada, gelatinizou
2Zr_1HEMA_12MMA

l BPO 0.1
80 °C/30 min

2Zr_1HEMA_16MMA  €— 2Zr_1HEMA_16MMA 1 min acoplamento da I

BPO 0.03 BPO 0.03

80 °C/1 hora 80 °C/30 min
\ 15min acoplamento da FI 15min acoplamento da FI /

Figura 11. Pardmetros de sintese variados para o hibrido PMMA-ZrO,. As amostras em
verde sdo referentes aos resultados detalhados neste trabalho, as amostras em vermelho
representam as amostras que produziram revestimentos homogéneos sobre aco carbono, mas
devido a baixa resisténcia contra corrosdo nao foram apresentadas, e as amostras em preto
sdo referentes as propor¢Oes entre precursores que ndo forneceram materiais homogéneos

para deposicao de filmes.

Para a modificag&o dos hibridos PMMA-TiO2 e PMMA-ZrO> com fosfato de célcio,
foram utilizadas as amostras com melhores resultados em termos de eficiéncia anticorrosiva:
2Ti_12MMA(BO0.1) e 2Zr_16MMA(BPOO0.1). Tanto a hidroxiapatita quanto o 3-TCP foram

adicionados na segunda etapa da sintese, junto com o0 MMA, BPO e isopropanol, na razao
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molar HA ou BTCP/Ti = 0.1. Para os testes bioldgicos, as amostras foram cortadas em
pedacos de 0,5 x 0,5 cm?, limpas com etanol e esterilizadas em autoclave a 121 °C por 30
min.

Os materiais obtidos foram utilizados para deposicao de filmes sobre aco carbono
A1020 e liga de titanio Ti6Al4V pelo processo de dip-coating, com velocidade de emerséo
de 30 cm mint, tempo de imerséo de 30 s e tempo de secagem entre as 3 imersdes de 5 min.
As solucdes restantes dos hibridos foram colocadas em suportes de Teflon e entdo levado
junto com os substratos revestidos para tratamento térmico. A cura téermica aplicada para
todas as amostras garante um alto grau de policondensacdo e polimerizagdo da estrutura
formada. Fotos dos substratos revestidos com os diferentes hibridos estudados podem ser

observadas na Figura 12.

Aco carbono 1Ce2HEMA25SMMA  2Ti 12MMA(BO0.1) 2Zr 16MMA(BPO0.1)

Ti6Al4V 2Ti 12MMA(B0.1)  2Zr_16MMA(BPOO0.1)

Figura 12. Fotos dos substratos metalicos revestidos com os hibridos estudados.

Barras quadradas (1000 mm x 25 mm x 25mm) de ac¢o carbono A1020 e liga de
tithnio Ti6Al4V foram adquiridas comercialmente da empresa GGD Metals e Acnis,
respectivamente, cortadas em pastilhas (3 mm x 25 mm x 25mm), retificadas, colocadas em
sacos plasticos contendo 6leo, e armazenadas em dessecador até o dia da sintese. No dia de
sintese dos materiais hibridos, os substratos de a¢o carbono e liga de titanio Ti6Al4V foram
lavados com detergente e 4gua em abundéancia para remocdo do 6leo, lavados com acetona,
lixados com lixas d’agua 100, 320, 600 e 1500, lavados com isopropanol em banho de

ultrassom por 10 min e secos sob fluxo de nitrogénio, minutos antes da deposi¢do dos filmes.
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O aco carbono A1020, com composi¢cdo nominal (em wt%) igual a C = 0,210%, Mn =
0,480%, Si =0,140%, P = 0,013% e S = 0,015%, com o balanc¢o de Fe, foi escolhido como
substrato por ser uma liga que combina propriedades como alta dureza, tenacidade,
resisténcia e flexibilidade, além de sua fabricacdo ser de baixo custo e possuir inimeras
aplicacbes funcionais, como chapas automobilisticas, perfis estruturais, placas para
producdo de tubos, construgéo civil, etc. Embora possua uma vasta gama de aplicabilidade,
0 aco carbono é rapidamente corroido quando em contato com ambientes Umidos e salinos,
sendo portanto de extrema importancia a sua protecdo contra corrosdo. A liga de titanio
Ti6Al4V (ASTM F 136) contéem 6% de aluminio e 4% de vanadio, e é vastamente utilizada
para implantes ortopédicos e dentais, porém a liberacéo de ions toxicos devido a corroséo
em fluido corporal leva a necessidade de aplicacdo de revestimentos que aumentem o tempo

de vida desses implantes.

3.2 Técnicas de caracterizagao

A caracterizacdo estrutural e morfoldgica dos hibridos PMMA-(TiOz, ZrOz e CeOy)
foi realizada por XPS, AFM, SAXS, TEM, FTIR, microscopia optica, medidas de espessura
e medidas de adesdo; para analise da estabilidade térmica foi utilizada a técnica de
termogravimetria; e para avaliar a eficiéncia anticorrosiva dos revestimentos depositados em
aco carbono e liga de titanio foi aplicada a técnica de EIS. Para analise da propriedade de
self-healing, revestimentos PMMA-CeO; foram riscados artificialmente e caracterizados por
XPS, EIS e MEV. A analise dos revestimentos PMMA-TiO2 e PMMA-ZrO; contendo HA
e B-TCP depositados sobre Ti6Al4V foi realizada em um estagio de pesquisa no exterior,

por varias técnicas estruturais, bioldgicas e eletroquimicas.

3.2.1 Andlise estrutural, morfoldgica e térmica

As espessuras dos revestimentos depositados sobre substrato de aco carbono e liga
Ti6Al4V foram medidas por um sistema de interferéncia optica (Filmetrics F3-CS),
instalado no GFQM do IQ/UNESP. Neste método a luz refletida e/ou transmitida das
interfaces do filme, em um determinado intervalo de comprimento de onda (380 — 1050 nm),
possui diferentes fases, resultando em sinal de interferéncia (oscilagdo da intensidade) que
depende das propriedades opticas (indice de refracéo, n, e extincdo, k) e da espessura do

filme.
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Medidas de ades&o foram realizadas pelo teste de pull-off, utilizando-se um testador
de aderéncia (Elcometer F510-20T), instalado no GFQM do IQ/UNESP, a uma taxa de
tracdo de 0,8 MPa s. Para a medida de adesdo entre os revestimentos e os substrates
metalicos, um pino de aluminio com 10 mm de diametro é colado sobre a superficie do filme,
utilizando cola Araldite, e entdo o equipamento faz uma forca constante até o descolamento
do filme. Para cada amostra foi considerado o valor médio de 2 medicdes.

Para avaliar a uniformidade dos revestimentos depositados sobre os substratos
metalicos foi realizada microscopia Optica, utilizando um microscopio optico Kozo, modelo
XJIM900, instalado no GFQM (IQ/UNESP). Microscopia de forga atomica (AFM) foi
utilizada para avaliar a morfologia da superficie dos revestimentos depositados sobre aco
carbono e Ti6Al4V. Foi utilizado um microscopio de forca atdmica, Keysight, modelo 5500
(instalado no GFQM do IQ/UNESP), no modo contato intermitente (tapping mode). A partir
da imagem de topografia de 1 pm? foi obtida a rugosidade RMS (root means square) e
rugosidade média (Ra) da superficie, medida com o software Gwyddion.

Espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios-X (XPS) foi utilizada para
determinar a composicdo elementar e para monitorar as mudancas do ambiente das ligagdes
quimicas do carbono (C 1s), oxigénio (O 1s), titanio (Ti 2p), zircdnio (Zr 3d) e cério (Ce
3d), presentes nos hibridos PMMA-TiO2, PMMA-ZrO., e PMMA-CeO3, depositados sobre
aco carbono. As analises foram realizadas usando o equipamento UNI-SPECS UHV Surface
Analysis System, instalado no GFQM do IQ/UNESP. A excitacdo dos fotoelétrons foi
realizada com a radiacdo Al Ka (hv = 1486,6 eV), focalizada na amostra com uma area de
medida de 1 mm?, e para obtencdo dos espectros de alta resolucéo foi utilizada uma energia
de passagem de 10 eV. A composi¢do atbmica da regido superficial (<5 nm) foi determinada
a partir da razdo das intensidades dos picos corrigidos pelos fatores de sensibilidade de
orbitais dos elementos correspondentes. Na analise da estrutura local foi utilizado o software
CasaXPS para deconvolucédo dos espectros utilizando fungbes de combinagdes Gaussianas
e Lorentzianas (\Voigt) e linha base tipo Shirley.

A espectroscopia na regido do infravermelho fornece informacoes estruturais que séo
essenciais para caracterizacdo de materiais, como presenca de grupos funcionais, ligacoes
simples, duplas e triplas. Esta técnica foi utilizada para monitorar a polimerizagdo do
PMMA, formacéo das fases inorgénicas e também para analise da ligacdo covalente entre as
fases orgénica e inorganica. As medidas foram realizadas em um espectrofotobmetro na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), VERTEX 70 da BRUKER,
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instalado no IQ/UNESP, no intervalo de 4000-400 cm™, utilizando o acessorio de reflexéo
total atenuada (ATR- attenuated total reflectance) que permite anélise de amostras sélidas e
liqguidas sem necessidade de preparacdo. As medidas de FTIR foram obtidas dos
revestimentos depositados sobre substrato de aco carbono, e as amostras liquidas de MMA
e HEMA foram obtidas diretamente do reagente liquido.

A técnica de espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS) permite o estudo da
nanoestrutura de materiais, podendo ser obtido o tamanho, distribucdo e forma de
nanoparticulas espalhadoras. Em experimentos de SAXS, um feixe de raios-X € incidido
perpendicularmente na amostra e o espalhamento eléstico de baixo angulo produzido pela
amostra, que possui variacdes locais em sua densidade eletrdnica, é gravado pelo detector.
O perfil da intensidade de radiacdo espalhada pela amostra, 1(g), é entdo obtido em funcao
do vetor de espalhamento, g, relacionado com o angulo de espalhamento, 6, pela expressao
q = (4n/V)sen(6/2). As medidas de SAXS dos monolitos sélidos ndo suportados de PMMA-
TiO2 e PMMA-ZrO; foram realizadas no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS,
Campinas), utilizando radiag¢do sincrotron monocromatizada com comprimento de onda (1)
de 1,548 A, e detector 2D, Dectris Pilatus 300k. Os espectros de SAXS foram obtidos com
tempo de exposicdo de 60 s, e cada perfil da intesidade foi normalizado para levar em
consideragdo a variagdo da intensidade da radiacdo sincrotron com o tempo. Os hibridos
PMMA-CeO> ndo formaram monolitos homogéneos e, portanto, este hibrido foi estudado
depositado na forma de filme sobre substrato de mica, que é transparente a raios-X. As
medidas de SAXS dos hibridos PMMA-CeO- foram realizadas em um equipamento Xenocs
XEUSSTM, localizado no Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo. A radiacéo foi
gerada por uma fonte GENIXTM (borda Cu Ko, | = 1,54 A), focalizada perpendicularmente
a amostra, e a luz espalhada foi medida por um detector 2D, Dectris PilatusTM 300k.

Microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) foi utilizada para confirmar as
nanoestruturas dos hibridos propostas pelos dados de SAXS. Os monolitos ndo suportados
de PMMA-TIO2 e PMMA-ZrO, foram cortados em pequenos pedacos, colocados em um
molde, neste molde foi adicionado resina Spurrs/Quetol, e apds a cura da resina (65 °C/24
h), as amostras embutidas foram cortadas com um ultramicrétomo Reichert/Leica UltraCut
E, usando faca de diamante. As amostras foram transferidas para grades de cobre (200 mesh
hexagonal, Electron Microscopy Sciences) e analisadas por um microscopio eletrénico de
transmissdo JEOL JEM-1010 a 80 kV (instalado na Northeastern University, Estados
Unidos). Para os monolitos ndo suportados hibridos PMMA-TIO2, e PMMA-CeO: foi
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realizada microscopia eletronica de transmissdo de varredura acoplada a espectroscopia de
raios-X por energia dispersiva (STEM-EDS) em um microscopio eletrénico de transmissao
(JEOL, JEM 2100F) operando a 200 kV e usando um suporte refrigerado com nitrogénio
liquido (modelo 636-Gata) no Laboratdrio de Microscopia Eletrénica (LME/LNNano) do
CNPEM (Campinas, Brasil). Para este propo6sito as amostras foram embebidas e curadas em
resina Eponate (Tedpella 18012) a 60 °C durante 12 h, posteriormente cortadas em fatias
ultrafinas com ultramicrétomo (RMC PT-XL) e entdo colocadas em uma grade de cobre
(PELCO Center-Marked Grids, 200 mesh). O tamanho das nanoparticulas de 6xido de cério,
exibidos na forma de histograma, foi adquirido da imagem STEM usando o software ImageJ.

Para a analise da sec¢do transversal dos revestimentos PMMA-CeO: depositados em
aco carbono por microscopia eletronica de varredura acoplada a espectroscopia de raios-X
por energia dispersiva (MEV-EDS), as amostras foram cortadas, embebidas em resina
condutora, polidas e revestidas com carbono (~ 10 nm) para evitar carregamento. Um
microscopio eletronico de varredura (JEOL JSM-IT300) foi empregado para obter as
imagens de perfil da secdo transversal dos revestimentos a 10 kV de tensdo de aceleracao.
Os perfis elementares da composicdo quimica foram obtidos por varreduras de linhas
integradas gravadas ao longo do eixo z, usando um detector EDS Oxford Instruments SDD
X-MaxN para analise de raios-X.

