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RESUMO

Implante dentario € uma rosca em titanio, que substitui a raiz dentaria. Em uma
situacdo convencional de instalacdo, o procedimento é realizado em duas etapas.
Inicialmente o dentista faz a incisao, instala o implante dentario e entédo faz a sutura.
Entdo, ha um tempo de reabertura, que gira em torno de 3 a 6 meses, para entao
fazer a instalacdo do componente protético e entdo aplicar carga no implante. O
material comunmente utilizado nos implante dentéarios é o titanio.

O Titanio € um material biocompativel e bioinerte, porém, ndo € um material bioativo,
ou seja, ele ndo promove interacdo entre o tecido e o implante.

Com isso, € necessario que se promova a otimizacdo dos implantes através da
modificacdo de sua composi¢cdo quimica e da topografia da superficie em escala
micro e manomeétrica para entdo torna-los bioativos. Materiais nanoestruturados
melhoram a interacéo entre a superficie do implante e as células, devido ao aumento
da area superficial e a possibilidade de se mimetizar a topografia do tecido 6sseo
original. Superficies com poros ou tubos nanométricos podem ser produzidos pela
anodizacdo do titanio. Este processo depende de varios parametros, tais como
potencial elétrico, composicao do eletrélito e tempo de oxidacdo. Entretanto, sabe-se
gue a adesao da camada de nanotubos de TiO, tem baixa adesdo ao substrato de
titnio, e essa adesdo é dependente do tratamento térmico de cristalizacdo da
camada amorfa. Outro problema é a falta de um estudo sistematico relacionando as
diferentes técnicas para medidas de adesdo em revestimentos nanométricos

produzidos pela técnica de anodizacao.



O objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia das temperaturas de tratamento
térmico na adesdo dos nanotubos de TiO,, através de diferentes técnicas de

medidas.

Palavras-chave: implante dentéario, titdnio, nanotubos de TiO,, anodizacéo,

biomateriais, adesao.



ABSTRACT

Dental Implant is a titanium thread which replaces the dental root. In a conventional
loading situation, the procedure is performed in two steps. Initially the dentist
performs the incision, places the dental implant and then makes the suture. There is
a reopening time, around 3 to 6 months, to then place the prosthetic component and
apply load on the implant. The material commonly used in dental implants is titanium.
Titanium is a biocompatible and bioinert material, but it is not bioactive, which means,
it does not promote interaction between the tissue and the implant.

Because of this, it is necessary to promote the optimization of the implants by
modifying their chemical composition and the surface topography on a micro and
gauge scale to make them bioactive.

Nanostructured materials enhance the surface implant to cell interaction, due to the
increase of surface area, and to the possibility to mimetize the bone topography.
Micro and nanoscale modifications can be obtained through anodization of titanium,
with different characteristics, depending on the applied voltage, electrolyte
composition, and anodization time. Meanwhile, it is known that there is a lack of
adhesion between the TiO2 nanotube layer and Ti substrate, and this adhesion is
dependent on the annealing carried after anodization. Also, there is no systematic
study correlating different techniques for measuring the adhesion of coating
produced by anodization.

The aim of this study was to evaluate the influence of annealing temperatures on the
TiO2 nanotubes adhesion, through different techniques.

Keywords: dental implant, titanium, TiO, nanotubes, anodization, biomaterials,

adhesion.
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1. INTRODUCAO

Materiais metalicos sdo os mais usados na area de implantes dentarios e
ortopédicos, sendo predominantemente produzidos em titanio e suas ligas. O titanio
€ 0 mais usado devido as suas propriedades mecanicas favoraveis como a alta
resisténcia mecanica, rigidez, tenacidade a fratura, e também por ser um metal que
€ passivado instantaneamente quando exposto a um ambiente contendo oxigénio,
que leva a uma alta resisténcia a corrosdo e biocompatibilidade.

O sucesso clinico dos implantes depende da ligacdo firme com o 0sso,
chamada de osseointegracdo. A osseointegracdo € definida como a ligacao direta do
0sso vivo com a superficie de um implante submetido a uma carga funcional e essa
ancoragem 0ssea do implante deve ocorrer sem a formacao de um tecido fibroso na
interface osso-implante (Elias et al., 2008).

