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RESUMO  

 

Híbridos orgânico-inorgânicos constituídos de poli(metacrilato de metila) (PMMA) 

covalentemente ligado a diferentes fases inorgânicas (TiO2, ZrO2 e CeO2) foram sintetizados 

pelo processo sol-gel com objetivo de obter revestimentos multifuncionais que forneçam 

resistência contra corrosão para substratos metálicos, além de apresentar propriedades como 

estabilidade térmica, biocompatibilidade e self-healing (auto-cura). Para o desenvolvimento 

dos três híbridos estudados foram variados diversos parâmetros, como temperatura e tempo 

de síntese, parâmetros de deposição, tratamento térmico, quantidade do iniciador térmico 

peróxido de benzoíla (BPO), e proporção entre os precurssores (metacrilato de metila 

(MMA), isopropóxido de titânio, propóxido de zircônio, óxido de cério e 2-hidroxietil 

metacrilato (HEMA)). Híbridos PMMA-CeO2 depositados em aço carbono por dip-coating 

apresentaram forte adesão ao substrato, estabilidade térmica próxima a 220 ºC, superfície 

homogênea e lisa, ausência de rachaduras ou porosidade, excelentes resultados de resistência 

à corrosão, com módulo de impedância de até 290 GΩcm2 praticamente inalterado por 

aproximadamente 6 meses, e ainda exibiu propriedade de self-healing, evidenciada por 

espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) e espectroscopia de fotoelétrons 

induzidos por raios-X (XPS). Híbridos PMMA-TiO2 e PMMA-ZrO2 depositados por dip-

coating em substrato de aço carbono também apresentaram baixa rugosidade, forte adesão 

ao substrato, estabilidade térmica próxima a 220 ºC, e excelente proteção anticorrosiva. Os 

revestimentos PMMA-TiO2 e PMMA-ZrO2 com melhores desempenhoss anticorrosivos 

apresentaram módulo de impedância igual a 50 GΩcm2 e 10 GΩcm2, respectivamente, 7 

ordens de gradeza maior que o aço carbono não revestido. Os híbridos PMMA-TiO2 e 

PMMA-ZrO2 com condições de síntese otimizadas foram modificados com beta fosfato 

tricálcico (β-TCP) e hidroxiapatita (HA) e depositados sobre liga de titânio Ti6Al4V. Estes 

revestimentos apresentaram elevada resistência à corrosão, com módulo de impedância de 

até 500 GΩcm2, e excelente biocompatibilidade, explicado pelo aumento da rugosidade em 

nanoescala e pela maior energia livre da superfície, que levam a uma maior adsorção de 

proteínas, e consequentemente proliferação de osteoblastos na superfície dos revestimentos. 

 

 

 

 



 
 

 

ABSTRACT 

 

Organic-inorganic hybrids consisting of poly(methyl methacrylate) (PMMA) covalently 

bonded to different inorganic phases (TiO2, ZrO2 and CeO2) 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-CeO2 hybrids deposited on carbon steel 

by dip-coating have showed strong adhesion to the substrate, thermal stability close to 220 

ºC, homogeneous and smooth surface, absence of cracks or porosity, excellent corrosion 

resistance, with impedance modulus up to 290 GΩ cm2 practically unchanged by 

approximately 6 months, and self-healing property as evidenced by electrochemical 

impedance spectroscopy (EIS) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). PMMA-TiO2 

and PMMA-ZrO2 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-ZrO2 coatings with the 

best anticorrosive performance showed impedance modulus of 50 GΩcm2 and 10 GΩcm2, 

respectively, 7 orders of magnitude higher than uncoated carbon steel. PMMA-TiO2 and 

PMMA-ZrO2 hybrids with optimized synthesis conditions were modified with beta-

tricalcium phosphate (β-TCP) and hydroxyapatite (HA) and deposited on Ti6Al4V titanium 

alloy. These coatings have presented elevated corrosion resistance, with impedance modulus 

up to 500 GΩcm2, 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 INTRODUÇÃO 

1.1 Híbridos orgânico-inorgânicos 

Materiais híbridos orgânico-inorgânicos são constituídos de uma fase orgânica 

(epóxi, poli(metacrilato de metila), polietilenoglicol, poliuretana, etc.) e uma fase inorgânica 

(SiO2, TiO2, ZrO2, ZnO, CeO2, Al2O3, etc.) dispersas em nível molecular ou nanométrico 