Medidas de angulo de contato dos revestimentos PMMA-TIO, e PMMA-ZrO;
modificados com hidroxiapatita e B-TCP, e depositados em Ti6Al4V, foram realizadas para
estimar a energia livre de superficie e a energia livre interfacial de adesdo. Agua deionizada
e diiodometano foram colocados em seringas e gotejados sobre os revestimentos usando um
equipamento Phoenix 150 (localizado na Northeastern University, Estados Unidos), e o valor
do &ngulo de contato (0) de cada gota foi medido atraves do software SCA20.2.0. Para cada
amostra e liquido foram realizadas 5 medidas e entdo calculado um valor médio de angulo
de contato. A partir dos valores de 6 com agua e dilodometano foi possivel calcular a energia
livre de superficie (y) dos materiais, assim como sua componente dispersiva (yd) e polar (yp)
usando a equacdo de Owens-Wendt [56]:

i v
1+ cos@ = 2,y g +2 /ysp £ Eq. (1)
l

Vi

onde 0 é o angulo de contato medido entre o sélido e o liquido (diiodometano ou agua), y&

é a componente dispersiva e ¥ é a componente polar da energia livre de superficie dos
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materiais analisados, y; € a energia livre de superficie do liquido (diiodometano igual a 50.8
mJ/m? ou agua igual a 72.8 mJ/m?), y& é a componente dispersiva do liquido (diiodometano
igual a 50.8 mJ/m? ou 4gua igual a 21.8 mJ/m?) e y? é a componente polar do liquido
(diiodometano igual a 0 mJ/m? ou 4gua igual a 51 mJ/m?).

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada para obtencdo da estabilidade
térmica dos hibridos desenvolvidos, e analise da proporcéo entre fase organica e inorganica.
As analises de TGA dos monolitos hibridos ndo suportados foram realizadas em um
equipamento TA Instruments SDT Q600, localizado no GFQM (IQ/UNESP), com as
seguintes condigBes: atmosfera de nitrogénio com fluxo continuo de 100 mL min, massa da
amostra de aproximadamente 7 mg em cadinho de alumina, variagdo da temperatura entre

25 e 800 °C com taxa de aquecimento de 5 °C min™.

3.2.2 Eficiéncia anticorrosiva dos revestimentos

Medidas de espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIS) em funcdo do tempo
foram utilizadas para verificar a eficiéncia anticorrosiva dos revestimentos PMMA-TIOz,
PMMA-ZrO, e PMMA-CeO3, depositados sobre substrato metalico. A célula eletroquimica
utilizada para medidas de EIS foi constituida por trés eletrodos: (1) substrato metalico
revestido com filme hibrido como eletrodo de trabalho, (2) rede de platina como contra-
eletrodo, e (3) um eletrodo Ag|AgCl| KClsat como referéncia, conectado a um fio de platina
por um capacitor de 0,1 uF (Figura 13). A frequéncia de varredura foi de 1 MHz a 5 mHz,
utilizando-se o potenciostato Gamry Reference 600, instalado no GFQM (IQ/UNESP). Para
a realizacao das medidas de EIS, foi aplicado uma perturbacao senoidal de potencial de 10

mVms apos verificar o valor do potencial de circuito aberto por 5 minutos.

Eletrodo de trabalho: substrato metélico revestido com area
exposta igual a 1 cm?

Eletrodo de referéncia: Ag|AgCI| KClsat

Contra-eletrodo: rede de platina

Capacitor de 0,1 uF entre fio de platina e referéncia
Solugdo: NaCl 3,5%

Figura 13. Célula eletroquimica utilizada para as medidas de EIS.
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Para os revestimentos PMMA-Ti0,, PMMA-ZrO; e PMMA-CeO, depositados sobre
aco carbono, utilizou-se 80 mL de uma solugdo aquosa de NaCl 3,5% a 25 °C. Para 0s
revestimentos PMMA-TIO2 e PMMA-ZrO, modificados com hidroxiapatita e B-TCP,
depositados sobre Ti6Al4V, utilizou-se 80 mL de uma solucao de fluido de corpo simulado
(simulated body fluid — SBF) a 37 °C. O fluido de corpo simulado, ou plasma humano
sintético, € uma solugdo com concentracdo idnica semelhante a do plasma sanguineo
humano, mantida sob as mesmas condigdes fisioldgocas de pH e temperatura. A Tabela 2
apresenta os reagentes adicionados para producao da solucdo de SBF, seguindo a norma ISO
23317:2007. Kokubo e seus colaboradores desenvolveram esse fluido a fim de reproduzir a
formacéo de apatita em materiais bioativos in vitro [60]. Este fluido pode ser utilizado néo
apenas para a avaliacdo da bioatividade de materiais artificiais in vitro, mas também para

analise da eficiéncia contra corrosdo dos revestimentos.

Tabela 2. Reagentes utilizados para producéo de 1 L de solucéo de SBF, com pH 7,4.

Ordem Reagente Massa/Volume
1 NaCl 8,035¢g
2 NaHCO3 0,355¢
3 KCI 0,225¢g
4 K2HPO4.3H20 0,231 ¢
5 MgCl..6H.0 0,311¢
6 HCI (1 mol/L) 39 mi
7 CaCl> 0,292 ¢
8 Na2SO4 0,072 ¢
9 (CH20H)3CNH: 6,057 g
10 HCI (1 mol/L) 0-5ml

Para obter maiores informacbes sobre as propriedades eletroquimicas dos
revestimentos de PMMA-CeOy, as curvas EIS registradas para diferentes periodos de
imersdo foram modeladas com um circuito elétrico equivalente. A capacitancia foi
substituida por elementos de fase constante (CPE) para levar em conta sua ndo idealidade.

A capacitancia efetiva do revestimento foi calculada usando a seguinte equacao [61]:

C= Ql/n R(lfn)/n Eq (2)
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onde Q e n séo parametros do CPE, e R ¢ a resisténcia do filme, obtidos como pardmetros
do ajuste usando o software Zview. Todos 0s ajustes de EIS foram considerados confiaveis

para x> menor que 1073,

3.2.3 Propriedade de self-healing do hibrido PMMA-CeO: sobre ago carbono

Revestimentos PMMA-CeO, foram riscados artificialmente através de um
indentador com ponta de diamante para estudo da propriedade de self-healing. Os filmes
riscados foram analisados antes e ap6s imersdo em meio salino por microscopia oOptica, EIS,
XPS e microsopia eletrdnica de varredura (MEV). As analises de MEV foram realizadas no
IQ/UNESP com um microscopio da marca JEOL 71500F.

Os riscos foram aplicados com um indentador mecéanico Nanovea PB1000,
localizado no Departamento de Engenharia de Materiais (USP-Sdo Carlos), em forma de
cruz com 4 mm de comprimento, utilizando ponta de diamante com geometria conica (raio

de 200 pum) e carga constante de 15 N.

3.2.4 Caracterizacao bioldgica dos hibridos PMMA-TiO2 e PMMA-ZrO:2 sobre
Ti6AI4V

Anteriormente aos ensaios bioldgicos, células osteoblasticas fetais humanas (hFOB
1.19, ATCC® CRL-11372TM) foram cultivadas em um meio contendo 89% de DMEM/F-
12 (1:1) (1x) (Gibco), 10% de soro bovino fetal (FBS, ATCC) e 1% de
penicilina/estreptomicina (Sigma), em uma incubadora (Thermo Scientific) a 34 °C,
umidificada e com 5% de CO>. As células foram usadas em nimeros de passagem entre 5-
10. O DMEM ¢ um fluido acelular que contem glicose, aminoécidos e vitaminas, enquanto
o FBS fornece acidos graxos, fatores de crescimento, aminoacidos e vitaminas, essenciais
para o crescimento das células.

Os revestimentos de PMMA-TiO2 e PMMA-ZrO, com melhores resultados em
relacédo a eficiéncia contra corroséo foram modificados com fosfatos de calcio e depositados
em substratos de Ti6AI4V (3 mm x 25mm x 25 mm). Apo6s o tratamento térmico, essas
amostras foram cortadas com serra em pedacos de 3 mm x 5 mm x 5 mm, limpas com etanol
e esterilizadas em autoclave a 121 °C por 30 min. Para a realizacdo das medidas biologicas,
0s substratos com e sem revestimento foram colocados em placas de 48 pocos para cultura

de células (Figura 14).
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Testes biologicos:

U Ensaio MTS: 24 h e 7 dias

U Microscopia de fluorescéncia: 24 h

U Atividade de fosfatase alcalina: 7, 14 e 21 dias

U Concentragdo de Ca’>": 7, 14 e 21 dias

U Adesdo de vitronectina: 24 h

0 Adesdo de BSA: 24 h
Figura 14. Representacdo esquemaética das placas de 48 pocos para cultura de células
contendo as amostras: PMMA-TiO2 e PMMA-ZrO> depositados sobre liga Ti6Al4V, e

substrato ndo revestido.

Ensaios de MTS  (3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-5-(3-carboximetoxifenil)-2-(4-
sulfofenil)-2H-tetraz6lio) foram realizados para determinar a citotoxicidade dos
revestimentos hibridos depositados sobre Ti6Al4V. As amostras foram colocadas em duas
placas para cultura de células (cultura por 24 h e 7 dias), e enxaguadas duas vezes com 0,5
ml de tampéo fosfato-salino (phosphate buffered saline - PBS) para remover quaisquer
detritos possiveis. 400 ul de uma solucdo de células osteoblasticas com concentracao de
50000 células/ml foi adicionado a cada pogo, o que levou a uma densidade de 2x10* células
por pogo. Como controle foram utilizados pogos contendo apenas a solucgdo de células, sem
a presenca de amostra. As placas foram incubadas por 1 e 7 dias a 34 °C, e o meio foi trocado
a cada 48 horas. Ap6s o tempo de incubagdo, o meio foi aspirado e 400 pl de uma solugdo
contendo uma mistura de 2 ml de MTS e 10 ml de meio, a 37 °C, foi adicionado a cada pogo
e incubado por 3 h/34 °C. Em seguida, 200 uL destas solu¢des foram transferidos para uma
placa de 96 pocos e a absorbancia foi lida no comprimento de onda de 490 nm no
espectrofotobmetro SpectraMax® M3, Molecular Devices, localizado na Northeastern

University, Estados Unidos.
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Semelhante ao ensaio de MTS, as células osteoblasticas foram cultivadas por 24
h a 34 °C em uma placa de 48 pogos contendo as amostras e uma densidade de 2x10* células
por poco. Apos 24 h, o meio foi removido e 0,5 ml de PBS (2x) foram usados para lavar as
amostras de modo a remover as células ndo aderentes. Em seguida, as amostras foram fixadas
quimicamente em 0,5 ml de paraformaldeido (solucdo 4% em PBS, Alfa Aesar) a
temperatura ambiente por 10 min e lavadas duas vezes com 0,5 ml de PBS. Posteriormente,
0,5 ml de Triton X-100 (Sigma) a 0,1% em PBS foram adicionados a cada poco e deixados
durante 10 min a temperatura ambiente. As amostras foram lavadas duas vezes com PBS e,
em seguida, 0,5 ml de solucdo tampédo de bloqueio contendo 0,1% de albumina de soro
bovino (Sigma) em PBS foi deixado a 4 °C. No dia seguinte, a solu¢do tampao de bloqueio
foi removida e 0,5 ml de solucéo de FluorTM 488 Phalloidim (Thermo Fisher Scientific) (10
pl de Alexa Fluor para cada 10 ml de solucdo tampdo de bloqueio) foram adicionados e a
placa foi incubada no escuro por 20 min a temperatura ambiente. As amostras foram lavadas
duas vezes com PBS, 5 min por lavagem, e depois foi adicionado 0,5 ml de penta-hidrato
Hoechst 33258 (bis-benzimida) (Thermo Fisher Scientific) (a 1 pug por 1 ml de &gua
desionizada) durante 10 min no escuro. Finalmente, as amostras foram lavadas duas vezes
com PBS e visualizadas com um microscépio de fluorescéncia (Zeiss), localizado na
Northeastern University, Estados Unidos.

Ensaio de deposicio de Ca?* foi realizado com um kit QuantiChromTM (DICA-
500, Bioassay Systems) para medir a concentracdo de calcio presente nas amostras apos 7,
14 e 21 dias de cultura de osteoblastos. Primeiramente, as amostras esterilizadas foram
colocadas em uma placa de 48 pocos e enxaguadas duas vezes com 0,5 ml de PBS. Apds a
remoc¢do do PBS, foram adicionados 500 pl de uma solucdo de células osteoblésticas com
concentragéo de 50000 células/ml em cada pogo, o que levou a uma densidade de 2,5 x 10*
células por poco. As placas foram incubadas a 34 °C durante 7, 14 e 21 dias, renovando o
meio a cada 48 h. Apés o tempo de incubacdo, o meio foi aspirado e as amostras foram
lavadas duas vezes com 0,5 ml de 4gua deionizada esterilizada para remover os ions Ca?* no
meio. Depois da lavagem, adicionou-se 0,5 ml de HC1 0,6 M a cada poco e a placa foi
colocada em agitacdo durante 4 h a temperatura ambiente. Em seguida, a soluc¢do de 500 pl
foi transferida para um tubo de centrifuga e centrifugada a 11000 rpm por 3 min. Enquanto
isso, a solucdo de trabalho do kit QuantiChromTM foi preparada, misturando os reagentes
A e B pré-aquecido a 37 °C a relagdo 1: 1. Utilizando uma placa de 96 pocos, adicionou-se
5 pl de cada amostra aos pogos e misturou-se com 200 ul de solugéo de trabalho. A placa
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foi incubada durante 3 min & temperatura ambiente e a densidade 6ptica foi medida a 612
nm, utilizando um espectrofotémetro (SpectraMax® M3, Molecular Devices), localizado na
Northeastern University, Estados Unidos. A intensidade da cor medida a 612 nm foi
correlacionada com a concentragdo de calcio através de uma curva de calibracéo.