Portanto, um dos principais desafios para que haja uma melhora na
cicatrizacdo e regeneracdo O0ssea é a modificacdo da superficie do implante com
propriedades que promovam a oesseointegracdo. Sabe-se que a camada de Oxido
natural na superficie do implante de titdnio desempenha um papel crucial no contato
e na manutencao da ligacdo entre implante e osso (Wennerberg et al., 1997). Essa
camada de Oxido de titanio pode ser modificada por meio de diferentes técnicas
como tratamento térmico, implantacao ibnica e anodizacao (Sul et al. 2003 & 2005,
Jonasova et al. 2004, Kuromoto et al. 2007), com 0 objetivo de se obter diferentes
caracteristicas morfoldgicas, microestruturais e quimicas, e consequente aceleracéo
do processo de osseointegracao (Larsson et al., 1996; Hilborn et al. 2007).

A anodizacdo € um processo eletroquimico simples, com o qual se obtém
superficies com topografia modificada em escala micro ou nanométrica, com

diferentes estruturas cristalinas, com porosidade e rugosidade controlaveis, bem
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como possibilita a incorporacdo de elementos quimicos na camada do Oxido
dependendo dos parametros do processo, tais como o potencial elétrico, densidade
de corrente, composicdo e concentracdo do eletrdlito e tempo de oxidacao (Liu et al.,
2005, Laurindo et al., 2014).

Nos ultimos anos, as pesquisas tem se direcionado para o estudo da
modificacdo da superficie dos implantes em nanoescala, principalmente com a
producdo de nanotubos de TiO, produzidos por anodizacdo. Resultados de
Mendonca et al. (2009) mostraram que superficies nanoestruturadas aumentam a
diferenciacdo e adesdo celular e a producdo de matriz 6ssea por reproduzir
caracteristicas biomiméticas em relacdo a arquitetura da matriz 6ssea. Os nanotubos
de TiO, também mostraram que a atividade celular e cicatrizacdo 6ssea podem ser
otimizadas devido a sua morfologia e suas propriedades fisico-quimicas (Bressan et
al., 2013; Yang et al., 2009).

Apesar da bioatividade dos nanotubos de TiO, j& ser bastante conhecida, o
conhecimento sobre suas propriedades mecanicas e de sua adesao ao substrato
ndo é completamente entendida. Em estudo realizado em 2014, foi observado que a
camada de nanotubos de TiO; é facilmente removida do substrato (Yu et al., 2014).
Como o processo de inser¢cdo de implante no osso pode resultar em grande atrito
entre 0 0sso e o0 implante, a camada de nanotubos deve estar suficientemente
aderida ao substrato a ponto de ndo se desplacar durante a insercao, e, s assim,
promover a aceleracdo da osseointegracdo ao entrar em contato com o sangue e as
células osseas.

Um dos fatores que afeta a adesdo dos nanotubos € a cristalinidade da

camada de oxido de titanio. A cristalinidade dos nanotubos pode ser controlada
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através de diferentes temperaturas de tratamento térmico, resultando em
propriedades distintas da camada de 6xido de titanio (Yu et al., 2010).

Nesse contexto, a hipotese deste trabalho € que diferentes temperaturas de
tratamento térmico apd6s a anodizacdo resultardo em camadas com diferentes
cristalinidades, e que consequentemente afetardo as propriedades mecanicas e a

adesao dos nanotubos ao substrato.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho é avaliar a influéncia das temperaturas de
tratamento térmico nas propriedades mecéanicas dos nanotubos de TiO; e na adeséo

dos nanotubos ao substrato.

1.1.2 Objetivos Especificos

Os obijetivos especificos do trabalho sao:

a) Avaliar as fases cristalinas dos nanotubos de TiO, formadas apds o
tratamento térmico em diferentes temperaturas;

b) Avaliar o efeito das temperaturas de tratamento térmico nas propriedades
mecanicas dos nanotubos de TiO;

c) Avaliar o efeito das temperaturas de tratamento térmico na adesao dos

nanotubos de TiO».
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 TITANIO

As propriedades fisicas do titanio comercialmente puro (Ti-cp) podem variar
de acordo com o grau de impureza de elementos, tais como: oxigénio, ferro,
nitrogénio, carbono e hidrogénio. O Ti-cp pode ser classificado em quatro diferentes
tipos, de acordo com o0s tracos dos elementos considerados como impurezas
(nitrogénio, ferro, oxigénio, carbono e hidrogénio), como indicados na Tabela 1

(ASTM F67-13).

Tabela 1. Valores com formatacdo adaptada da norma ASTM F67-13.

Valor Minimo das Propriedades do Ti, de acordo com o grau de pureza.