[1]. Os híbridos orgânico-inorgânicos constituem uma classe de materiais multifuncionais 

com uma larga faixa de aplicações, devido as suas interessantes propriedades que combinam 

a alta estabilidade mecânica, térmica e química dos compostos cerâmicos, com a 

processabilidade e flexibilidade dos polímeros. O grande número de combinações e 

proporções possíveis entre os componentes inorgânicos e orgânicos possibilita modelar as 

propriedades do material resultante, e essa versatilidade propicia um grande potencial em 

diferentes aplicações, como em (bio)sensores, dispositivos fotocrômicos, fotocatalisadores, 

biomateriais, sistemas de liberação de fármacos, células a combustível, isolante térmico e 

revestimentos protetores para diferentes substratos [2].    

Os híbridos podem ser classificados em duas categorias, de acordo com o tipo de 

interação entre as fases: classe I, quando as fases orgânica e inorgânica possuem ligações do 

tipo hidrogênio, Van der Waals ou iônicas e classe II, quando existem ligações covalentes 

entre as fases orgânica e inorgânica (Figura 1) [1,3]. As moléculas acopladoras usadas como 

blocos de construção para formar híbridos de classe II possuem pelo menos duas 

funcionalidades distintas as quais permitem ligações covalentes entre a fase orgância e 

inorgânica através de grupos acrilato, amina, epóxi, siloxano, hidroxila, entre outros (Figura 

1). As propriedades de nanocompósitos híbridos dependem de muitos fatores, como a 

proporção dos constituintes, a natureza da ligação, as propriedades intrínsecas de cada 

material e o sinergismo resultante da combinação dos componentes [1,3].      

A obtenção de dispersões homogêneas entre as fases orgânica e inorgânica é o fator 

chave na preparação de nanocompósitos, porém nanopartículas têm tendência de interagir e 

formar agregados [4]. A funcionalização covalente das nanopartículas inorgânicas com 

moléculas acopladoras melhora a dispersão e diminui a formação de agregados na solução 

coloidal [5].  Partículas com dimensões menores que 100 nm são capazes de reforçar a matriz 

polimérica sem mudar a transparência do filme [6].  Dependendo das propriedades inerentes, 

concentração, tamanho, forma e grau de dispersão das nanopartículas inorgânicas na matriz 

polimérica, podem-se formar materiais impermeáveis, com alta resistência mecânica, 

térmica e à radiação UV [6].   
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Figura 1. Estruturas representativas de híbridos orgânico-inorgânicos de classe I e II, e 

exemplos de moléculas acopladoras utilizadas para ligação covalente entre fases orgânicas 

e inorgânicas. 

Vários aspectos têm favorecido a utilização dos materiais híbridos, dentre os quais 

podem ser destacados as condições brandas de síntese proporcionadas pela metodologia sol-

gel, os baixos custos da preparação, a versatilidade de seu processamento, a compatibilidade 

ambiental e também as condições de tratamento térmico aplicado para cura destes 

revestimentos, as quais não exigem temperaturas elevadas [2]. Além disso, o processo sol-

gel fornece um material homogêneo e com composição e microestrutura controláveis. O sol 

constitui-se de partículas coloidais suspensas em um líquido (solvente) e o gel é formado por 

estruturas rígidas que se formam após as reações de hidrólise e condensação do precursor, 

como por exemplo alcóxidos metálicos [7]. Os materiais sintetizados pelo método sol-gel 

são versáteis, podendo ser obtidos na forma de monolitos, pós, fibras, filmes e poros 

ordenados [8]. Os precursores de materiais sintetizados pelo método sol-gel consistem de 

um elemento metálico (Ti, Zr, Fe) ou semi-metálico (B, Si, Ge) cercado por vários ligantes, 
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podendo ser sais inorgânicos (cloreto, nitrato, sulfeto, etc) ou alcóxidos. Um alcóxido é um 

ligante formado pela remoção de um próton de uma hidroxila de um álcool, como um metóxi 

(·OCH3) ou etóxi (·OC2H5). Alcóxidos metálicos são membros de uma família de compostos 

metalorgânicos, a qual tem um ligante orgânico ligado a um átomo metálico ou metalóide. 

Os alcóxidos metálicos são os precursores mais utilizados na pesquisa de sol-gel devido a 

sua alta reatividade com água, que encadeia reações de hidrólise e condensação, como 

exemplificado na Figura 2, onde M é o metal e R é um grupo alquil (CxH2x+1) [8,9,10].  