A atividade da fosfatase alcalina (ALP) foi medida por um kit comercial
(QuantiChromTM Alkaline Phosphatase Assay Kit, DALP-250, Bioassay Sistems) apos 7,
14 e 21 dias de cultura de osteoblastos nas amostras. Este kit usa p-nitrofenil fosfato (oPNPP)
na solucéo de trabalho, que se torna amarelo (ODmax =405 nm) quando desfosforilado pela
enzima fosfatase alcalina presente na amostra. As amostras esterilizadas foram adicionadas
a uma placa de 48 pocos e enxaguadas duas vezes com 0,5 ml de PBS. Ap6s a remocéo do
PBS, foram adicionados 500 pl de uma solucgéo de células osteoblasticas com concentragao
de 50000 células/ml em cada poco, o que levou a uma densidade de 2,5x10* células por pogo.
As placas foram incubadas a 34 °C durante 7, 14 e 21 dias, mudando o meio a cada 48 h.
Apo6s o tempo de incubacdo, o meio foi aspirado e as amostras foram lavadas duas vezes
com 0,5 ml de PBS. Apo6s lavagem, adicionou-se 0,5 ml de Triton X-100 a 0,2% em agua
deionizada em cada poco e a placa foi colocada em agitacdo durante 20 min a temperatura
ambiente. Enquanto isso, foi preparada a solucdo de trabalho do kit de ensaio, misturando
para cada ensaio de 96 pogos 0s seguintes reagentes a temperatura ambiente: 200 ul de
tampéo, 5 pl de acetato de Mg e 2 ul de pNPP. Para prosseguir com o ensaio, adicionou-se
50 ul de cada amostra aos pocos de uma placa de 96 pocos e misturou-se com 150 pul de
solucdo de trabalho. A densidade dptica foi medida a 405 nm, a 0 min e novamente apés 4
min, usando um espectrofotdometro (SpectraMax® M3, Molecular Devices), localizado na
Northeastern University, Estados Unidos. Para o célculo da atividade da ALP (UI/L -

pmol/(L.min)) foi utilizada a seguinte equagéo:

(ODamostra t—0Damostra 0) .1000 .Volume reagio

Atividade da ALP =

Eq. (3)
t.e.l. Volume de amostra

x 35.3 Eq. (4)

(obamostra t—ODamostra 0)

Atividade da ALP = . -
(ODcalibrante—0Dagua)

Onde, ODamostra t e ODamostra 0 sdo as densidades Opticas medidas a 405 nm no
tempo 4 e 0 min, respectivamente. O fator 1000 converte mmol/L em pmol/L. t € o tempo
de incubagdo em min (t = 4 min). Para p-nitrofenol, £ = 18.75 mM™ cm™. O caminho dptico,

| (cm), é calculado para um prato de 96 pogos a partir do calibrante, | = (ODcalibrante —
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ODégua)/(e c). O volume de reagdo foi igual a 200 ul e o volume de amostra foi igual a 50
pl.

A adsorcdo de proteinas (vitronectina e albumina de soro bovino-BSA) nos
revestimentos hibridos foi quantificada pelo ensaio de proteina do acido bicinconinico
(BCA). Para o teste de adesdo de proteinas utilizando vitronectina, as amostras foram
colocadas em uma placa de 48 pocos, foi adicionado 0,4 ml de solucéo de vitronectina (5
pg/ml) e a placa foi mantida dentro de uma incubadora a 34 °C durante 1 dia. Apds este
tempo, as amostras foram transferidas para uma nova placa, lavadas duas vezes com PBS e
0,4 ml de tamp&o RIPA (Thermo Fisher Scientific) foi adicionado a cada pogo para a
solubilizacdo das proteinas. Apds 10 min em contato com o tampdo, a solugdo dentro dos
pocos foi misturada com a pipeta para garantir a homogeneidade. Utilizando uma placa de
96 pocos, foi misturado 25 ul das amostras com 200 pl de reagente de trabalho do Kit
PierceTM BCA Protein Assay (Thermo Fisher Scientific). A placa foi colocada em um
agitador por 30 s e incubada a 37 °C por 2 h. Ap6s a incubagdo, a placa foi deixada esfriar
até a temperatura ambiente e a absorbancia foi medida a 562 nm utilizando um
espectrofotbmetro (SpectraMax® M3, Molecular Devices), localizado na Northeastern
University, Estados Unidos. Para o teste de adesdo de proteinas utilizando BSA, o mesmo
protocolo foi realizado, mas a concentracao inicial de proteina foi de 2 mg/ml e o tempo de
incubagdo a 37 °C foi de 30 min. Para ambas as proteinas, foi utilizada uma curva de
calibracdo para obter a concentracao de proteina a partir dos valores medidos de absorbancia.

Todos os dados bioldgicos estdo expressos como média + desvio padrdo. A analise
estatistica foi realizada com o software GraphPad Prism usando one-way ANOVA, seguido
pelo teste de Tukey. As diferencas entre os grupos foram consideradas estatisticamente

significantes quando p <0,05.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Como os hibridos estudados neste trabalho sdo materiais nunca reportados, varios
parametros de sintese foram variados para obtencdo de materiais homogéneos e estaveis para
deposicdo de filmes. Apds cada sintese os hibridos foram caracterizados, e levando em
consideracdo os resultados obtidos, os parametros foram variados visando a otimizagéo do
material. Os resultados obtidos para os hibridos PMMA-CeO,, PMMA-TiO2 e PMMA-ZrO>
(Figura 15) estdo divididos em trés secdes, e na quarta secdo os resultados para os hibridos
PMMA-TiO2 e PMMA-ZrO, modificados com hidroxiapatita e 3-TCP s&o apresentados.
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Figura 15. Estrutura molecular dos hibridos PMMA-TiO2, PMMA-ZrO; e PMMA-CeO:..

4.1 PMMA-CeO2

Inicialmente foram realizadas sinteses de PMMA-CeO- com baixa propor¢do molar
de mondmero (1Ce:8MMA), baseado em hibridos PMMA-SiO; reportados na literatura com
alto desempenho anticorrosivo [62,63], mas os hibridos resultantes ndo formaram um filme
homogéneo sobre o0 aco carbono e, portanto, foi aumentada significativamente a quantidade
de MMA. Além da propor¢do molar entre os reagentes (Ce:HEMA:MMA), a quantidade de
iniciador térmico, o tempo de sintese, 0 método e parametros de deposicdo, e o tratamento
térmico foram variados. As amostras que apresentaram melhores resultados em termos de
eficiéncia  anticorrosiva s@&o  1Ce2HEMA20MMA, 1Ce2HEMA25MMA e
1Ce2HEMA30MMA, depositadas por dip-coating sobre aco carbono e com tratamento
térmico prolongado (60 °C/24 h, 80 °C/24 h, 100 °C/24 h e 160 °C/3 h). Estes revestimentos
apresentaram espessuras em torno de 10 um, medidas por interferéncia Gptica.

Para caracterizacdo inicial dos revestimentos hibridos foi utilizada a técnica de EIS,
que fornece a resisténcia a corrosao de materiais; quanto maior o moédulo da impedancia para
frequéncia f — 0, maior a eficiéncia, e quanto maior o tempo de vida do revestimento com
valores de impedancia altos, melhor a durabilidade. A impedancia medida, Z(®), é composta
de uma parte real e uma imaginaria, e pode ser representada como um vetor de comprimento
|Z], onde |Z| = (Z%real + Z%imag) ™.

Medidas de EIS dos revestimentos PMMA-CeO. depositados sobre a¢o carbono
foram realizadas em solucdo de NaCl 3,5 wt.% para diferentes tempos de imersao (Figura

16). As medidas de EIS do substrato de ago carbono ndo revestido e do PMMA puro
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depositado sobre aco carbono foram realizadas para fins de comparagdo (Figura 16a). Apds
1 dia imerso em solucédo salina, o aco carbono ndo revestido é completamente corroido e
apresenta um maddulo de impedancia de 5 kQ cm? (Figura 16a). O revestimento de PMMA
puro depositado sobre ago carbono apresentou modulo de impedancia de 6 kQ cm? apds 1
dia imerso em solugéo salina, praticamente igual ao substrato ndo revestido, consequéncia
da falta de aderéncia e baixa conectividade da estrutura quando apenas a fase organica esta
presente (Figura 16a).

A amostra 1Ce2HEMA20MMA (Figura 16a), contendo a menor quantidade de fase
organica, apresentou baixa resisténcia a corrosdo, com moédulo de impedancia de 13 kQ cm?
apos 1 dia de imersdo em solucédo salina, apenas uma ordem de gradeza maior que 0 ago
carbono nédo revestido. No entanto, para a amostra 1Ce2HEMA25MMA o aumento da
quantidade de MMA levou a um aumento acentuado do modulo de impedancia para 290 GQ
cm? a 5 mHz, que permaneceu essencialmente inalterado por até 189 dias. O angulo de fase
mostrou um comportamento capacitivo quase-ideal com valores proximos a -90° através de
6 décadas na faixa de frequéncias média e alta (Figura 16b). Esse excelente desempenho é
comparavel aos melhores revestimentos anticorrosivos reportados atualmente (Tabela 3),
com as vantagens de ser sintetizado com um solvente ambientalmente compativel e
apresentar baixa espessura. Um aumento adicional da fase polimérica resultou em um
desempenho ligeiramente inferior do revestimento 1Ce2HEMA30MMA (Figura 16c), com
uma resisténcia a corrosdo de 95 GQ cm? e tempo de vida de 154 dias. Ap0s esses periodos
de tempo, a acdo corrosiva na interface revestimento/aco levou a uma deterioracdo lenta da
camada protetora, atingindo uma resisténcia a corrosdo de 0,1 MQ cm? para a amostra
1Ce2HEMA25MMA apo6s 345 dias e para a amostra 1Ce2HEMA30MMA ap6s 196 dias.
Os resultados obtidos sugerem a existéncia de uma proporg¢éo Gtima entre as duas fases que
resulta em uma estrutura hibrida densa com propriedades de barreira elevadas, exploradas

posteriormente pela caracterizacao estrutural.
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Figura 16. Graficos de EIS (a) do aco carbono ndo revestido, PMMA e

1Ce2HEMA20MMA, (b) 1Ce2HEMA25MMA e (c¢) 1Ce2HEMA30OMMA, imerso em
solucdo 3,5% NaCl. O circuito elétrico equivalente usado para ajustar os dados de EIS e os

parametros extraidos do ajuste estdo apresentados na Figura 17.
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Tabela 3. Propriedades de revestimentos anticorrosivos hibridos organicos-inorgéanicos.

Composicéo do Espessura |Z| Tempo
p. ¢ Solvente Substrato P devida Eletrolito Referéncia
filme (um) (GQ cm? .
(dias)
Este
PMMA-CeO, Etanol Aco carbono 10 290 189 3,5% NaCl
trabalho
Ep6xi-PDMS- . .
APTES-ZnO Xileno  Ago 80 70 30 3% NacCl 64
o Etanole Ligade Mg 0
Epoxi-APTES acetona AZ31 14 20 31 3,5% NaCl 65
Epdxi-TEOS- Liga de Al
GPTMS-MTES Etanol 2024 40 200 56 0,1M NaCl 66
Epoxi-APTES-  Etanole Ligade Mg
CeO, acetona AZ31 10 30 29 0,05MNaCl 67
Epoxi-zedlita- .
L A A 2 A4 2 ,5% NacCl
éxido de grafeno gua ¢o Q235 30 0 9 3,5% NaC 68
PMMA-MPTS- Liga de Al 0
TEOS THF 2024 3 50 560  3,5% NaCl 40
PMMA-MPTS- Aco o
TEOS-Ce THF i oxidavel 2 10 304  3,5% NaCl 37
PMMA-MPTS-
0,
TEOS-Ce THF Aco 26 10 354  3,5% NaCl 69
. . Acetato
Acrilico-SiO2 . Ago 75 50 90 3,5% NaCl 70
de butila
Acrilico-silicone- 0 Ao 75 10 60  35%NaCl 71
ZnO
3,5% NaCl
Poliuretano- Liga de Al '
APTES-TEOS Acetona 3003 75 70 263 +0,1M 72
HCI
Poliuretano- Acetato
0,
7105-5i05 de etila Aco carbono 55 200 226 3,5% NaCl 73

|Z|: moédulo de impedanica em baixa frequéncia, obtido por medidas de EIS; PDMS:
polidimetilsiloxano; APTES: (3-aminopropil) trietoxisilano; GPTMS: (3- glicidiloxipropil)
trimetoxissilano; TEOQOS: tetraetoxissilano; MPTS: 3-(trimetoxisilil)propil metacrilato; THF:

tetrahidrofurano.

Para obter mais detalhes sobre o0s processos eletroquimicos ocorridos durante a
imersdo do revestimento, um circuito elétrico equivalente (Figura 17a) foi utilizado para
ajustar os dados de EIS, mostrado na Figura 16. O circuito elétrico equivalente € composto

por uma resisténcia de solugéo (Rs) em série com duas constantes de tempo Ri/CPE; e
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R2/CPE>. Ry e CPE1, em alta frequéncia, estdo relacionadas com a resisténcia e a capacitancia

do filme na regido mais proxima da superficie, sofrendo absor¢cdo de &gua, enquanto Rz e

CPE2, em baixa frequéncia, estdo associadas a resisténcia do revestimento e resposta

capacitiva da regido proxima a interface revestimento/aco, que ap0s a agao corrosiva na

interface se transforma em resisténcia de transferéncia de carga e capacitancia da dupla

camada elétrica [62]. As capacitancias Ci1 (camada externa) e C, (camada interna) foram

calculadas a partir dos valores de CPE (constant phase element) usando a Eg. 2, e sua

evolucdo temporal € apresentada na Figura 17 juntamente com a das resisténcias R1 e R>.
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Figura 17. (a) Circuito elétrico equivalente usado para ajustar os dados de EIS. Dependéncia

da (b) resisténcia e (c) capacitancia em funcdo do tempo de imersdo para as amostras
1Ce2HEMA25MMA e 1Ce2HEMA30MMA.
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Ap0s a imersdo, a resisténcia do filme na camada externa, R, apresentou para ambas
as amostras valores de cerca de 10 GQ cm?, enquanto que a da regido interna, Ry, atingiu
valores de 1000 GQ cm?. Estes valores extremamente altos de resisténcia, principalmente da
camada interna, estdo relacionados a fase hibrida densa e altamente isolante que inibe
eficientemente uma répida propagacao de espécies corrosivas em direcdo ao substrato de
aco. A evolucgdo temporal mostra que R1 sofre inicialmente (~ 1 dia) uma queda devido ao
preenchimento de inomogeneidades da camada externa com agua, 0 que € mais evidente
para o revestimento 1Ce2HEMA30MMA e afeta ligeiramente também R». Posteriormente a
essa queda inicial, ambas as resisténcias mantiveram um valor constante e elevado durante
varios meses até que ocorresse um decréscimo seguinte de 5 (Ry) a 6 (R2) ordens de
magnitude, o que marca a permeacdo gradual da camada interna devido a formacdo de
caminhos de percolacdo eletrolitica, permitindo que as espécies corrosivas atingissem o
substrato.