Limites Maximos de
Resisténcia a Tracao Alongamento

Grau impurezas (%)

(MPa) (%)

N |Fe| O C H

Grau1l | 0,03 |0,2|0,18 |0,08]| 0,01 240 24
Grau 2 | 0,03 |0,3|0,25|0,08]| 0,01 345 20
Grau 3 | 0,05 |0,3|0,35|0,08]| 0,01 450 18
Grau4 | 0,05|0,5| 0,4 |0,08|0,01 550 15

A excelente resisténcia a corrosao do titdnio e suas ligas esta associada a
presenca de um filme de 6xido superficial com grande estabilidade, denso, continuo
e altamente aderente formado espontaneamente pela reagcdo do titdnio com o
oxigénio (Textor, 2001). Esta caracteristica permite que o titanio seja usado em

diferentes aplicacdes, desde equipamentos de processamento quimico, materiais
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para a industria aeroespacial e automotiva, implantes cirurgicos e aparelhos

protéticos.

2.2 IMPLANTES DE TITANIO

O sucesso clinico do titanio e de suas ligas se da devido as suas
propriedades mecanicas, resisténcia a corrosdo e excelente biocompatibilidade e
deste modo, estdo sendo empregados com grande sucesso no campo dos implantes
ortopédicos, cardiovasculares e dentarios (Wanget al., 1996). Em funcdo dessas
propriedades e caracteristicas, atualmente, o titanio € o material mais utilizado na
fabricacdo de implantes dentarios. Branemark introduziu o uso do titnio em
implantes dentarios ao mesmo tempo em gue crescia 0 uso do metal em proteses
femorais (Branemark, 1969).

Com a apresentacdo do sistema de implantes Branemark a comunidade
cientifica, a Odontologia possibilitou aos pacientes uma nova alternativa para as
reabilitacbes do sistema que identifica um conjunto de estruturas bucais que
desenvolvem fun¢gBes comuns, os quais melhoraram significativamente a salde e a
qualidade de vida dos pacientes, restabelecendo a funcdo, fonética e estética
perdida. No Brasil, os implantes foram introduzidos no final da década de 80, e com
0 passar dos anos, 0s implantes tornaram-se cada vez mais acessiveis aos
pacientes (do Carmo Filho et al., 2005).

O sucesso clinico de implantes dentarios esta relacionado a sua
osseointegracdo, conceito biolégico que envolve a incorporacdo de um material
instalado ao osso, com fixacdo e estabilidade quando sujeito a cargas funcionais.

Para que a osseointegracdo em implantes dentérios ocorra, deve haver adesado das
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células a superficie do material. As caracteristicas da superficie dos implantes sao
capazes de modular a adsorcdo de proteinas nos fluidos dos tecidos. Além da
camada de oxido de titanio ja presente na superficie dos implantes produzidos em
titdnio, as caracteristicas da topografia da superficie sdo muito importantes para o
sucesso clinico dos implantes dentarios (Elias et al., 2013).

Apés a implantacdo, os implantes de titanio interagem com os fluidos e
tecidos bioldgicos e podem gerar dois tipos de resposta. O primeiro tipo envolve a
formacdo de uma capsula fibrosa de tecido mole ao redor do implante, que nao
assegura a fixacdo biomecanica adequada e conduz ao fracasso clinico do implante
dentario. O segundo tipo esta relacionado ao contato direto entre osso-implante sem

camada intermediéaria do tecido conjuntivo. Isto é conhecido como osseointegracao.

2.3 PROPRIEDADES DESEJAVEIS PARA OSSEOINTEGRACAO

Camadas com topografia alterada em nanoescala tém sido propostas com o
objetivo de melhorar a interface osso-implante, e consequentemente, acelerar o
processo de osseointegracdo. Os implantes produzidos em titdnio devem influenciar
na formacdo de uma matriz 6ssea interfacial, denominada de neo-0ssea, com
composicdo, estrutura e propriedades biomecanicas adequadas e semelhantes as
da matriz 6ssea original. Estas adequacgfes permitem a fixacdo estavel entre 0 0Sso-
implante, e possibilitam aplicacdo de carga mecéanica mastigatoria de modo imediato
sobre o implante (Mendonga et al., 2011).

Quando um material € inicialmente implantado em um organismo, as proteinas
e os fluidos corporais sao adsorvidos em sua superficie em menos de um segundo

(Shokuhfar et al., 2014). Ha varios fatores que afetam a adesdo das proteinas e

22



consequentemente a existéncia do contato osso-implante, como: composicdo
quimica da superficie, energia de superficie, hidrofilicidade, rugosidade e

cristalinidade.