 
Figura 2. Reações de hidrólise e condensação do processo sol-gel, adaptado de [8]. 

 

1.2 Híbridos PMMA-TiO2, PMMA-CeO2 e PMMA-ZrO2 

 O polímero poli(metacrilato de metila) (PMMA), também conhecido como acrílico 

e Pexiglas, é um polímero termoplástico, rígido, transparente, incolor e amplamente 

utilizado como lentes ópticas, tintas e revestimentos protetores, aplicações médicas e 

dentárias, fibras ópticas, e como alternativa ao vidro em janelas e objetos em geral como 

mesas, cadeiras, telas de computador e televisão, entre outros [11]. Este polímero pode ser 

obtido pela polimerização radicalar do metacrilato de metila (MMA), utilizando por exemplo 

o iniciador térmico peróxido de benzoíla (BPO) (Figura 3). Inicialmente o aquecimento da 

solução contendo monômero e BPO leva a decomposição térmica do iniciador térmico e 

formação de radicais, que por sua vez iniciam a polimerização do MMA através do ataque 

ao carbono da ligação dupla.  A quebra da ligação dupla leva à formação de um radical e 

com isso a reação se propaga pela ligação sucessiva de monômeros, e termina principalmente 

pela combinação de dois radicais [12]. 
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Figura 3. Reação de polimerização radicalar para formação do PMMA, a partir de peróxido 

de benzoíla (BPO) e metacrilado de metila (MMA). 

 O PMMA é um polímero de baixo custo, com alta resistência às condições 

ambientais e não tóxico [11]. Porém, quando comparado a materiais cerâmicos e metálicos, 

a estabilidade térmica, a resistência mecânica e a estabilidade à radiação UV do PMMA são 

relativamente pobres [13] e, portanto, a introdução de componentes inorgânicos, como ZrO2, 

TiO2 e CeO2 melhoram substancialmente estas propriedades [14], além de possivelmente 

proporcionar novas caracterísiticas interessantes como bioatividade, atividade fotocatalítica 

e efeito self-healing (auto-cura). 

Híbridos de classe I contendo poli(metacrilato de metila), como PMMA-TiO2 [15-

17], PMMA-CeO2 [18,19] e PMMA-ZrO2 [20-22], já foram bastante estudados, entretanto 

a ligação covalente entre as fases orgânicas e inorgânicas em materiais híbridos é essencial 

para obtenção de compostos homogêneos e com propriedades como baixa porosidade, 

estabilidade mecânica e térmica, além de alta resistência à corrosão. Embora já tenham sido 

desenvolvidos alguns híbridos de classe II contendo PMMA-(TiO2 [23], CeO2 [24] e ZrO2 

[25]) algumas propriedades, como por exemplo a eficiência anticorrosiva, ainda não foram 

exploradas. O monômero 2-hidroxietil metacrilato (HEMA) é especialmente interessante 

como acoplador entre o PMMA e diferentes fases inorgânicas, por possuir um grupo 

metacrilato apto a polimerizar com o monômero MMA e uma hidroxila que pode reagir 

rapidamente com diferentes fases inorgânicas através do processo sol-gel (Figura 4). 
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Figura 4. Reação entre a molécula de HEMA e o alcóxido metálico hidrolisado, liberando 

água e produzindo ligação covalente entre o metal (M) e a parte orgânica. Adaptado de [26]. 

Dióxido de titânio, TiO2, é um material semicondutor (band gap igual a 3,2 eV), 

possui baixo custo de produção, alta estabilidade química, mecânica e térmica, não é tóxico, 

além de ser biocompatível, fotocatalítico e bactericida fotoinduzido [14,27,28]. Desde 

Fujishima e Honda [29] quando relatada a reação de eletrólise por fotocatálise da água em 

eletrodos de TiO2 iluminados, propriedades fotoeletroquímicas dos revestimentos de TiO2 

têm sido aplicadas a uma grande variedade de áreas, tais como células solares, pigmentos, 

catálise, cosméticos, implantes médicos, degradação de poluentes, revestimentos 

anticorrosivos e superfícies auto-limpantes [30]. Especificamente as propriedades 

fotocataliticas do dióxido de titânio na presença de radiação ultravioleta têm sido utilizadas 

para descontaminação de águas, eliminação de microorganismos, degradação de corantes, 

preparação de superfícies que se mantêm limpas ao longo do tempo, denominadas 

autolimpantes, e na proteção anticorrosiva, devido à fotogeração de elétrons sob radiação 