A capacitancia inicial de um revestimento com propriedades de barreira elevadas esta
tipicamente na faixa de 1 nF cm [74]. Consequentemente, a capacitancia obtida de ~ 0,04
nF cm? (1Ce2HEMA25MMA) e ~ 0,1 nF cm™ (1Ce2HEMA30MMA) sugere a presenca de
uma barreira de corrosdo extremamente eficiente (Figura 17c), responsavel pela protecédo a
longo prazo do substrato metalico. A dependéncia das capacitancias em funcéo do tempo,
mostra que C1 permaneceu quase constante, enquanto C> aumentou cerca de 6 ordens de
magnitude, um valor semelhante ao observado para a diminuicdo da resisténcia R.. Esta
variacdo de Cy, geralmente associada a falha por pite do revestimento hibrido [37], pode ser
interpretada como a transformacdo do CPE> na capacitancia da dupla camada elétrica,
enquanto C; reflete a capacitancia essencialmente inalterada do revestimento permeado.
Simultaneamente, a resisténcia da camada interna (R2) se transforma na resisténcia de
transferéncia de carga da interface revestimento/ago, com valores tipicos de ~ 0,1 MQ cm?.

Para entender o efeito da proporcdo de mondmero nas caracteristicas de barreira dos
hibridos PMMA-CeO», as propriedades estruturais e téermicas foram estudadas usando
medidas de adesdo, AFM, SEM-EDS, XPS, SAXS, TEM e TGA. A influéncia do teor de
MMA nas propriedades anticorrosivas dos revestimentos pode ser explicada em termos da
competicdo entre a adesdo ao substrato metélico, da atividade redox proporcionada pela fase
inorganica e da melhoria da homogeneidade e densidade proporcionada pela fase polimérica.
A amostra 1Ce2HEMA20MMA apresentou uma adesdo de 6,2 MPa (Tabela 4) e superficie
com rugosidade igual a 1,3 nm (Tabela 4, Figura 18), sugerindo assim que uma baixa
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quantidade de fase orgéanica leva a uma forte adesdo do revestimento porém a uma superficie
levemente rugosa e com heterogeneidades que podem ser responsaveis pelo acesso rapido
de espécies corrosivas a interface revestimento/aco quando o revestimentos € imerso em
solucéo agressiva. Em contraste, um alto teor de monémero (LCe2HEMA30MMA) resulta
em um revestimento homogéneo e com superficie lisa (Rrms = 0,5 nm), porém a baixa
quantidade de fase inorganica leva a uma adesdo reduzida (0,9 MPa), facilitando a
delaminacdo do material e, consequentemente, sua falha. Portanto, a proporcéo 6tima entre
as duas fases em termos de caracteristicas de barreira anticorrosiva (resisténcia a corrosao e
durabilidade) foi alcangada para uma fracdo intermediaria de MMA (1Ce2HEMA25MMA),
que combina uma superficie lisa (Rrms = 0,7 nm) com boa aderéncia (5,7 MPa) ao substrato
de aco (Tabela 4).

Tabela 4. Propriedades dos hibridos de PMMA-CeO-: rugosidade RMS, Rrus, extraida de
imagens de AFM; adesdo medida pelo teste pull-off; coeficiente de Porod, a, e raio de giro,
Ry, obtidos por SAXS; estabilidade térmica, To, e residuo a 800 °C, obtido por TGA sob
atmosfera de No.

Rrms Adesdo o Rgi R To Residuo

(nm)  (MPa) (mm)  (nm)  (°C) (W)
1Ce2HEMA20MMA 1,3 6,2 4,0 0,4 1,3 224 22
1Ce2HEMA25MMA 0,7 5,7 4,0 0,4 1,0 221 14
1Ce2HEMA30MMA 0,5 0,9 4,0 0,6 1,9 222 10

A homogeneidade e a distribuicdo elementar nos revestimentos foram verificadas por
medidas da superfice (Figura 18a e 18b) e da secéo transversal (Figura 18c) por MEV-EDS.
As composicdes elementares, exibidas na Figura 18c para as amostras 1Ce2HEMA25MMA
e 1Ce2HEMA30MMA, mostram uma distribuicdo quase constante dos elementos ao longo
da espessura, indicando a homogeneidade do revestimento. Os valores de concentragao
obtidos de cerca de 65% em peso de carbono, ~ 25% em peso de oxigénio e ~ 10% em peso
de cério (erro = 10%) estdo de acordo com a composi¢cdo nominal, também confirmada pelas
analises de XPS e TGA, discutidas posteriormente. E interessante notar o aumento gradual
da concentracdo de Fe na regido de interface revestimento/substrato, sugerindo a presenca
de uma camada de difuséo interfacial, que pode contribuir para a adesao dos revestimentos.

Outra caracteristica peculiar é a presenca aumentada de cério na regido da camada
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superficial, o que sugere uma maior mobilidade dos ions de cério em direcdo a superficie do

revestimento, possivelmente induzida pelo tratamento térmico.
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(b) 1Ce2HEMA20MMA

1Ce2HEMMA25MMA

80+

«rme
3

60 oo’ - 60- RN,

40+ ] 40+
v :

o A
: | ™ mEEE n

204 RN g g g SRR L

0f W B3
111 L

v a | A
B LyeYVy Y'YV VyVyyTV L]
avvv'y M AAAA 4 \

u | ""Vvvvvva!v'

\ 4 %
p N "W'Wwwww vy oo
L000000048 2 AVat ;
" A_ARTAMMMMAMMAMMAAMALAMAAAAAMAMAAAAALLAN Ya
- - . -

00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
Espessura normalizada Espessura normalizada

Porcentagem em massa (%)
©
Porcentagem em massa (%)
L J

Figura 18. (a) MEV e (b) imagens de AFM dos revestimentos hibridos de PMMA-CeO>
depositados em aco carbono. (c) MEV-EDS da secdo transversal dos revestimentos
1Ce2HEMA25MMA (lado esquerdo) e 1Ce2HEMA30MMA (lado direito).

Considerando o erro de 5% da técnica de XPS, a analise quantitativa confirmou a
composi¢cdo nominal das trés formulacbes hibridas de PMMA-CeO, com concentracdes

semelhantes a ~ 72 at.% de carbono, ~ 27 at.% de oxigénio e um teor decrescente de Ce (2 -
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1 at.%) com o aumento da adi¢cdo de MMA. Os espectros XPS deconvoluidos de C 1s, O 1s
e Ce 3d estdo apresentados na Figura 19. Os espectros de C 1s apresentam quatro
componentes relacionados as ligacdes de C-H, C-C=0, C-O e O-C=0 das moléculas de
PMMA e HEMA, enquanto os espectros de O 1s foram ajustados usando cinco componentes
correspondentes as ligacdes O-C=0 e O=C de igual abundancia presente no PMMA e
HEMA, CeOH e C-O-Ce com energia de ligacdo semelhante (531,7 eV) e dois pequenos
picos na cauda de baixa energia de ligacdo associada as fases Ce2O3 e CeO; dos estados de
oxidacdo Ce (II1) e Ce (IV) [75]. A auséncia de uma componente relacionada a ligacédo C-
OH terminal do HEMA em 532,6 eV e a presenca de grupos C-O-Ce em 531,7 eV
evidenciam a conjugacdo covalente da fase inorganica de 6xido de cério com a matriz
polimérica. A proporcao de espécies Ce (I11) e Ce (IV) foi obtida pela deconvolucdo do
espectro de Ce 3d em 5 dupletos spin-6rbita, como mostrado na Figura 19. As componentes
ajustadas marcados com v e u correspondem aos estados spin-orbita 3ds. e 3dap,
respectivamente, relacionados a ocupacédo do estado final do nivel Ce 4f [38]. Os dupletos
v3/u3 e v1/ul, separados por 18,6 eV, sdo devidos a fotoemissao primaria de cations Ce (1V)
e Ce (III), respectivamente, enquanto os dupletos v/u e v2/u2 sdo satélites (shake down)
relacionados a fotoemissdo do Ce (1V) e vO/uO relacionados a fotoemissdo do Ce (I1I). A
analise das intensidades dos sub-picos de ambos os estados de oxidagdo revelou uma fracdo

ligeiramente maior de espécies Ce (1V) (54%) na regido superficial dos revestimentos.
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Figura 19. Espectros XPS do carbono Cls, oxigénio Ols e Ce 3d dos hibridos (a)

1Ce2HEMA20MMA, (b) 1Ce2HEMA25MMA e (c) 1Ce2HEMA30OMMA.

SAXS e STEM-EDS foram utilizados para estudar a nanoestrutura do hibrido
PMMA-CeO,. Os perfis SAXS apresentados dos hibridos PMMA-CeO; foram ajustados

usando o software SASView com a funcdo unified_power_Rg de dois niveis:

2p2

qa“Rg; _qu;(Hl) 1 ai
. )+ Biexp( — (qi) Eq. (4)

Onde BG ¢é o background, G ¢é o fator de escala Guinier, B é o fator de escala Porod,

1(@) = BG +ZiL,[ Grexp (-

Ry € raio de giro e a € o coeficiente de Porod. O raio de giro, Ry, € 0 tamanho de um objeto

com qualquer geometria, e é calculado como a raiz média quadratica da distancia das partes
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do objeto e seu centro de gravidade. Para cada geometria o raio de giro de um objeto é
relacionado ao tamanho do objeto por diferentes formulas, por exemplo, particulas esféricas
de raio R tém raio de giro Rq = (3/5)"2R e particulas cilindricas de raio R e altura H tém Rq
= [(R¥2) + (H*12)]*2. O coeficiente de Porod, o, esta relacionado com a geometria das
particulas espalhadoras, como por exemplo quando o = 4 as particulas séo esféricas e a
superficie € lisa, para valores entre 1 e 4 mostram um carater fractal, e para valores igual a 1

apresentam geometria tipo fibra (unidimensional) (Figura 20) [76].

Figura 20. Relacao entre coeficientes de Porod e geometria. Adaptado de [77].

Os dados de SAXS (Figura 21) mostram que os hibridos PMMA-CeO, sdo
constituidos de particulas de 6xido de cério de dois niveis imersas em uma matriz polimérica
de PMMA. O valor de coeficiente de Porod igual a 4, obtido para as trés amostras, esta
associado com o espalhamento de particulas esféricas com superficie lisa e bem definida. O
raio de giro obtido a partir deste modelo de dois niveis foram iguais a 0,4 nm e 1,3 nm para
a amostra 1Ce2HEMA20MMA, 0,4 nm e 1,0 nm para 1Ce2HEMA25MMA e 0,6 nme 1,9
nm para 1Ce2HEMA30OMMA (Tabela 4). Os valores de raio de giro para a amostra
1Ce2HEMA25MMA estdo de acordo com os resultados obtidos por STEM-EDS (Figura
22), que mostram a presenca de particulas com diametro variando entre 4 nm até particulas
com tamanho sub-nanométrico, as quais ndo sdo possiveis de serem analisadas devido a
baixa magnificacdo da imagem de TEM. O espectro EDS da amostra 1ICe2HEMA25MMA
mostram picos relacionados a presenga de C, O e Ce do hibrido, Cu da grade (suporte da
amostra) e Co e Fe do detector (Figura 22). A excelente homogeneidade em escala
nanométrica obtida para os hibridos PMMA-CeO, através da utilizacdo de uma molécula

acopladora (HEMA), contribui para o alto desempenho anticorrosivo dessas amostras.
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Figura 22. (a) STEM, (b) histograma e (c) EDS do hibrido 1Ce2HEMA25MMA.

A analise térmica foi realizada por TGA sob atmosfera de nitrogénio (Figura 23) para

determinar a estabilidade térmica do material (5% de perda de massa) e a porcentagem de
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massa residual a 800 °C (Tabela 4). A fase organica composta de PMMA e HEMA é
completamente degradada a altas temperaturas (~450 °C) e, portanto, a massa residual a 800
°C e referente a fase inorganica do hibrido (CeO.). Os resultados de TGA mostraram que a
porcentagem de massa residual diminuiu de 22% (amostra 1Ce2HEMA20MMA) para 10%
(amostra 1Ce2HEMA30MMA), confirmando o aumento da proporgéao de fase organica com
adicdo de MMA. Os valores obtidos estdo em concordancia com os resultados de EDS e
XPS. A variacdo da quantidade de MMA ndo influenciou significativamente a estabilidade
térmica do hibrido PMMA-CeO3, que apresentou valores entre 221-224 °C. A alta resisténcia
térmica deste revestimento possibilita a aplicacdo em componentes metalicos utilizados em
diferentes industrias, como construcdo civil, petréleo e gas, automotiva, naval, aeroespacial,
etc [32].

100+ 1Ce2HEMA20MMA
] —— 1Ce2HEMA25MMA
80- —— 1Ce2HEMA30MMA
&
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2 40+
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Figura 23. TGA dos hibridos de PMMA-CeO- obtidos em atmosfera de nitrogénio.