2.3.1 Energia de Superficie

Segundo estudo realizado por Branddo et al. (2010), as caracteristicas
qguimicas das superficies dizem respeito a energia de superficie. Uma elevada
energia de superficie apresenta melhor molhabilidade e uma maior afinidade por
absorcéo de fluidos que contribuirdo para acelerar o processo de osseointegracao.
Isto determina se a superficie é hidrofilica ou hidrofobica.

Em testes in vitro e in vivo observou-se que a proliferacdo celular de
osteoblastos (células responsaveis pela neoformacdo éssea), € elevada com a
molhabilidade da superficie do titanio. (Georgi, et. al., 1996). Além disso, 0s
fibroblastos possuem maior adesédo e espalhamento na superficie hidrofilica que na
hidrofébica (Webb, et. al., 1998). Sendo assim, teoricamente, implantes com alta
energia de superficie apresentam uma osseointegracdo maior do que implantes com
baixa energia de superficie, devido a maior adsorcao de proteinas.

Quanto maior é a energia de superficie de um material, maior é a
possibilidade de surgirem reacfes entre o biomaterial e o tecido vivo circundante

através da adsorcdo de atomos e moléculas (Coutinho et al. 2007; Vitos et al., 1998).

2.3.2 Hidrofilicidade

Hidroficilidade €é uma importante propriedade de substratos sdlidos,
governada pela composi¢do quimica e estrutura geomeétrica dos mesmos. (Liu et al.,
2010). A hidrofilicidade de um implante tem sido identificada como um fator

importante que pode influenciar a resposta 6ssea (Buser et al., 2004). Sendo assim,
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guanto maior a hidrofilicidade, maior € a possibilidade de osseointegracédo, ou seja,
moléculas organicas (proteinas, lipoproteinas, peptideos) e inorganicas (célcio,
fosfato) serem prontamente atraidas do sangue para a superficie do TiO,, com alto
grau de molhabilidade (Buser et al., 2004).

Varias investigacgdes in vitro demonstraram efeitos sobre células em termos
de ligacao, proliferacéo, diferenciacao e a expressao do gene em favor da superfice
superhidrofilica quando comparadas as superficies hidrofobicas de implantes (Jimbo
et al., 2008). A partir de investigacdes in vivo, resultados publicados sugerem uma
cicatrizacdo Ossea acelerada para implantes superhidrofilicos (Hirakawa et al .

2013).

2.3.3 Rugosidade

Em relacéo as propriedades superficiais, a rugosidade é considerada um dos
parametros mais importantes para alteracdo da atividade celular (Lincks et al., 1998),
consequentemente, importante para o sucesso clinico de implantes dentarios e a
formacdo de contato direto entre osso-implante. A qualidade da interface osso-
implante € diretamente influenciada pela rugosidade da superficie do implante
(Cooper et al., 2000; Elias et al., 2001).

O nivel de rugosidade deve ser controlado devido ao fato das células
necessitarem de pontos de ancoragem na superficie do implante para iniciar a
proliferacdo e garantir a fixagcdo. Por um lado, se a superficie possui rugosidade
muito menor que o tamanho das células, podera ocorrer auséncia dos pontos de
fixacdo. Por outro lado, se o implante possuir grandes niameros de picos e/ou vales,
mas estes possuem superficies lisas em relacdo as células, igualmente, néo

poderéo se fixar.
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Varios parametros sao utilizados para medicdo de rugosidade superficial.
Alguns dos parametros de avaliacdo medem a variacao vertical (amplitude do perfil)
ou a variacao horizontal (espacamento). Os parametros de campo sao baseados em
estatistica, e sdo utilizados para classificar as médias, desvios e caracteristicas
especificas de uma superficie de mesma escala. Os parametros de caracteristica
determinam um novo conceito para a textura da superficie e sdo definidos por meio
de subconjuntos de caracteristicas pré-definidas a partir de uma superficie de
mesma escala, usando a segmentacdo como base para o reconhecimento de
padrdes. Este conceito dominante permite examinar as caracteristicas topograficas.

Albrektsson e Wennerberg (2009), determinaram que as superficies lisas
possuem valores de Sa (rugosidade média), menor que 0,5 um; superficies
minimamente rugosas foram identificadas com o Sa entre 0,5 e 1 um; superficies
moderadamente rugosas com Sa entre 1 e 2 um e superficies rugosas com um Sa
maior que 2 pm. Cooper et al. (2000) afirmam que os implantes que apresentam
rugosidade em sua superficie melhoram a integracdo com 0sso quando comparado
a implantes com superficie usinada.