UV, que resulta em uma proteção catódica adicional [31]. A incorporação de óxido de titânio 

em PMMA tem sido utilizada para elevar o índice de refração [32], aumentar a estabilidade 

térmica e a estabilidade à radiação UV [15,23]. Em geral, híbridos PMMA-TiO2 têm 

potencial aplicação como: (i) revestimentos anticorrosivos para superfícies metálicas, (ii) 

filmes anti-reflexo para células solares, lentes e telas de computador, (iii) revestimentos 

auto-limpantes, (iv) revestimento antimicrobiano, (v) sistemas para degradação de corante e 

descontaminação de água e (vi) revestimentos com propriedade de self-healing pela 

fotogeração de corrente de proteção catódica sob radiação UV [31].  

 Zircônia, ZrO2, possui elevada resistência à fratura e ao desgaste, elevada dureza, 

biocompatibilidade, excelente resistência química e em forma de filmes boa adesão à 

superfície metálica, propriedades que tornam um nanocompósito PMMA-ZrO2 promissor 

para várias aplicações, especialmente revestimentos anticorrosivos para implantes metálicos 

[4,14,33]. Revestimentos de ZrO2 preparados pelo processo sol-gel e depositados sobre aço 

inoxidável apresentam uma proteção contra corrosão um pouco superior à liga metálica, 
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porém com potencial de corrosão ainda negativo devido à presença de poros que permitem 

a difusão de espécies corrosivas até o metal [22,33]. A introdução de uma matriz polimérica 

de PMMA sem a presença de uma molécula acopladora (híbrido de classe I) e deposição 

sobre aço inoxidável resulta em uma maior proteção anticorrosiva se comparada a apenas 

ZrO2, porém ainda com potencial de corrosão negativo [20-22]. O potencial de camadas 

protetoras à base do nanocompósito PMMA-ZrO2 ligado covalentemente (classe II) ainda 

não havia sido explorado, e, portanto, foi um dos focos deste trabalho. 

Materiais à base de óxido de cério são interessantes por suas propriedades redox, 

devido â fácil conversão entre os estados de valência Ce (III) a Ce (IV) em condições de 

oxidação e redução [34]. Nanopartículas de CeO2 têm sido o objeto de vários estudos 

recentes para aplicações como filtros UV inorgânicos devido ao seu elevado coeficiente de 

absorção na região UV e à sua baixa atividade fotocatalítica. Além das suas interessantes 

propriedades ópticas, nanopartículas de CeO2 possuem alta bioatividade, devido às suas 

propriedades redox e antioxidantes [35]. Revestimentos de CeO2 foram reportados por 

melhorar a resistência à oxidação de ligas metálicas [36], porém a utilização de cério é mais 

explorada em revestimentos anticorrosivos como inibidor de corrosão devido a seu efeito 

self-healing, habilidade do cério de formar óxidos e hidróxidos insolúveis em defeitos 

induzidos pela corrosão [14,37]. Os efeitos de íons cério na estrutura de híbridos já foram 

investigados por vários autores, inclusive em nosso grupo [37,38], que a partir de resultados 

de ressonância 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 polimerização da fase orgânica do filme de 

PMMA-SiO2, resultando assim em filmes com maior proteção contra a corrosão. Além disso, 

CeO2 tem sido adicionado ao PMMA para proteção contra radiação ultravioleta, prevenindo 

contra a foto-degradação, uma vez que é um semicondutor com banda proibida (band gap) 

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

 

1.3 Revestimentos anticorrosivos para ligas metálicas 

Desde a descoberta do cobre em tempos pré-históricos, uma extensa diversidade de 

materiais metálicos emergiu, como metais puros ou ligas metálicas [40]. Latão, bronze, aço, 

titânio e ligas de alumínio são atualmente os materiais metálicos mais aplicados, porém a 

tendência a sofrer corrosão em ambientes agressivos tem causado grande número de 
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acidentes, perdas econômicas devido à necessidade de reposição das peças, além do prejuízo 

ambiental causado pela exploração dos metais e pela geração de lixo [40]. 