As amostras 1Ce2HEMA25MMA e 1Ce2HEMA30MMA, com melhores
desempenhos anticorrosivos, foram riscadas artificialmente para anélise da propriedade de
self-healing. Foram realizados 2 riscos de 4 mm na forma de cruz, aplicando uma forca
constante de 15 N em uma ponta de diamante com geometria conica e raio de 200 um. Apés
riscadas as amostras foram colocadas em células eletroquimicas contendo solucéo salina, e
em seguida foram realizadas medidas de EIS por 24 h (Figuras 24 e 25). Apds este tempo,
as amostras foram retiradas das celulas e submetidas a microscopia eletronica de varredura

(MEV) e espectroscopia de fotoelétron induzidos por raios-X (XPS).
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Os resultados de EIS mostram, para ambas as amostras, que logo ap6s imersao em
meio salino (0 h) o modulo de impedancia € instdvel em baixa frequéncia, devido a formacéo
imediata de produtos de corrosdao. Apés 3 h de imersdo 0 mddulo de impedancia para f — 0
permaneceu estavel em 10 kQcm?, uma ordem de grandeza maior que 0 ago carbono néo
revestido, o que é um indicio da propriedade de self-healing pela formacéo de uma camada
passiva. Nas Figura 24 e 25 pode ser observado primeiramente que a delaminacao devido ao
risco ndo aumentou ap6s imersdo em solugdo salina, 0 que evidencia a excelente aderéncia
dos filmes ao substrato metalico, e adicionalmente é possivel oberservar que apos risco e
EIS por 24 h os revestimentos apresentam produtos de corrosdo na regido do risco, 0s quais
foram analisados por XPS. Comparando os espectros ajustados de XPS O 1s dos filmes
intactos, apos risco e apos risco e EIS por 24 h (Figura 26), pode-se observar para ambas as
amostras riscadas um aumento da intensidade referente as componentes Ce-OH, CeO- e
Ce203 (Tabela 5), quando os filmes riscados sdo deixados a condi¢cdes ambientes, e um

aumento ainda maior apos a imersdo em solucgéo salina.

(" Filme apos risco N

(" Filme apos risco e EIS

log f (Hz)

\ Foto MEV W,

Figura 24. Anélise da propriedade de self-healing da amostra 1Ce2HEMA25MMA, por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIS).
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Figura 25. Anélise da propriedade de self-healing da amostra 1Ce2HEMA30MMA, por

microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de impedéancia eletroquimica

(EIS).
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Figura 26. Espectros deconvoluidos de XPS O 1s dos revestimentos (a)
1Ce2HEMA25MMA e (b) 1Ce2HEMA30MMA intactos, apos risco e apos risco e EIS.
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Desvio padréo residual menor que 1,1; largura a meia altura (FWHM - full width at half

maximum) entre 1 e 2; linha base tipo Shirley.

Tabela 5. Porcentagem de area das componentes CeOH, Ce203 e CeO2 nos espectros XPS

O 1s dos revestimentos PMMA-CeO; intactos, ap0s risco e apos risco e EIS.

CeOH Ce203 CeO;
(% Area) (% Area) (% Area)
Filme intacto 4,9 2,3 1,6
1Ce 2HEMA_25MMA Filme ap0s risco 7,1 5,3 2,8
Filme apos risco e EIS 10,1 59 4,5
Filme intacto 6,9 2,4 2,1
1Ce_ZHEMA_30MMA Filme ap0s risco 6,8 34 3,0
Filme apos risco e EIS 12,6 10,7 7,1

O eletrélito ao atingir o substrato metalico de aco carbono leva a formagéo de
corrosdo (Figura 27), e como pode ser observado na reacao catodica ocorre formacéo de ions
OH", que na presenca de ions Ce contidos nos revestimentos leva a formacdo de 6xidos e
hidréxidos de Ce insoluveis, preferencialmente na area de corte, levando a propriedade de
self-healing. Resultados semelhantes foram obtidos para revestimentos a base de silica,
como revestimentos hibridos de PMMA-SiO2 modificados por diferentes quantidades de
ions Ce (IV) depositados em aco carbono [37], revestimento hibrido de PMMA-SIiO;
contendo ions Ce (I11) depositados em aco carbono [69], revestimentos de silano contendo
nanoparticulas de CeO> e ions Ce (I11) depositados em aco galvanizado [78] e revestimentos

de silica-alumina contendo ions Ce (111) depositados em liga de aluminio AA2024 [79].

CORROSAO Formagao de dxidos e hidrdéxidos de Ce

eletrélito

Ce3* + OH  — Ce(OH),
I Ce(OH); —» Ce,0; + H,0

Reagdo catdédica: 2H,0 + O, + 4e- —» 4 0H-
Reag¢do anddica: Fe — FeZ* + 2 e-

Ce** + OH — Ce(OH),
Ce(OH), —» CeO, + H,0

Figura 27. Reacdes da corrosédo e da formacao de 6xido e hidréxido de Ce.
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A partir desses resultados, ¢ evidente que a inibi¢ao ativa da corrosdo proporcionada
pelos ions cério contribuiu significativamente para prolongar a durabilidade dos
revestimentos de PMMA-CeO; em solugdo salina. A combinag¢do da excelente propriedade
de barreira proporcionada pela estrutura hibrida com a capacidade de auto-cura das espécies
de cério torna o PMMA-CeO; um material promissor que pode proporcionar maior
seguranca ¢ beneficios econOmicos ao estender significativamente a vida util dos
componentes metalicos. Comparado a protegdo anticorrosiva fornecida pela conversdo de
cromo hexavalente, processo que é amplamente aplicado e toxico [80,81], o revestimento de
PMMA-CeO; é altamente superior e portanto, sua aplicacdo como revestimento protetor

para substratos metalicos é uma alternativa eficiente & metodologia atual.

4.1.1 Conclusdes parciais

A variagdo da formulag&o e das condic¢Ges de sintese permitiu o desenvolvimento de
revestimentos hibridos PMMA-CeO> com alta resisténcia anticorrosiva combinada com a
capacidade de auto-cura, proporcionando um longo tempo de vida em ambiente agressivo.
Os nanocompositos hibridos depositados em ago carbono A1020, com espessura de 10 pm,
formaram revestimentos homogéneos, livres de rachaduras, lisos (Rrms <1,6 nm) e aderentes
(ate 6,2 MPa).

A andlise estrutural revelou que o hibrido PMMA-CeO- é composto por uma matriz
de PMMA, conjugada covalentemente através da molécula HEMA com nanoparticulas de
CeO2 uniformemente distribuidas com didmetro entre 1 e 4 nm. A estabilidade térmica do
material ndo foi significativamente afetada pela variacao de fase organicaeapresentouvalores
préximosa200°C.

Resultados de espectroscopia de impedancia eletroquimica mostraram que o
revestimento de PMMA-CeO, com proporcdo molar intermedidria de MMA
(1Ce2HEMA25MMA) atua como uma eficiente barreira contra corrosdo, apresentando
modulo de impedancia de até 290 GQ cm? e estabilidade a longo prazo de mais de 6 meses
imerso em meio salino.

Os revestimentos de PMMA-CeO- foram riscados para investigar a propriedade de
self-healing dos revestimentos. EIS e XPS revelaram que na area danificada ocorre a
formacgéo de oxidos e hidrdxidos insolUveis de Ce, inibindo a progressdo do processo de
corrosdao do substrato de aco, e consequentemente levando a um aumento do médulo de

impedancia.
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4.2 PMMA-TIO2

A sintese do hibrido PMMA-TIO; partiu da razdo molar 2Ti:IHEMA:8MMA, com
razdo molar BPO/MMA igual a 0,01, e tempo e temperatura de reacdo de 4 h/80 °C, similar
aos parametros utilizados para hibridos PMMA-SiO> com alto desempenho anticorrosivo
[62, 63]. Embora essas condi¢cdes tenham gerado revestimentos anticorrosivos de alto
desempenho para o sistema de PMMA-SiO2, a mudanca do precursor inorgéanico afetou
fortemente as propriedades do material. Como mostrado na Tabela 6 e Figura 28, o
revestimento hibrido 2Ti 8MMA(BP0O0.01) apresentou baixo modulo de impedancia, com
comportamento semelhante ao do substrato de ago carbono ndo revestido (6 kQ cm?) ap6s 1
h de imersdo em solucdo salina. 1sso ocorreu devido a formacao de trincas, que permite ao
eletrolito um acesso rapido e facil a superficie do aco (Figura 29).

Para superar esse problema, relacionado ao excesso de fase inorganica, duas
estratégias foram seguidas: (i) aumento da quantidade de iniciador térmico (BPO) e (ii)
aumento da proporc¢do de monémero (MMA). Como mostrado na Tabela 6 e Figura 28, o
aumento da razdo molar BPO/MMA de 0,01 para 0,05 ndo resultou em um aumento do
moédulo de impedancia (|Z|somHz = 7 kQ cm?), porém a mudanga da razdo molar de MMA de
8 para 12 (2Ti_12MMA (BP00.05)) proporcionou um aumento para 10 kQ cm? ap6s 1 h de
exposicao a solucdo salina, o que pode estar associado a formagéo de um filme homogéneo
e sem rachaduras na superficie de revestimento (Figura 29). Um aumento adicional da
proporcdo molar de BPO/MMA de 0,05 para 0,1 (2Ti_12MMA (BPO0,1)), com o objetivo
de aumentar a eficiéncia de polimerizacdo, resultou em um aumento expressivo do médulo
de impedancia para 50 GQ cm?. Como pode ser observado na Figura 28, o valor inicial do
maodulo de impedancia foi 7 ordens de grandeza maior do que 0 aco carbono nao revestido.
Além disso, a evolucdo temporal das curvas EIS mostrou um modulo de impedancia
essencialmente inalterado durante 14 dias, seguido por uma queda repentina, causada por
pontos localizados de corrosdo (pites) no revestimento (Figura 30). O desempenho
anticorrosivo do revestimento 2Ti_12MMA (BPQOO0.1) é comparavel com os sistemas de
revestimentos anticorrosivos mais eficientes reportados até o momento. Na maioria dos
estudos, 0 modulo de impedancia inicial relatado para diferentes tipos de revestimentos
(organico, inorganico e hibrido) é menor que 100 MQ cm? [20,22]. No entanto, algumas
classes de revestimentos hibridos organico-inorganicos de alto desempenho, como epoxi-
Si0O2 [82], PMMA-SIO; [62,63] e poliuretano-SiOz [72], apresentam valores de médulo de
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impedancia significativamente maiores na faixa de 1 a 100 GQ cm?, semelhantes aos
relatados neste trabalho.

Tabela 6. Propriedades dos hibridos PMMA-TiO: espessura do filme obtida por
interferometria Optica; adesdo ao substrato de ago-carbono medido pelo teste pull-off;
rugosidade da superficie RMS (Rrwms) extraida por AFM; médulo de impedanica (|Z|sommz)
apos 1 h de imersdo em solugdo de NaCl 3,5%, obtido por EIS; coeficiente de Porod (a) e
variavel dimensional (s), determinados por SAXS; estabilidade térmica (To) e residuo,

extraidos por termogravimetria.

Espessura Adesdo  Rrms  |Z|5omHz o S To Residuo

Amostra
(Hm) (MPa)  (nm)  (Qcm) 0 (%)
2Ti SMMA(BPO0.01) 0,6 11,8 1,2 10° 38 0 70 67
2Ti SMMA(BPO0.05) 0,5 15,1 0,4 10° 39 0 103 68
2Ti 12MMA(BPO0.05) 0,6 16,0 0,7 10* 1,0 - 106 38
2Ti 12MMA(BPOO0.1) 1,2 11,7 1,0 10'° 1,5 0,7 221 23
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Figura 28. Gréaficos EIS dos revestimentos hibridos PMMA-TIO, depositados em aco

carbono e medidos apos 1 h imersos em solucdo de NaCl 3,5%.
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Figura 29. (a) Micrografias Opticas e (b) imagens de AFM dos revestimentos PMMA-TiO>
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Figura 30. Graficos EIS em funcdo do tempo de imersdo em solucdo de NaCl 3,5% do
revestimento hibrido 2Ti_12MMA (BP0O0.1) depositado em ago carbono.

A Tabela 6 mostra que os revestimentos de PMMA-TiO> depositados em ago carbono
apresentam valores de espessura entre 0,5 ¢ 1,2 um. O aumento na quantidade de BPO e
MMA levaram a uma maior viscosidade da solucdo hibrida utilizada para obtencao dos filme
e, consequentemente, a um aumento da espessura do revestimento. Os testes de aderéncia
mostraram que todos os revestimentos hibridos de PMMA-TiO; apresentaram forca critica
semelhante (11,7 a 16,0 MPa) (Tabela 6). Revestimentos poliméricos tipicamente
apresentam adesdo em substratos metalicos entre 2-8 MPa [83-86], e portanto os valores
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medidos para o hibrido PMMA-TiO> indicam uma excelente aderéncia do revestimento ao
substrato de ago carbono, a qual pode ser explicada pela presenca da fase inorgénica de TiO-
que fornece ligacdo covalente ao substrato metalico através de ligacdes Fe-O-Ti [87].
Imagens de AFM, obtidas em uma area de 1 pum?, foram usadas para examinar a
homogeneidade dos revestimentos e extrair os valores de rugosidade RMS (Tabela 6),
enquanto microscopia éptica foi aplicada para avaliar a transparéncia e presencga de maiores
rachaduras ou defeitos superficies no filme (Figura 29). O revestimento PMMA-TiO2 com
melhor desempenho anticorrosivo (amostra2Ti_ 12MMA(BPOO0.1)) é homogéneo, apresenta
baixa rugosidade e auséncia de defeitos, propriedades consideradas como requisitos
essenciais para revestimentos protetores eficientes. Outra caracteristica importante a ser
observada nas imagens de AFM é a auséncia de grandes aglomerados de particulas
inorganicas nos hibridos, que sera discutida posteriormente nos resultados SAXS e TEM.
Para estudar a composicao e ligacdes presentes no hibrido PMMA-TiO-, espectros
de XPS foram adquiridos para o revestimento com melhor desempenho anticorrosivo (Figura
31). O espectro de C 1s foi ajustado com quatro componentes correspondentes as ligacoes
C-H, C-C=0, C-0 e O-C=0 presentes nas moléculas de PMMA e HEMA, com intensidades
correspondentes a abundéncia desses grupos [75]. O espectro O 1s apresentou quatro
componentes, duas delas associadas aos grupos O-C=0 e O=C de igual abundancia presentes
nas moléculas de PMMA e HEMA, uma referente as ligagdes Ti-OH e C-O-Ti com energia
de ligacdo semelhante (531,7 eV), e a quarta correspondente a ligacdo O-Ti relacionada a
presenca de TiO2 [75]. O espectro de Ti 2p apresentou apenas uma componente relacionada
a presenca de dioxido de titanio. A auséncia de uma componente O 1s referente a ligagdo C-
O-H terminal da mdlecula de HEMA em 532,6 eV e a presenca de uma componente intensa
em 531,7 eV relacionada a ligacdo C-O-Ti é uma indicacéo clara da formacéo de ligacdes

covalentes entre a fase organica e a fase inorganica do hibrido [75].
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Figura 31. Espectros XPS do carbono C1s, oxigénio Ols e titanio Ti 2p do hibrido

2Ti 12MMA(BPOO.1).