Tém-se estududado em como alteragfes na superficie podem potencializar a
diferenciacdo de células mesenquimais em osteoblastos (R. Olivares-Navarrete et al.
2013). Em estudo prévio, observou-se que a combinagdo do aumento da rugosidade
superficial e da hidrofilicidade, interagem sinergicamente para proporcionar
diminuicdo do tempo de cicatrizacdo e aumentar a osseintegracao (Hotchkiss et al.,
2016).

Zhu et al. (2004) concluiram que as células osteoblasticas aderem mais
rapidamente em superficies rugosas de titanio, onde ha proliferacdo mais acentuada

da sintese de matriz extracelular, do que em superficies lisas. A microrrugosidade

25



ideal para formacédo Ossea € obtida em implantes moderadamente rugosos, com o
Saigual a 1,5 um. (Meirelles, 2010). A rugosidade em nanoescala, por sua vez, tem
grande influencia na proliferacdo celular, pois tem a mesma dimenséao dos filopodios
(extensOes finas de células formadas de fibras de actina, a qual € uma proteina que

participa do inicio da cascata de osseointegracdo). (Mendonca et al., 2009).

2.3.4 Cristalinidade

O TiO; pode apresentar diferentes estruturas cristalinas, podendo também ser
amorfo, sendo que as estruturas cristalinas apresentam-se em trés fases distintas:
anatase (tetragonal), rutilo (tetragonal) e bruquita (ortorrémbica). A fase bruquita ndo
€ interessante para estudos e para outros fins devido a sua grande instabilidade
(Costa, et. al., 2006). O rutilo € a forma do titdnio mais comum de ser encontrada.

Resultados de Uchida et al. (2003) mostraram que a fase anatase apresenta
uma elevada capacidade de formacdo de hidroxiapatita. A hidroxiapatita (HA)
representa de 30 a 70% da massa dos 0ssos e dentes e € o principal constituinte
mineral destas estruturas (Rigo et. al., 2007). A HA possui propriedades de
biocompatibilidade e bioatividade. Desta forma, favorece o crescimento 6sseo nos
locais onde se encontra (osseocondutividade), estabelece ligagcbes de natureza
quimica entre ela e o tecido ésseo (bioatividade), permitindo assim, a proliferagéo
das células 6sseas (osteoblastos, fibroblastos e outras).

No que se refere a nanotubos de TiO,, a cristalizagdo das camadas ocorre a
partir de um tratamento térmico posterior a anodizagcdo. Dependendo das condicfes
de tratamento térmico, a estrutura cristalina resultante pode ser anatase, rutilo, ou a

mistura das duas fases.
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Okada et al. (2012) relataram que o TiO, pode ser transformado em anatase
(300°C — 500°C) ou rutilo (> 550°C) através da realizacdo de tratamento térmico.
Zhao et al. (2007) realizaram experimentos com amostras de titanio comercialmente
puro, anodizadas, e entdo tratadas termicamente entre 300 °C e 700°C durante 3
horas. Neste estudo, foi observado que a formacdo de anatase cristalina ocorre a
partir de 300 °C. Em torno de 480 °C o rutilo comeca a nuclear e o filme de oxido
passa a ser constituido das fases rutilo e anatase. Acima desta temperatura a fase
anatase se transformou na fase rutilo gradualmente.

Fang et al. (2011) observaram que em temperaturas maiores que 600 °C a
célula unitaria do rutilo € maior que a parede do nanotubo (Figura 1), o que faz com
gue a haja a fratura dos nanotubos apds tratamento térmico em temperaturas em
que haja prevaléncia da fase cristalina rutilo. E relacionando cristalinidade com
energia de superficie, no caso de cristais de anatase, a energia de superficie € mais

baixa do que para o rutilo (Zhao et al., 2007).
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Figura 1: Camada de nanotubos de TiO, apés diferentes temperaturas de tratamento

térmico. (Fang et al., 2011)

2.3.5 Morfologia

Com o intuito de maximizar a quantidade e qualidade da interface 0sso-
implante, inUmeras alteracdes de superficie tém sido propostas, na sua maioria

baseadas na teoria de que uma melhor e mais rdpida osseointegracdo pode ser

27



alcancada atraves da alteracdo da topografia ou rugosidade do implante (Klokkevold
et al.,1997).