Vários métodos de proteção foram desenvolvidos, incluindo o uso de: (i) novas ligas 

com maior resistência à corrosão, mas além do alto custo associado com sua fabricação, a 

utilização de novas ligas requer a substituição dos componentes instalados [40]; (ii) 

inibidores de corrosão, substâncias como por exemplo fosfatos, silicatos, hidróxidos, 

carbonatos, entre outros, que reduzem ou até mesmo eliminam a corrosão, por um ou uma 

combinação de vários mecanismos, como a adsorção, formação de precipitados volumosos 

visíveis, ou outros métodos comuns que consistem na combinação de adsorção, conversão e 

processos de oxidação para formar uma camada passiva [41]; (iii) proteção catódica, que usa 

um metal de sacrificío para proteger a estrutura metálica de interesse; (iv) camada de 

conversão, produzida pela conversão da superfície do metal em uma forma resistente à 

corrosão, como por exemplo anodização, fosfatização e cromatização [41]; e (v) 

revestimentos anticorrosivos, que resultam em uma barreira física entre o metal e o meio 

corrosivo, evitando ou minimizando o processo de corrosão.  

Entre os métodos citados a passivação de superfícies metálicas usando revestimentos 

de conversão de cromato, ainda amplamente usada na indústria aeroespacial, forcene um dos 

melhores resultados, devido à formação de uma proteção ativa. Esse revestimento é formado 

pela redução de espécies de Cr (VI) para Cr2O3, no entanto, o processo de conversão, bem 

como o revestimento final, mantém uma pequena quantidade de Cr (VI) não reagido, uma 

espécie altamente tóxica que pode ser liberada para o ambiente [40]. Legislações cada vez 

mais rigorosas vêm 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 proteção de materiais metálicos contra corrosão [42].  

Neste contexto, o uso de revestimentos anticorrosivos tem várias vantagens, como 

custos relativamente baixos, compatibilidade ambiental e a possibilidade de aplicação em 

componentes metálicos em uso [40]. Consequentemente, diferentes tipos de revestimentos 

de proteção foram desenvolvidos, compreendendo materiais metálicos, inorgânicos, 

orgânicos ou orgânicos-inorgânicos [40]. A aplicação de revestimentos metálicos, como 

cromo, zinco, níquel, alumínio e cobre, geralmente envolve poluição inerente e problemas 

relacionados com a toxicidade [41]. Revestimentos inorgânicos compreendem cerâmicas 

(sílica, titânia, zircônia, alumina), vidro, carbono, entre outros, e embora apresentem maior 

resistência à corrosão em comparação com substratos não revestidos, eles geralmente 
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exibem porosidade residual e presença de rachaduras devido a tensões internas, limitando 

seu uso como barreira de corrosão eficiente [22,41,43]. Materiais orgânicos, como epóxi, 

PMMA, poliuretano, poliésteres e fluoropolímeros, são amplamente aplicados como 

revestimentos de proteção, devido à simplicidade da aplicação, alta densidade e 

homogeneidade da estrutura e, consequentemente, alta resistência à corrosão em ambientes 

agressivos. No entanto, a falta de estabilidade térmica, resistência mecânica e principalmente 

de aderência a superfícies metálicas resultam em uma baixa durabilidade [40]. 

Entre a diversidade de revestimentos orgânicos e inorgânicos, a combinação de 

ambas as fases na forma de híbridos orgânico-inorgânicos tem se mostrado o método mais 

promissor para uma proteção eficiente e duradoura contra corrosão de superfícies metálicas 

[40,44]. Isso se deve à combinação de diversas propriedades essenciais proporcionadas pela 

fase inorgânica, como excelente aderência à superfície metálica, resistência mecânica e 

estabilidade térmica, combinadas com baixo estresse intrínseco e ausência de poros e fissuras 

fornecidos pela fase polimérica. 

 

1.4 Revestimentos com propriedade self-healing 

Inspirado em sistemas biológicos, o desenvolvimento de revestimentos com 

capacidade de auto-cura (self-healing) envolve a recuperação das propriedades originais do 

material após sofrer lesões induzidas por processos mecânicos ou químicos [45,46]. Para 

preparar materiais com propriedade de self-healing duas estratégias vêm sendo utilizadas: 

regeneração extrínseca e intrínseca. A regeneração intrínseca ocorre quando o próprio 

material se regenera, como por exemplo polímeros com memória de forma, enquanto a 

regeneração extrínseca pode ser fornecida pela adição de aditivos no revestimento na forma 

de inibidores de corrosão, cápsulas, fibras ou redes vasculares, que podem ser ativados por 

aumento de temperatura, UV, gradiente de pH, quebra de cápsulas ou alterações no ambiente 

químico (Figura 5) [45-49]. Considerando a abordagem extrínseca, a restauração sob 

demanda do revestimento é uma alternativa interessante para a substituição de cromatos. 