A andlise quantitativa de XPS forneceu as concentracdes atbmicas da amostra
2Ti_12MMA(BPO 0.1) de 2,5 at.% Ti, 31,0 at.% O e 66,5 at.% C, com erro experimental
de + 5%. Em comparagdo com a concentra¢do nominal de 2% Ti, 31,3% O e 66,7% C, é
possivel observer que o valor experimental de Ti € ligeiramente superior ao valor nominal,
0 que pode estar relacionado a perda de monémero de MMA ndo polimerizado durante a
sintese e o tratamento térmico.

A técnica de FTIR foi utilizada para confirmar a formagao da ligacdo covalente entre
as fases através do acoplador HEMA. Os espectros de FTIR do MMA, do HEMA e do
hibrido 2Ti_12MMA (BPQ0.1) estdo apresentados na Figura 32. As seguintes informaces
podem ser extraidas dos espectros: (i) confirmacdo da polimerizacdo de MMA e HEMA
presentes no hibrido devido & auséncia da banda em 1635 cm™, referente a ligacio C=C de
mondmeros ndo polimerizados [88]; (ii) formacédo da fase de TiO devido a presenca de uma
larga banda entre 1000-400 cm™ relacionada as vibragdes de estiramento do grupo O-Ti-O
[89]; (iii) presenca de grupos Ti-OH, devido a banda entre 3100-3600 cm™ [89]; e (iv) a
informacdo mais importante, referente a presenca de ligacdes de C-O-Ti em 1115 cm™ [89],
confirmando assim a formacdo da ligacdo covalente entre 0 HEMA e a fase inorganica.
Outro indicio do acoplamento covalente vem do desaparecimento da banda em 1020 cm™,
relacionada a ligagdo C-O-H do HEMA [88]. A conjugacéo covalente entre as duas fases na
escala molecular, através do HEMA, é essencial para a formacdo de uma estrutura hibrida
homogénea e, consequentemente, de uma barreira de difusdo eficiente contra espécies

agressivas.
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Figura 32. Espectros de FTIR do HEMA, MMA e PMMA-TIO; (2Ti_12MMA (BP0O0.1))
na faixa de (a) 4000-2400 cm™ e (b) 2000-400 cm™,

A analise de TGA foi realizada para obtencdo da fracdo de massa inorganica no
hibrido e para avaliagdo da estabilidade térmica, que é uma medida indireta da conectividade
da rede hibrida organico-inorganica. Os resultados, apresentados na Figura 33 e resumidos
na Tabela 6, sugerem que o aumento da adicdo de BPO melhora a conectividade da fase
polimérica, resultando em uma elevacao significativa da resisténcia térmica do material para
até 221 °C. Este resultado esta de acordo com as informacdes obtidas por EIS, em que as
propriedades de barreira melhoradas dos revestimentos foram alcangadas para as amostras
contendo maiores proporcdes poliméricas. A 800 °C, a estrutura do polimero de PMMA e
HEMA é completamente degradada, e o residuo é composto de TiO2. As quantidades
crescentes de MMA e BPO levaram a uma maior quantidade de fase polimérica no hibrido

e consequentemente a uma diminuicdo do residuo inorganico.

100
80 -
=
=X
< 604
<
w
w
o]
= 401
00 J——2TiL8MMA(BPO0.01)
—2Ti_8MMA(BPO0.05)
J——2Ti_12MMA(BP00.05)
o [ 2Ti_12MMA(BPOO 1)

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)
Figura 33. Curvas TG dos hibridos PMMA-TiOz, sob atmosfera de nitrogénio.
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Para uma melhor compreensdo da propriedade de barreira do revestimento hibrido
PMMA-TIO2, a nanoestrutura foi investigada por SAXS e TEM. Os perfis SAXS dos
hibridos PMMA-TiO, (Figura 34) foram ajustados com o modelo Guinier-Porod
desenvolvido recentemente por Hammouda [90], que permite extrair o coeficiente de Porod,
a, relacionado a estrutura interfacial e geometria das particulas inorganicas espalhadoras; o
raio de giro, Rq, que fornece o tamanho medio das particulas espalhadoras; e a variavel de
dimensao (s) relacionada com a forma das particulas de espalhamento (Tabela 6). A variavel
de dimensao (s) apresenta valores de s = 0 para objetos globulares 3D, como esferas em um
sistema diluido; s = 1 para geometria 1D, como hastes; e s = 2 para geometria 2D, como

lamelas ou plaquetas [90].

A 2Ti_8MMA(BPOO0.05) A . . :
= 2Ti_12MMA(BPO0.05) - 5 g X a o
2Ti_12MMA(BPQOO0.1)

S00nm 250nm 250nm 250nm

Figura 34. (a) Curvas de SAXS dos hibridos PMMA-TiO2. (b) Micrografias TEM e (c)
micrografia e correspondentes mapas STEM-EDS do hibrido 2Ti_12MMA(BPOO0.1). As

linhas continuas nas curvas de SAXS séo ajustes obtidos pelo modelo de Guinier-Porod [90].

Como pode ser inferido a partir da analise dos perfis de SAXS (Figura 34a), o
decaimento linear da intensidade na faixa de baixo e médio ¢, observado para amostras de
PMMA-TiO2 com baixo teor de MMA, é um indicativo da presenca de TiO2 na forma de
particulas esféricas com superficie rugosa (a = 3,8 ¢ 3,9, s = 0) incorporadas na matriz

polimérica (Tabela 6). Um resultado mais interessante foi obtido para os hibridos PMMA-
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TiO2 contendo maior proporcéo de fase polimérica, apresentando um regime linear Unico,
com coeficiente de Porod e varidvel de dimensdo proxima de 1, correspondente a particulas
de espalhamento com geometria na forma de fibra. Esta forma de particulas de TiO, foi
previamente relatada por Sui et al. [91] complexando o isopropdxido de titanio (IV) com
acido acético através do processo sol-gel. Os autores explicaram o mecanismo de formagéo
de fibras pelas etapas de condensagdo e automontagem, nas quais o &cido acético e o0 &tomo
de titdnio formam um complexo que leva ao crescimento unidimensional [91]. Neste
trabalho, o grupo carbonila das moléculas de HEMA e MMA atuou como locais de
coordenacdo para formar complexos com os atomos de Ti, levando a uma geometria das
particulas de TiO. semelhante a fibras. O perfil SAXS para a amostra 2Ti_12MMA(BO0.1)
apresentou um coeficiente de Porod o = 1,5 e dimensao s = 0,7, sugerindo que este hibrido
é composto por uma mistura de particulas de TiO2 polidispersas com geometria esférica e
na forma de fibra, incorporadas na matriz polimérica.

Micrografias TEM confirmaram a nanoestrutura hibrida derivada da analise de dados
SAXS, contendo particulas de TiO. semelhantes a fibras com largura nanométrica (~ 2 nm)
e comprimento micrométrico (1 - 4 um), uniformemente distribuidas por toda a matriz
polimérica do hibrido PMMA-TiO. (Figura 34b). Olhando para a micrografia TEM de alta
ampliacdo do hibrido PMMA-TIO: € possivel observar a presenca de fibras de TiO2, mas
também nanoparticulas esféricas com distribuicdo homogénea. Embora a cor escura das
particulas (tipo fibra e esférica) sugira a presenca de TiO», devido a aquisicdo no modo de
campo claro, medidas de STEM-EDS foram realizadas para confirmar a distribuicdo de
titdnio. Na Figura 34c € possivel verificar que o TiO> esta presente na matriz de PMMA néo
apenas como particulas esféricas e fibras, mas também como particulas subnanométricas.
Estes resultados confirmaram que o agente de acoplamento HEMA foi eficiente na dispersao
em nanoescala da fase inorganica, produzindo uma estrutura hibrida altamente homogénea

e reticulada, essencial para aplicacdo como revestimentos anticorrosivos.

4.2.1 Conclusoes parciais

Os hibridos PMMA-TiO> depositados em ago carbono, com espessura entre 0,5 e 1,2
pum, foram homogéneos, com forte adeséo ao substrato (até 16 MPa), baixa rugosidade (<
1,2 nm), e auséncia de trincas. O revestimento que apresentou maior eficiéncia contra
corrosdo possui proporcdo molar igual a 2Ti:1IHEMA:12MMA e razdo molar BPO/MMA
igual a 0,1. Este material depositado sobre substrato de ago carbono apresentou médulo de
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impedancia de até 50 GQcm?, caracteristico de revestimentos com alto desempenho, e tempo
de vida de 14 dias em solucéo de NaCl 3,5%.

A nanoestrutua dos hibridos PMMA-TiO> é composta de estruturas de TiO2 na forma
de fibras, esferas e particulas subnanomeétricas, dispersas na matriz de PMMA. A ligagédo
covalente das fases organica e inorganica através da molécula acopladora de HEMA auxilia
na formacdo de um nanocompoésito homogéneo, que apresenta estabilidade térmica de até

221 °C, obtida por analise termogravimeétrica.

4.3 PMMA-ZrO:2

Com base nos resultados obtidos para os hibridos PMMA-TiO, 0 ponto de partida
para a sintese do hibrido PMMA-ZrO, foi a formulagéo 2Zr:1HEMA:12MMA e razdo molar
BPO/MMA igual a 0,1. No entanto, a mudanca de precursor inorganico teve uma forte
influéncia nas propriedades do material resultante. Além da variacdo das razGes molares de
MMA e BPO, o tempo de rea¢do se mostrou um parametro extremamente importante. Como
os alcoxidos de zirconio apresentam alta reatividade quimica e, portanto, sdo extremamente
sensiveis a presenca de agua [8], o tempo da primeira etapa de sintese, envolvendo a
homogeneizacdo de propoxido de zirconio e o reagente HEMA, foi realizado durante 1 min,
em vez de 15 min. Além disso, o tempo de reacdo da sintese foi reduzido de 4 h para 30 min,
permitindo a formacdo de uma solugcdo homogénea, adequada para deposicao de filmes. As
propriedades dos hibridos PMMA-ZrO; estdo resumidas na Tabela 7.

Tabela 7. Propriedades dos hibridos PMMA-ZrO.: espessura do filme obtida por
interferometria dptica; adesdo medida pelo teste pull-off; rugosidade da superficie RMS
(Rrwms) extraida por AFM; médulo de impedénica (|Z|somn,) apos 1 h de imersdo em solucédo
de NaCl 3,5%, obtido por EIS; coeficiente de Porod (), raio de giro (Rg) e variavel
dimensional (s), determinados por SAXS; estabilidade térmica (To) e residuo, extraidos por

termogravimetria.

Espessura Adesdo Rrms |[Z|somnz o  Rg s To Residuo

Amostra
(Hm) (MPa)  (nm) (Qcm) (nm) 0 (%)
27r 12MMA(BPO0.1) 0,3 7,1 1,8 105 26 25 08 176 35
27r 14MMA(BPO0.1) 2.6 8,7 1,7 10 22 30 09 178 32
27r 16MMA(BPOO0.1) 3,0 7,5 1,3 10 28 19 12 222 27
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O hibrido 2Zr_12MMA(BPO0.1) apresentou baixa resisténcia inicial a corrosdo de
10 kQ cm? (Figura 35), e rapida formagcéo de produtos de corrosdo, embora nenhuma fissura
seja observada por microscopia oOptica (Figura 36). Os resultados de EIS para amostras
2Zr_ 14MMA(BPOO0.1) e 2Zr 16MMA(BPOO0.1) (Figura 35) mostraram um notavel
aumento da eficiéncia anticorrosiva, com médulo de impedancia de cerca de 10 GQ cm?
apos 1 h de imersdo em solucdo de NaCl a 3,5%. Para essas amostras, o grafico Bode do
angulo de fase mostra um platé largo proximo a -90° indicativo de uma resposta de
impedancia capacitiva quase ideal. Isso esta relacionado a capacidade do revestimento de
bloquear a entrada de espécies corrosivas, que € uma caracteristica essencial de
revestimentos anticorrosivos de alta eficiéncia. Essas caracteristicas de EIS estdo proximas
daquelas obtidas para os hibridos PMMA-CeO, e PMMA-TiO2 com melhores desempenhos
desenvolvidos neste trabalho, e relatadas na literatura dos revestimentos de melhor
desempenho até 0 momento. Comparado a resisténcia a corrosao do hibrido PMMA-ZrO,
desenvolvido neste trabalho com o hibrido PMMA-ZrO, sem acoplamento covalente
relatado anteriormente com modulo de impedancia para f — 0 igual a 100 kQ cm? [22], 0
desempenho anticorrosivo expressivamente superior representa um passo a frente para a
aplicacdo deste tipo de material como revestimento protetor. Embora o hibrido 2Zr_ 16MMA
(BPOO0.1) tenha apresentado médulo de impedéncia de 10 GQ cm? no primeiro dia de
imersdo em solucéo salina, medidas de EIS em funcdo do tempo (Figura 37) mostraram que
0 mddulo de impedancia caiu rapidamente, e ap6s 2 dias o revestimento ja foi parcialmente
degradado. Portanto, do ponto de vista da aplicacdo pratica, a composi¢do/microestrutura do
hibrido PMMA-ZrO> necessita de melhorias adicionais, para aumentar o tempo de duragao
do revestimento. A adeséo inferior do filme em comparag@o com o revestimento de PMMA-
TiO2 sobre aco carbono tambeém pode ter contribuido para 0 menor tempo de vida (Tabela
7).
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Figura 35. Gréaficos EIS dos revestimentos hibridos PMMA-ZrO, depositados em aco

carbono e medidos ap6s 1 h imersos em solucdo de NaCl 3,5%.