Os eventos celulares que ocorrem apos a adsorcao de proteinas na superficie
incluem a formacao de ligagdes entre os receptores de superficie celular e os grupos
funcionais de proteinas (Massia et al., 1999).

A osseointegracao € alcancada por uma ligacdo entre a superficie do implante
e o tecido 6sseo (Junker et al., 2009). A resposta de osteoblastos a implantes de
titAnio depende ndo apenas da caracteristica quimica da superficie, mas também
das propriedades fisicas, como a microtopografia e a rugosidade. Autores
demonstraram que a topografia da superficie de implantes influencia a expressao
génica em osteoblatos, resultando em diferentes respostas celulares (Perrotti et al.,

2013).

2.4 MODIFICACOES DE SUPERFICIE

A camada amorfa de TiO, formada espontaneamente sobre o titdnio ndo tem
a capacidade de estimular a osseointegracdo, ou seja, ndo € bioativa (Kim et al.,
2009). Portanto, € necessario produzir modificacbes na camada de Oxido para
estimular o crescimento de tecido 6sseo em sua superficie.

Esses tratamentos superficiais alteram as propriedades descritas
anteriormente, como a composi¢ao, estrutura e morfologia da superficie, enquanto
as propriedades do interior do material permanecem inalteradas. Um tratamento
superficial adequado forma uma camada passiva estavel com propriedades
essenciais, tais como rugosidade, médulo de elasticidade adequado e molhabilidade
(Cassinelli et al., 2003; Hanawa et al., 2011; Minagar et al., 2012), resultando em

maior area de contato osso-implante apés o periodo de osseointegracao,
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principalmente menos estaveis e mais porosos, onde 0 sucesso da osseointegracao
€ mais critico (Romanos et al., 2002).

Para melhorar a osseointegracdo de implantes, varios tratamentos tém sido
desenvolvidos para modificar a composicdo quimica da superficie, propriedades
fisicas e topografia. Alguns dos tratamentos mais utilizados sdo plasma spray, laser,
jateamento e ataque acido, e oxidacao anddica.

Elias et al. (2008) avaliaram a osseointegracdo do titanio em funcédo das
caracteristicas superficiais ap0s submetidas a alguns tratamentos comercialmente
disponiveis:

e Superficie usinada: Permite o processo de mineralizacdo do 0sso em

direcdo ao implante, mas ndo possui uma superficie que induz crescimento
0SSeo0;

e Superficie de plasma spray: Caracteriza um tratamento de superficie que

forma uma macro-rugosidade, com padrdes regulares de rugosidade de 10 —
11,6 um (Gaggl et al., 2000). A osseointegracdo € mais rapida do que para 0s
implantes sem tratamento de superficie (Sul et al., 2002);

e Superficie tratada a laser: E um método que produz, com um alto grau de

pureza, rugosidade eficiente para uma boa osseointegracdo (Gaggl et al.,
2000; Traini et al., 2008).

e Superficies tratadas com acido: Os acidos mais comumente utilizados sao:

o fluoridrico (HF), o nitrico (HNO3), o sulfurico (H.SO,), e o cloridrico (HCI), ou
a combinacao de alguns destes, e é realizado para homogeneizar a superficie
e remover residuos das particulas do jateamento (Dohan Ehrenfest et al.,
2010). Sao superficies que apresentam uma morfologia superficial que varia
com as condi¢cbes de tratamento (tipo de &cido, tempo de ataque quimico,

29



temperatura, etc). Através do ataque acido é possivel controlar a rugosidade,
0 numero e tamanho da distribuicdo porosa em micrémetros e em escalas
nanomeétricas;

Superficie jateada: O jateamento com particulas de varios didametros é outro

meétodo frequentemente utilizado. Este altera a morfologia da superficie do
implante, a fim de se obter uma macrotexturizacao superficial. A superficie do
implante é jateada por particulas, como silica, 6xido de aluminio (Al,O3), 6xido
de titanio (TiO,) e vidro, criando, por meio de abrasdo, uma superficie com
ranhuras irregulares, que variam de acordo com o tamanho e a forma das
particulas e também de parametros de jateamento, como pressao, distancia
do bico do jato a superficie e tempo de jateamento. A rugosidade média (Sa)
pode variar entre 1,15 e 1,77 um (lvanoff et al., 2001). A rugosidade da
superficie depois do jateamento € mais rugosa do que apOs tratamento de
ataque acido;