Diversos estudos relataram os benefícios e a eficiência de inibidores incorporados em várias 

classes de revestimentos que fornecem proteção ativa contra ataques corrosivos [50,51]. 
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Figura 5. Regeneração intrínseca e extrínseca de revestimentos anticorrosivos. 

Inibidores de corrosão armazenados no revestimento são capazes de desencadear 

reações secundárias após danos externos, sem prejudicar sua estrutura e adesão ao substrato. 

Entre os inibidores inorgânicos, os sais de cério não tóxicos têm sido relatados como o 

inibidor mais ativo [38,52,53]. Os compostos de cério apresentaram resultados promissores 

para os revestimentos híbridos orgânico-inorgânicos sol-gel, devido à proteção catódica 

proporcionada pelos íons Ce (III) e Ce (IV). Após a liberação de íons OH durante a reação 

de redução de oxigênio, a restauração dos sítios de corrosão pode ser alcançada pela 

formação de espécies insolúveis, como óxidos e hidróxidos, bloqueando o progresso das 

reações redox [37,40,42,51]. Vários estudos têm investigado os efeitos benéficos dos sais de 

cério (cloreto e nitratos) em revestimentos híbridos, no entanto, poucos investigaram o efeito 

de nanopartículas de óxido de cério, que permite maiores taxas de liberação de íons cério em 

regiões corrosivas. Portanto, um dos focos deste trabalho foi o desenvolvimento de 

revestimentos PMMA covalentemente ligado a nanopartículas de óxido de cério (PMMA-

CeO2) com propriedade de self-healing para estender a vida útil de substratos de aço carbono. 
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1.5 Revestimentos para implantes metálicos 

Materiais metálios são largamente aplicados no corpo humano devido a lesões ou 

doenças, como por exemplo em implantes dentários, próteses de ombro, joelho e quadril 

(Figura 6). Várias ligas metálicas têm sido desenvolvidas para fabrição de implantes, porém 

os materiais consolidados são o aço inoxidável (316 L) e o titânio, seja puro ou na forma de 

ligas. O aço inoxidável 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 Único de Saúde), porém apresenta 

problemas quanto à corrosão e liberação de íons tóxicos. O titânio puro e suas ligas, embora 

apresentem um custo mais alto, vêm substituindo o uso de aço inoxidável no sistema 

particular de saúde, sendo a liga Ti6Al4V o material mais utilizado para implantes 

atualmente. Embora a liga Ti6Al4V seja mais resistente à corrosão em comparação com o 

aço inoxidável, altos níveis de detritos de titânio, vanádio e alumínio foram encontrados em 

tecidos circundantes após exposição por longos períodos e sob condições de desgaste. A 

constante preocupação com a liberação de íons tóxicos, causada pela corrosão das diferentes 

ligas metálicas usadas como implantes, levou ao desenvolvimento de revestimentos que 

prolonguem a duração destes materiais [54,55].  

 

Figura 6. Exemplos de implantes metálicos utilizados no corpo humano. Adaptado de [56]. 
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A aplicação de revestimentos protetores biocompatíveis é uma maneira promissora 

de superar as desvantagens relacionadas com eventos iniciais de corrosão, evitando assim a 

necessidade de uma segunda intervenção cirúrgica. A concepção de revestimentos protetores 

de corrosão para implantes metálicos, oferecendo uma ampla gama de funcionalidades 

ganhou relevância significativa nos últimos anos. Estes revestimentos multifuncionais 

apresentam um elevado potencial de aplicação, porque podem ser adaptados para a proteção 

contra a corrosão, estimulação da adesão e proliferação de osteoblastos, entrega de 

medicamentos e atividade anti-bacteriana. Entretanto, a obtenção de multifuncionalidades é 

uma tarefa complexa e, embora muitos revestimentos tenham sido relatados, poucos 

apresentam eficiência em mais de uma funcionalidade [57].  

Após a incorporação de um implante ao corpo humano é necessário que ocorra a 

osseointegração, processo de ancoragem no nível histológico entre o osso vivo e um 

implante, sem a formação de tecido fibroso. A metodologia mais comum para melhorar a 

osseointegração é aumentar a rugosidade da superfície para melhorar a adesão celular, 

utilizando por exemplo anodização, jateamento, usinagem, laser, aspersão térmica e ataque 

químico, porém a aplicação de revestimentos bioativos é a via mais promissora para 

melhorar a adesão celular devido à interação química com as células, por exemplo através 

do uso de fosfatos de cálcio. Hidroxiapatita (HA: Ca(PO4)6(OH)2) e beta fosfato tricálcico 

(β-TCP: Ca3(PO4)2) vêm sendo vastamente aplicados para aumentar a osseointegração de 

materiais para implantes ortopédicos, devido à sua similaridade com a composição 

inorgânica do osso que leva a uma exelente biocompatibilidade e osteocondutividade, 

capacidade do biomaterial em conduzir o crescimento ósseo [58]. 