(a) 2Zr_12MMA(BPO 0.1) 2Zr_14MMA(BPO 0.1) 2Zr_16MMA(BPO 0.1)

Figura 36. (a) Micrografias dpticas e (b) imagens de AFM dos revestimentos PMMA-ZrO;

depositados em aco carbono.
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Figura 37. Gréficos EIS em funcdo do tempo de imersdo em solucdo de NaCl 3,5% do
revestimento hibrido 2Zr_16MMA (BPO0,1) depositado em ago carbono.

A Tabela 7 mostra que os revestimentos de PMMA-ZrO. depositados em aco
carbono apresentam valores de espessura entre 0,3 ¢ 3,0 um, adesdo entre 7,1 a 8,7 MPa, e
rugosidade de 1,3 a 1,8 nm. Novamente, o aumento da quantidade de polimero no hibrido,
seja por adicdo de MMA ou BPO, conduziu a uma maior viscosidade da solucdo hibrida e
portanto, levou a um aumento da espessura do revestimento. Os revestimentos de PMMA-
ZrO; apresentaram boa adesdo ao subatrato de aco carbono devido a presenca de ZrO; que
fornece ligacdo covalente ao substrato metélico através de ligagbes Fe-O-Zr [22]. Os
revestimentos PMMA-ZrO, com o0s melhores desempenhos anticorrosivos foram
homogéneos, apresentaram baixa rugosidade e auséncia de poros e trincas, propriedades
consideradas como requisitos essenciais para revestimentos protetores eficientes. Outra
caracteristica importante a ser observada é a auséncia de grandes aglomerados de particulas
inorganicas nos hibridos, que serdo discutidos posteriormente nos dados SAXS e TEM.

A técnica de XPS foi utilizada para analise da composicdo e ligacGes quimicas
presentes no hibrido PMMA-ZrO,. Os espectros XPS de C 1s e O 1s da amostra
2Zr _16MMA (BPQO.1) (Figura 38) sdo semelhantes aos espectros do hibrido PMMA-TiOg,
exceto onde Zr substitui Ti. O espectro de Zr 3d cofirmou a formacdo de ZrO, e 0 espectro
de O 1s apresentou uma componente C-O-Zr intensa e a auséncia de ligagdes C-OH do

HEMA, indicativos da formacéo de ligagdes covalentes entre as fases orgénica e inorganica.
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A ligacdo covalente entre as fases foi confirmada por medidas de FTIR discutidas

posteriormente.
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Figura 38. Espectros XPS do carbono C1s, oxigénio Ols e zirconio Zr 3d do hibrido
2Zr_16MMA (BPOO0.1).

A andlise quantitativa de XPS mostrou que a amostra 2Zr_16MMA (BPOO0.1) é
composta por 5,3 at.% de Zr, 30,0 at.% de O e 64,7 at.% de C, com erro experimental de +
5%. Em comparacdo com a concentracdo nominal de 1,6 at.% de Zr, 30,7 at.% de O e 67,7
at.% de C, é evidente que o valor experimental de Zr € superior ao valor nominal, o que pode
estar relacionado a perda de mondémero de MMA néo polimerizado durante a sintese e o
tratamento térmico. Este efeito foi mais pronunciado para o revestimento de PMMA-ZrOa,
em comparagdo com o hibrido PMMA-TIO>, provavelemnte devido ao tempo reduzido de
sintese de 4 h para 30 min.

Os espectros de FTIR do MMA, do HEMA e do hibrido 2Zr_14MMA (BP0O0.1)
estdo apresentados na Figura 39. As seguintes informacfes podem ser extraidas dos
espectros: (i) confirmacédo da polimerizacdo do MMA e HEMA presentes no hibrido devido
aauséncia da banda em 1635 cm referente a ligagdo C=C de mondmeros ndo polimerizados
[88] ; (ii) formacdo da fase ZrO, devido a presenca de uma banda em 613 cm, associada a
vibracdo da ligacdo Zr-O [89]; (iii) evidéncia de grupos Zr-OH, devido a presenca de uma
banda larga entre 3100-3600 cm™ [28,92]; e (iv) confirmagcéo da ligagdo covalente entre o
HEMA e a fase inorganica através da ligagdo C-O-Zr em 1085 cm™ [92], e auséncia da banda
em 1020 cm! relacionada as ligagGes C-O-H do HEMA [88].
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Figura 39. Espectros de FTIR do HEMA, MMA e PMMA-ZrO; na faixa de (a) 4000-2400

cm? e (b) 2000-400 cm™.
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A estabilidade térmica e porcentagem de residuo dos hibridos PMMA-ZrO, foram
extraidos por analises termogravimétricas (TGA) e os resultados estdo apresentados na
Tabela 7 e Figura 40. Os resultados sugerem gue 0 aumento da quantidade de MMA melhora
a conectividade da fase polimérica, resultando em uma elevacdo significativa da estabilidade
térmica de 176 °C (amostra 2Zr 12MMA(BPOO0.1)) para 220 °C (amostra
27Zr 16MMA(BPOO.1)). Este resultado est4 de acordo com as informagdes obtidas por EIS,
onde a eficiéncia anticorrosiva ¢ melhorada com o aumento da proporcao polimérica. O
residuo, obtido a 800 ° C e referente a porcentagem de ZrO» no material, apresentou valor
decrescente de 35% (amostra 2Zr 12MMA(BPOO0.1)) a 27% (amostra
27Zr 16MMA(BPOO0.1)), com o aumento da quantidade de MMA, confirmando a maior
quantidade de fase polimérica no hibrido.
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Figura 40. Curvas TG dos hibridos PMMA-ZrO>, sob atmosfera de nitrogénio.
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As técnicas de SAXS e TEM foram utilizadas para anélise da nanoestrutura do
hibrido PMMA-ZrO; (Figura 41). Os perfis de SAXS (Figura 41a) foram ajustados com o
modelo Guinier-Porod [90], e os resultados apresentados na Tabela 7 mostraram que 0s trés
hibridos estudados sdo muito semelhantes, com coeficiente de Porod entre 2,2 e 2,8,
correspondente a particulas de espalhamento de ZrO, com morfologia fractal, valores de Rgq
entre 1,9 e 3,0 nm e varidvel de dimens&o (s) proxima de 1, caracteristica de geometria na
forma de fibra. Micrografias TEM da amostra 2Zr 16MMA(BPOO0.1) (Figura 41b)
confirmaram a nanoestrutura hibrida derivada da andlise de dados SAXS, contendo
particulas subanometricas de ZrO, embutidas na matriz de PMMA para o hibrido PMMA-
ZrOo.

(a) — o 27Zr_12MMA(BPOO0.1) (b) PMMA-ZrO,
R A 27Zr 14MMA(BPOO.1) T ——_~
> 2Zr_16MMA(BPOO.1)
— ey
o :§;~,
~1 TR
= .
20
=
T
0.1 1

Figura 41. (a) Curvas de SAXS dos hibridos PMMA-ZrO; e (b) micrografias TEM da
amostra2Zr 16MMA(BPOO.1). As linhas continuas nas curvas de SAXS séo ajustes obtidos

pelo modelo de Guinier-Porod [90].

4.3.1 Conclusbes parciais

A partir da variacdo de parametros de sintese, como tempo de sintese, quatidade de
iniciador térmico e proporcdo entre Zr:HEMA:MMA, foi possivel obter revestimentos
hibridos PMMA-ZrO. com espessura entre 0,3 e 3,0 um, homogéneos, sem presenca de
rachaduras, com baixa rugosidade (1,3 — 1,8 nm), forte ades&o ao subatrato de aco (7,1 — 8,7
MPa) e com elevada resisténcia a corrosdo. A proporcdo 2Zr:1HEMA:16MMA e razédo
molar BPO/MMA igual a 0,1 resultou no filme com melhor resisténcia a corrosao, com

moédulo de impedancia de 10 GQcem?, 7 ordens de grandeza maior que o substrato de ago
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carbono néo revestido, em solucdo de NaCl 3,5%. Embora inicialmente tenha sido obtido
um alto modulo de impedancia, o curto tempo de vida do revestimento é ainda uma
caracteristica que deve ser melhorada.

Os resultados da analise estrutural revelaram que essas propriedades notaveis estdo
relacionadas a uma densa rede composta de dominios subnanométricos de ZrO> distribuidos
homogeneamente na matriz de PMMA, resultado do acoplamento covalente das fases
organica e inorganica através da molécula acopladora de HEMA. A anélise térmica dos
hibridos PMMA-ZrO, mostrou que com a estabilidade térmica atinge um valor de até 222
°C.

4.4 PMMA-TiO2 e PMMA-ZrO2 modificados com hidroxiapatita e B-TCP

Os revestimentos PMMA-TiO> depositados sobre liga de titanio (Ti6Al4V)
apresentaram espessura entre 7,2 ¢ 10,9 um, e os filmes PMMA-ZrO; entre 4,6 ¢ 5,8 um. A
adicdo de fostatos de calcio (HA e B-TCP) ndo influenciou significativamente na espessura
dos revestimentos.

O ensaio de MTS foi realizado para avaliar a citocompatibilidade dos materiais
estudados com osteoblastos (Figura 42). As células foram cultivadas sobre as amostras, e
sem a presenca de amostra para utilizacdo como controle, e ap6s 1 e 7 dias ndo foram
observados efeitos toxicos, ou seja, a viabilidade celular (quantidade de células presentes
apresentada em funcdo do controle, controle = 100 %) apresentou valor mais que 70%. Os
resultados mostraram que 0s revestimentos hibridos PMMA-TIO, e PMMA-ZrO;
depositados sobre Ti6AI4V apresentaram viabilidade celular semelhante ou superior ao
controle (somente celulas) e ao substrato ndo revestido. Além disso, 0s revestimentos
modificados com B-TCP e hidroxiapatita (HA) levaram a um aumento significativo da
proliferacdo de osteoblastos para ambos os hibidos PMMA-TiO2 e PMMA-ZrO., comparado
a liga de Ti6Al4V sem revestimento, o qual pode também ser claramente visualizado nas
micrografias de fluorescéncia (Figura 43) apds 1 dia de cultura de células. Além do efeito
positivo no numero de células, os osteoblastos presentes nos revestimentos hibridos
modificados com fosfatos de calcio mostraram um maior crescimento dos filopodios, que

sdo as projecoes citoplasmaticas delgadas dos osteoblastos.
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Figura 42. Viabilidade celular (ensaio MTS) apds (a) 1 dia e (b) 7 dias de cultura de
osteoblastos sobre os hibridos PMMA-TiO, e PMM-ZrO- depositados em liga Ti6Al4V. Os
dados foram expressos como média + desvio padrdo. A analise estatistica foi expressa em
comparacao com a liga Ti6Al4V ndo revestida no mesmo periodo (N = 5; *: p <0,05; **: p
<0,01; ***: p <0,005).

PMMA-TiO, PMMA-TiO,-pTCP PMMA-TiO,-HA

Ti6Al4V

PMMA-ZrO, PMMA-ZrO,-pTCP PMMA-ZrO,-HA

Figura 43. Micrografias de fluorescéncia ap0s 1 dia de cultura de osteoblastos. Alexa
Fluor™ 488 Phalloidim foi utilizado para marcar o citoesqueleto de actina (verde) e o

reagente Hoechst 33258 para marcar o nlcleo das células (azul).

82



Dois outros métodos principais de caracteriza¢do da osseointegracdo de biomateriais
in vitro aplicados foram a deposicdo de Ca?* e atividade de fosfatase alcalina (ALP) na
superficie das amostras em funcdo do tempo de cultura de osteoblastos. Para ambos 0s
ensaios (Figura 44), um comportamento similar pode ser observado: (I) aumento da atividade
de ALP/concentracdo de Ca?" para os revestimentos hibridos em comparagdo com o
Ti6AI4V ndo revestido; (1) aumento da atividade de ALP/concentracdo de Ca?* para os
hibridos modificados com fosfatos de calcio em comparacdo com os hibridos puros; (111)
aumento gradual da atividade de ALP/concentragdo de Ca?* em funcdo do tempo de cultura
de osteoblastos (7, 14 e 21 dias). Esses resultados sugerem claramente que os materiais
hibridos, especialmente os que contém hidroxiapatita ¢ 3-TCP, favorecem 0 processo de
osseointegracao.
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Figura 44. (a) Ensaio de ALP e (b) ensaio de deposicdo de Ca®" ap6s 7, 14 e 21 dias de
cultura de osteoblastos. Os dados foram expressos como média + desvio padrdo. A analise
estatistica foi expressa em comparacgdo com a liga Ti6Al4V ndo revestida no mesmo periodo
(N =5; *: p <0,05; **: p <0,01; ***: p <0,005).