Superficie com oxidac&o eletrolitica: E o tratamento, que dependendo das

condicdes utilizadas, pode proporcionar uma camada de 6xido compacta e
espessa. Dentre as técnicas de modificacdes da superficie de implantes de
titnio, a oxidacdo por micro-arco (MAO, micro-arc oxidation) se destaca por
sua capacidade de producdo de camadas de Oxido de titanio com
caracteristicas controlaveis, com alta adesao ao substrato de metal (Sul et al.,
2002). E baseada na oxidacdo convencional de metais em solu¢des aquosas
de eletrélitos em uma condicdo de descarga do plasma, que excede 0s
valores criticos de potencial de polarizagéo. Essa condi¢do de oxidac&o causa
a ruptura dielétrica do filme de 6xido formado, gerando altas temperaturas

localizadas, observaveis pela formacédo de faiscas (sparks) (Yerokhin et al.,
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1999; Laurindo et al., 2014). Ocorre entdo a fusdo e solidificacdo do metal e a
reacao com 0s ions presentes no eletrélito, formando o 6xido e incorporando
0s ions de interesse, como por exemplo, o Ca e o P (Zhu et al., 2004).

Superficie anodizada para formacdo de nanotubos: Utilizando anodizacéao

com baixas tensdes aplicadas, e incluindo ions fluoreto no eletrgélito formam-
se 0s nanotubos. Yang et al. (2009) obteve uma camada nanométrica de
TiO,, a qual melhorou significativamente a coagulacdo do sangue e de
proliferacdo de células. Devido a simplicidade de fabricacdo das superficies
nanoestruturadas as mesmas ganham grande destaque no ambito ciéncia
(Balaur et al., 2005). A sintese de oxido de titanio nanoestruturado por meio
de oxidacdo anodica para aplicacdes biomédicas foi investigada por varios
autores, devido as suas caracteristicas de grande area de superficie,
biocompatibilidade e propriedades bioativas, ndo toxicidade, resisténcia a
corrosdo e as propriedades mecanicas adequadas (Reclaru et al. 2003;
Schmidt-Stein et al., 2010; Munirathinam et al. 2015). Outros autores também
tém observado diferenca na resposta inflamatéria que resulta em aumento da
osseointegracao (Jang et al., 2015; L0 et al., 2015) e maior estabilidade de
implantes (Jang et al., 2015) com superficie de nanotubos quando

comparados a outras superficies.

Producéo de nanotubos de TiO, por anodizacao

Anodizacdo € uma das formas mais simples para produzir nanoestruturas

ordenadas na superficie de titanio (Chanmance et al., 2007). E uma técnica que

pode, sob as condi¢cdes ideais, resultar em sistemas nanométricos altamente

ordenados (Macak et al., 2007).
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A anodizacédo é realizada através da utilizacdo de um anodo de titanio e um
catodo de platina, prata ou aco inoxidavel (Figura 2), com o objetivo de produzir uma
camada de 6xido estavel e biocompativel sobre a superficie do substrato (Tsuchiya
et al., 2005; Chanmance et al., 2007). Quando uma corrente ou tensédo € aplicada
entre o anodo e o catodo, as reacdes de oxidacao e reducédo, em combinacdo com a
difusdo de ions orientada pelo campo elétrico que é estabelecido, resultam na
formacdo de uma camada de 6xido na superficie do anodo (Brunette et al., 2001).

O processo de anodizacdo pode ser feito principalmente pelos seguintes
modos: potenciostatico (tensdo constante), e galvanostatico (corrente constante) e
um modo de crescimento conjunto, no qual uma corrente constante passa pelo
eletrdlito até que o potencial do anodo atinja um valor predefinido, o qual é mantido

por determinado periodo (Mantzila et al., 2005).

Fonte

Figura 2. Esquema simplificado de anodizacéo.
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A anodizacdo para formar nanotubos € geralmente realizada pela aplicacéo
de uma tenséao constante entre 10-30 V em um eletrélito a base de agua, ou 5-150 V
em eletrélitos a base de glicerol, contendo aproximadamente 0,1 a 1 % peso de ions
de fldor. Enquanto o tempo de anodizacdo e a composicdo do eletrélito definem o
comprimento dos tubos, o didametro é controlado pela tenséo aplicada e a espessura
de parede do tubo pelo pH (Roy et al., 2011).

Oh et al. (2006) estudaram o efeito dos nanotubos de TiO, no comportamento
in vitro de superficies modificadas em escala nanométrica, e observaram um
aumento significativo da adeséo de osteoblastos.