A utilização de revestimentos híbridos PMMA-TiO2 e PMMA-ZrO2 sobre materiais 

metálicos utilizados para implantes pode ser uma alternativa eficiente para proteção contra 

corrosão em meio corporal. Componentes inorgânicos como TiO2 e ZrO2 podem fornecer 

estabilidade mecânica para o revestimento, além de se ligar covalentemente à superfície 

metálica do implante aumentando a aderência e durabilidade, enquanto a presença de PMMA 

nesses revestimentos é importante para promover a formação de um filme com ausência de 

poros e trincas, levando a revestimentos com alta eficiência anticorrosiva. A adição de 

fosfatos de cálcio como HA e β-TCP em revestimentos PMMA-TiO2 e PMMA-ZrO2 pode 

levar à obtenção de revestimentos bioativos, que além de protegerem contra corrosão e serem 

biocompatíveis, ainda melhoram a osseointegração. 
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solução salina balanceada de Hank; PCL: policaprolactona; MPTS: 3-(trimetoxisilil)propil 

metacrilato; TMOS: tetrametoxissilano; TEP: trietilfosfito 

Embora os resultados biológicos para o híbrido PMMA-ZrO2, especialmente quando 

modificado com HA e β-TCP, sejam muito promissores, o curto tempo de vida ainda é um 

problema a ser resolvido para sua possível aplicação. Já o híbrido PMMA-TiO2 modificado 

com HA e β-TCP fornece tanto uma excelente bioatividade quanto durabilidade, e portanto 

é uma alternativa eficiente para aumentar a osseintegração e resistência à corrosão de 

implantes metálicos. 

4.4.1 Conclusões parciais 

Os revestimentos PMMA-ZrO2 e PMMA-TiO2 modificados com hidroxiapatita e β-

TCP mostraram excelentes resultados em termos de biocompatibilidade, levando a uma 

maior proliferação de osteoblastos, deposição de Ca2+ e atividade de fosfatase alcalina. Os 

revestimentos PMMA-TiO2 contendo fosfatos de cálcio se mostraram promissores para a 

aplicação como revestimento anticorrosivo e bioativo para implantes ortopédicos e dentários 

de Ti6Al4V, por fornecer além de uma osseointegração mais rápida, uma excelente 

eficiência anticorrosiva e durabilidade em solução de fluido de corpo simulado.  

5 CONCLUSÕES 

Novos materiais híbridos à base de PMMA-TiO2, PMMA-ZrO2 e PMMA-CeO2 

foram desenvolvidos neste trabalho com o objetivo de obter revestimentos multifuncionais 

que combinem propriedades como estabilidade térmica, eficiência anticorrosiva, 

biocompatibilidade e propriedade self-healing. Diversos parâmetros de síntese foram 

variados, como proporção molar entre fase orgânica, acoplador e fase inorgânica, quantidade 

de iniciador térmico, tratamento térmico, tempo e temperatura de síntese, tempo de 

acoplamento e parâmetros de deposição do filme.  

A utilização de uma molécula acopladora para ligação covalente entre a fase orgânica 

e inorgânica, e a otimização da proporção entre fase orgânica e inorgânica se mostraram 

parâmetros extremamente importantes no desenvolvimento de revestimentos híbridos 

orgânico-inorgânicos, e resultaram na obtenção de materiais homogêneos em escala 

nanométrica, forte adesão à superfícies metálicas, baixa rugosidade, ausência de trincas e 
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poros, alta estabilidade térmica e excelente eficiência anticorrosiva em termos da resitência 

contra corrosão e tempo de vida em meio salino. 

A eficiência anticorrosiva para os três híbridos estudados atingiu valores 

expressivamente maiores que o substrato de aço carbono não revestido e que o filme de 

PMMA puro, mostrando assim a importância da incorporação de partículas inorgânicas na 

matriz polimérica para a propriedade de barreira. Os desempenhos contra corrosão 

reportados neste trabalho são comparáveis aos melhores resultados relatados na literatura 

para tintas orgânicas e revestimentos híbridos orgânico-inorgânicos. 