As propriedades de superficie de um material para implante, principalmente a
topografia e a reatividade quimica, desempenham um papel importante na adesdo e na
proliferacdo de celulas e, consequentemente, no crescimento do tecido 0sseo [93,94].
Portanto, a modificacdo dos revestimentos hibridos de PMMA-TiO2 e PMMA-ZrO, com

hidroxiapatita e B-TCP visou aumentar tanto a interagdo quimica entre as células e o implante
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quanto a rugosidade do revestimento para alcancar maior &rea de contato entre 0 0SS0 e 0
implante.

A topografia das superficies dos revestimentos foi analisada por AFM (Figura 45a).
As imagens de AFM mostram para os revestimentos PMMA-TiO2 e PMMA-ZrO, puros
superficies lisas, comumente observada para revestimentos hibridos organico-inorganicos,
enquanto que os hibridos modificados com hidroxiapatita e 3-TCP apresentaram um grande
aumento das rugosidades RMS (Figura 45b) e Ra (Figura 45c). A textura criada pela
incorporagdo de hidroxiapatita e B-TCP pode favorecer a adsor¢édo de proteinas, responsavel
por modular a resposta celular apés a incorporacdo de um material implantado. Além de
fornecer a rugosidade da superficie, as imagens de AFM confirmaram a auséncia de poros,
rachaduras e aglomerados de fase inorganica ou fosfato de célcio, requisitos fundamentais
para o alto desempenho anticorrosivo dos revestimentos.
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Figura 45. (a) Imagens AFM, (b) rugosidade RMS e (c) rugosidade Ra, obtida por medidas
de AFM dos revestimentos PMMA-TiO2 e PMM-ZrO> depositados em liga Ti6AI4V.
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Outra propriedade importante que pode ser correlacionada com a interagdo bioldgica
do implante é a energia livre da superficie, que estd intimamente relacionada a
molhabilidade. Medidas de angulo de contato usando &gua como liquido (Figura 46a)
mostraram que os revestimentos de PMMA-TIO. e PMMA-ZrO, puros apresentam
molhabilidade semelhante a liga de Ti6Al4V ndo revestida (~ 80°), enquanto que 0s
revestimentos contendo HA e B-TCP sdo mais hidrofilicos, com valores proximos a 60°.
Utilizando os valores de angulo de contato medidos com agua e diiodometano, a energia
livre da superficie foi calculada usando a equacdo de Owens-Wendt [59] (Figura 46b). Em
comparagdo com a liga Ti6Al4V sem revestimento e com os hibridos PMMA-TIO> e
PMMA-ZrO, puros, as amostras contendo HA e B-TCP apresentam maior energia livre da

superficie.
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Figura 46. Revestimentos hibridos PMMA-TiO, e PMM-ZrO. depositados em liga
Ti6AIl4V: (a) angulo de contato entre as amostras e os liquidos (agua e diiodometano), e (b)

energia livre de superficie calculada a partir dos valores de &ngulo de contato.

A maior rugosidade superficial e maior energia livre de superficie dos hibridos
PMMA-TiIO2 e PMMA-ZrO; contendo HA e B-TCP favorecem a adsor¢do de proteinas, o
que leva a melhora das fungdes celulares, como viabilidade celular, concentragdo de Ca?* e
atividade de ALP. Para quantificar a adsorcao de proteinas, as amostras foram imersas em
solugdes de vitronectina e albumina do soro bovino (BSA) por 24 h e entéo a quantidade de
proteina adsorvida nas amostras foi medida por ensaio de proteina BCA (Figura 47a e 47D).
Os resultados para as duas proteinas testadas foram semelhantes, e confirmam o aumento da
adsor¢ao de proteinas para os hibridos modificados com hidroxiapatita e B-TCP, em

comparagdo com o susbtrato ndo revestido.
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Figura 47. Adsorcéo de (a) vitronectina e (b) albumina do soro bovino (BSA) apds 24 h em
contato com as amostras. Os dados sdo expressos como média + desvio padrdo. A analise
estatistica foi expressa em comparacdo com a liga Ti6Al4V ndo revestida (N = 3; *: p <0,05;
**: p <0,01; ***: p <0,005).

A eficiéncia anticorrosiva dos revestimentos foi analisada em funcdo do tempo de
imersdo em solucdo de fluido de corpo simulado (SBF) a 37 °C. Os resultados de EIS (Figura
48) mostraram que todos o0s revestimentos estudados apresentaram uma excelente resisténcia
contra corrosdo no primeiro dia de imersao (dia 0), com modulo de impedancia até 5 ordens
de grandeza maior que o Ti6Al4V ndo revestido. Estes resultados sdo muito superiores aos
reportados até o momento para revestimentos biocompativeis depositados em Ti6Al4V
(Tabela 8). Os revestimentos PMMA-TIO2, puro e contendo hidroxiapatita ¢ B-TCP,
permanecem com modulo de impedancia elevado por 21 dias de imersao, tempo necessario
para ocorrer a osseintegracao entre o implante e o 0sso. Porém, os revestimentos PMMA-
ZrO2 ap06s 7 dias imerso em solugdo de SBF apresentaram médulo de impedancia semelhante
ao da liga de titdnio sem revestimento e, portanto, ndo fornecem uma protecao anticorrosiva
adequada.
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Figura 48. Graficos EIS dos hibridos PMMA-TiO2 e PMM-ZrO; depositados em Ti6Al4V

e imersos em solucdo SBF a 37 °C.

Tabela 8. Revestimentos anticorrosivos reportados na literatura para liga de Ti6Al4V.

Composicao do filme Substrato Eletrolito |Z| (Rcm?) Referéncia
PMMA-TIO: Ti6Al4V SBF 10" Este trabalho
PMMA-TiO2-HA Ti6Al4V SBF 10" Este trabalho
PMMA-TiO2-BTCP Ti6Al4V SBF 10! Este trabalho
PMMA-ZrO- Ti6AI4V SBF 10'° Este trabalho
PMMA-ZrO,-HA Ti6Al4V SBF 10%° Este trabalho
PMMA-ZrO,-BTCP Ti6AI4V SBF 101° Este trabalho
SiOz-vidro bioativo Ti6Al4V HBSS 107 [95]
PCL-HA Ti6AlI4V SBF 107 [96]
MPTS-SiO, Ti6Al4V SBF 106 [97]
MPTS-SiO, Ti6Al4V SBF 107 [98]
MPTS-TMOS-TEP Ti6AlI4V SBF 107 [99]

|Z|: médulo de impedanica em baixa frequéncia, obtido por medidas de EIS; SBF (simulated

body fluid): solucdo de fluido de corpo simulado; HBSS (Hank’s balanced salt solution):
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solucgéo salina balanceada de Hank; PCL: policaprolactona; MPTS: 3-(trimetoxisilil)propil
metacrilato; TMOS: tetrametoxissilano; TEP: trietilfosfito

Embora os resultados biologicos para o hibrido PMMA-ZrO>, especialmente quando
modificado com HA e B-TCP, sejam muito promissores, o curto tempo de vida ainda é um
problema a ser resolvido para sua possivel aplicagdo. Ja o hibrido PMMA-TiO. modificado
com HA e B-TCP fornece tanto uma excelente bioatividade quanto durabilidade, e portanto
¢ uma alternativa eficiente para aumentar a osseintegracdo e resisténcia a corrosdo de

implantes metalicos.

4.4.1 Conclusdes parciais

Os revestimentos PMMA-ZrO; e PMMA-TiO; modificados com hidroxiapatita e [3-
TCP mostraram excelentes resultados em termos de biocompatibilidade, levando a uma
maior proliferacdo de osteoblastos, deposigdo de Ca?* e atividade de fosfatase alcalina. Os
revestimentos PMMA-TiO> contendo fosfatos de calcio se mostraram promissores para a
aplicacdo como revestimento anticorrosivo e bioativo para implantes ortopédicos e dentarios
de Ti6AIl4V, por fornecer além de uma osseointegracdo mais rapida, uma excelente
eficiéncia anticorrosiva e durabilidade em solucéo de fluido de corpo simulado.

5 CONCLUSOES

Novos materiais hibridos & base de PMMA-TiIO.2, PMMA-ZrO, e PMMA-CeO>
foram desenvolvidos neste trabalho com o objetivo de obter revestimentos multifuncionais
que combinem propriedades como estabilidade térmica, eficiéncia anticorrosiva,
biocompatibilidade e propriedade self-healing. Diversos parametros de sintese foram
variados, como proporcao molar entre fase organica, acoplador e fase inorgénica, quantidade
de iniciador térmico, tratamento térmico, tempo e temperatura de sintese, tempo de
acoplamento e parametros de deposicéo do filme.

A utilizacdo de uma molécula acopladora para ligacao covalente entre a fase organica
e inorgénica, e a otimizacdo da proporgdo entre fase organica e inorgénica se mostraram
parametros extremamente importantes no desenvolvimento de revestimentos hibridos
organico-inorganicos, e resultaram na obtencdo de materiais homogéneos em escala

nanométrica, forte adesdo a superficies metalicas, baixa rugosidade, auséncia de trincas e
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poros, alta estabilidade térmica e excelente eficiéncia anticorrosiva em termos da resiténcia
contra corroséo e tempo de vida em meio salino.

A eficiéncia anticorrosiva para os trés hibridos estudados atingiu valores
expressivamente maiores que o substrato de aco carbono nédo revestido e que o filme de
PMMA puro, mostrando assim a importancia da incorporagdo de particulas inorganicas na
matriz polimérica para a propriedade de barreira. Os desempenhos contra corrosdo
reportados neste trabalho sdo comparaveis aos melhores resultados relatados na literatura
para tintas organicas e revestimentos hibridos organico-inorganicos.

Hibridos PMMA-CeO- depositados em aco carbono por dip-coating apresentaram
adesdo ao substrato de até 6,2 MPa, estabilidade térmica proxima a 220 °C, superficie
homogénea e lisa, com rugosidade < 1,3 nm, auséncia de rachaduras ou porosidade,
excelentes resultados de resisténcia a corrosao, e ainda exibiu propriedade de self-healing,
evidenciada por espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIS) e espectroscopia de
fotoelétrons induzidos por raios-X (XPS). O hibrido PMMA-CeO, com melhor desempenho
foi sintetizado com proporcao 1Ce:2HEMA:25MMA, razdo molar BPO/MMA igual a 0,05
e tratamento térmico lento, o qual apresentou mdédulo de impedancia de até 290 GQcm?, com
eficiéncia anticorrosiva praticamente inalterada por aproximadamente 6 meses.

Hibridos PMMA-TiIO, e PMMA-ZrO; depositados por dip-coating em substrato de
aco carbono apresentaram baixa rugosidade (< 1,2 nm para PMMA-TIO; e < 1,8 nm para
PMMA-ZrQ,), forte adesdo ao substrato (até 16 MPa para PMMA-TIO; e proxima a 8 MPa
para PMMA-ZrO,), estabilidade térmica de até 220 °C para ambos os hibridos, e excelente
protecdo anticorrosiva. O revestimento PMMA-TiO, com melhor desempenho anticorrosivo
foi o hibrido com propor¢éo entre os precurssores igual a 2Ti:1HEMA:12MMA e razéo
molar BPO/MMA igual a 0,1, que apresentou médulo de impedancia de até 50 GQcm?, 7
ordens de gradeza maior que 0 aco carbono ndo revestido. Para os revestimentos hibridos
PMMA-ZrO, depositados em ago carbono a melhor condi¢do encontrada foi a proporcao
2Zr:1HEMA:16MMA com razdo molar BPO/MMA igual a 0,1, que levou a uma resiténcia
a corrosdo de até 10 GQcm?,

Os hibridos PMMA-TiO2 e PMMA-ZrO, com condi¢des de sintese otimizadas foram
modificados com beta fosfato tricalcico (B-TCP) e hidroxiapatita (HA) e depositados sobre
liga de titanio Ti6AI4V. Estes revestimentos apresentaram resisténcia a corrosao de até 500

GQcm? e excelente biocompatibilidade, explicado pelo aumento da rugosidade em
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nanoescala e pela maior energia livre da superficie, que levam a uma maior adsorcéo de

proteinas, e consequentemente proliferacdo de osteoblastos na superficie dos revestimentos.

6 PERSPECTIVAS

A combinacdo de caracteristicas como alta eficiéncia anticorrosiva, longa
durabilidade, baixo custo e compatibilidade ambiental torna os hibridos orgéanico-
inorganicos uma alternativa muito promissora aos revestimentos convencionais. Além disso,
a transparéncia, biocompatibilidade e resisténcia térmica podem ampliar sua aplicabilidade
a dispositivos Opticos, revestimentos biocompativeis para ligas usadas como implantes
dentarios e ortopédicos, bem como revestimentos anticorrosivos para ligas de aluminio
utilizadas na industria aeronautica.

Para o hibrido PMMA-CeO, seré realizada a variagdo da propor¢do molar entre Ce
e Li na formag&o das nanoparticulas de CeOz, e estudo da sua influéncia nas propriedades
estruturais, térmicas e de barreira. Estes materiais serdo também aplicados sobre liga de
aluminio 7075 utilizada na inddstria aerondutica.

Para os trés hibridos desenvolvidos serdo realizadas (i) medidas Opticas por
espectroscopia na regido do UV-visivel, para obtencdo da transparéncia e célculo do band
gap dos materiais estudados, e (ii) analise da resisténcia a radiacdo UV, por medidas de
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e espectroscopia na regido do UV-visivel antes
e apds exposicao dos materiais a radiacdo UV.

Os revestimentos PMMA-TiIO2 e PMMA-ZrO; modificados com HA e B-TCP,
depositados em liga de titanio Ti6Al4V, serdo imersos em SBF por 21 dias a 37 °C e
analisados por microscopia eletronica de varredura, espectroscopia de raios-X por energia
dispersiva, difracdo de raios-X e espectroscopia na regidao do infravermelho, para analise da

bioatividade dos revestimentos.
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