Híbridos PMMA-CeO2 depositados em aço carbono por dip-coating apresentaram 

adesão ao substrato de até 6,2 MPa, estabilidade térmica próxima a 220 ºC, superfície 

homogênea e lisa, com rugosidade < 1,3 nm, ausência de rachaduras ou porosidade, 

excelentes resultados de resistência à corrosão, e ainda exibiu propriedade de self-healing, 

evidenciada por espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) e espectroscopia de 

fotoelétrons induzidos por raios-X (XPS). O híbrido PMMA-CeO2 com melhor desempenho 

foi sintetizado com proporção 1Ce:2HEMA:25MMA, razão molar BPO/MMA igual a 0,05 

e tratamento térmico lento, o qual apresentou módulo de impedância de até 290 GΩcm2, com 

eficiência anticorrosiva praticamente inalterada por aproximadamente 6 meses.  

Híbridos PMMA-TiO2 e PMMA-ZrO2 depositados por dip-coating em substrato de 

aço carbono apresentaram baixa rugosidade (< 1,2 nm para PMMA-TiO2 e < 1,8 nm para 

PMMA-ZrO2), forte adesão ao substrato (até 16 MPa para PMMA-TiO2 e próxima a 8 MPa 

para PMMA-ZrO2), estabilidade térmica de até 220 ºC para ambos os híbridos, e excelente 

proteção anticorrosiva. O revestimento PMMA-TiO2 com melhor desempenho anticorrosivo 

foi o híbrido com proporção entre os precurssores igual a 2Ti:1HEMA:12MMA e razão 

molar BPO/MMA igual a 0,1, que apresentou módulo de impedância de até 50 GΩcm2, 7 

ordens de gradeza maior que o aço carbono não revestido. Para os revestimentos híbridos 

PMMA-ZrO2 depositados em aço carbono a melhor condição encontrada foi a proporção 

2Zr:1HEMA:16MMA com razão molar BPO/MMA igual a 0,1, que levou a uma resitência 

à corrosão de até 10 GΩcm2.  

Os híbridos PMMA-TiO2 e PMMA-ZrO2 com condições de síntese otimizadas foram 

modificados com beta fosfato tricálcico (β-TCP) e hidroxiapatita (HA) e depositados sobre 

liga de titânio Ti6Al4V. Estes revestimentos apresentaram resistência à corrosão de até 500 

GΩcm2 e excelente biocompatibilidade, explicado pelo aumento da rugosidade em 
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nanoescala e pela maior energia livre da superfície, que levam a uma maior adsorção de 

proteínas, e consequentemente proliferação de osteoblastos na superfície dos revestimentos. 

6 PERSPECTIVAS 

A combinação de características como alta eficiência anticorrosiva, longa 

durabilidade, baixo custo e compatibilidade ambiental torna os híbridos orgânico-

inorgânicos uma alternativa muito promissora aos revestimentos convencionais. Além disso, 

a transparência, biocompatibilidade e resistência térmica podem ampliar sua aplicabilidade 

a dispositivos ópticos, revestimentos biocompatíveis para ligas usadas como implantes 

dentários e ortopédicos, bem como revestimentos anticorrosivos para ligas de alumínio 

utilizadas na indústria aeronáutica. 

Para o híbrido PMMA-CeO2, será realizada a variação da proporção molar entre Ce 

e Li na formação das nanopartículas de CeO2, e estudo da sua influência nas propriedades 

estruturais, térmicas e de barreira. Estes materiais serão também aplicados sobre liga de 

alumínio 7075 utilizada na indústria aeronáutica. 

Para os três híbridos desenvolvidos serão realizadas (i) medidas ópticas por 

espectroscopia na região do UV-visível, para obtenção da transparência e cálculo do band 

gap dos materiais estudados, e (ii) análise da resistência à radiação UV, por medidas de 

calorimetria exploratória diferencial (DSC) e espectroscopia na região do UV-visível antes 

e após exposição dos materiais a radiação UV. 

Os revestimentos PMMA-TiO2 e PMMA-ZrO2 modificados com HA e β-TCP, 

depositados em liga de titânio Ti6Al4V, serão imersos em SBF por 21 dias a 37 ºC e 

analisados por microscopia eletrônica de varredura, espectroscopia de raios-X por energia 

dispersiva, difração de raios-X e espectroscopia na região do infravermelho, para análise da 

bioatividade dos revestimentos. 
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