A primeira pesquisa que apresentou a producdo de Oxido de titanio
nanomeétrico por anodizacao foi reportada por Zwilling et al. (1999). Os autores
utilizaram um eletrglito de acido crémico contendo acido fluoridrico, e reconheceram
gue pequenas quantidades de ions de fllor adicionados ao eletrdlito sdo essenciais
para a formacao de estruturas organizadas de 6xido de titanio. Resultados de Gong
et al. (2001) mostraram que eletrélitos contendo componentes a base de flor tais
como HF, KF, NaF e NH4F produzem camadas de nanotubos de TiO,. Esses
resultados deram inicio a uma intensa pesquisa sobre esse tipo de material e
impulsionaram a publicacdo de inumeros de trabalhos relacionados a producao e
aplicacao de nanotubos de TiO,, ndo somente como biomateriais, mas também nas
areas de fotocatalise, fotoeletrocatalise, sensores e células solares (Brammer et al.,
2009; Roy et al., 2011).

Brammer et al. (2011) definiram o mecanismo de formagéo dos nanotubos de
TiO, de uma forma sistematica a partir de oxidacéo anodica em eletrolitos a base de
ions fluor apresentado como:

e Antes da anodizacdo, uma camada passiva de TiO; ;
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e Quando a tensdo constante é aplicada, um “poco” € formado na
camada de TiOy;

e A medida que o tempo de anodiza¢do aumenta, 0 pogo cresce e entiao
comecam a se formar 0s hanoporos;

e Nanoporos e pocos pequenos passam pela formacdo de barreira
continua;

e Com o tempo de anodizacao, os nanotubos séo formados por completo
na superficie do titanio.

Macak et al. (2007) demonstram esquematicamente a formacdo dos

nanotubos de TiO, a partir da figura (Figura 3) abaixo:
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Figura 3. Formacao dos Nanotubos de TiO,. Fonte: Macak et al., 2007.

No inicio do processo, no qual a tensdo esta promovendo a ionizagao, o
substrato esta imerso no eletrdlito e, ainda, ndo sofreu influéncia do mesmo. Com o
aumento dos ions OH- na solucédo aquosa, é promovido o crescimento anddico de
6xidos na superficie do metal e ganho adicional pelo movimento de fons O% e Ti** no
oxido em crescimento (Macak et al., 2007).

Os nanotubos de TiO, produzidos por anodizagao sao geralmente amorfos, e
podem ser convertidos nas fases cristalinas anatase ou rutilo apos tratamento

térmico. Resultados de Yu et al. (2010) mostraram que a estrutura dos nanotubos é
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afetada quando tratada termicamente em temperaturas acima ou igual a 650 °C. A
fase anatase é obtida a 450 °C, e uma mistura das duas fases (anatase e rutilo) a
550 °C.

Resultados da literatura mostram que camadas de nanotubos de TiO;
apresentam melhora na hidrofilicidade, adesdo dos osteoblastos e adsorcdo de
proteinas. Além disso, a adesdo da camada de nanotubos de TiO, com o substrato
foi avaliada por Xiong et al. (2011), e verificaram que houve melhora significativa

apos as amostras serem tratadas termicamente a 500 °C durante 5 e 10 h.

2.4.2 Propriedades mecanicas e adesédo de nanotubos de TiO;

As propriedades mecéanicas dos materiais sdo cruciais para 0 sucesso de
sua aplicacao (Katz et al.1996; Crawford et al., 2007). Em especial, para materiais
de implantes 6sseos, nos quais a estabilidade estrutural in vivo a longo prazo € de
extrema importancia. A reabsorcdo Ossea ocorre muitas vezes devido a
incompatibilidade das propriedades mecanicas, tais como o moédulo de elasticidade,
entre 0 0sso e 0 material de implante, causando a perda do implante por possivel
falha de osseointegracdo (Huiskes et al., 1992).

Caracterizacdo mecanica de filmes finos, como camada de nanotubos de
TiO, é um desafio, devido as pequenas escalas de espessura envolvidas.
Considerando este desafio, a nanoindentacdo € uma técnica adequada para estes
materiais, devido a sua baixa carga (mN) e pequeno deslocamento (1 nM) de
resolucao (Oliver e Phar et al., 1992).

Crawford et al. (2007) conduziram uma investigacdo sistemética da

microestrutura e comportamento mecéanico de filmes de nanotubos, com o objetivo
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de fazer uma relacdo entre caracterizagcdo microestrutural e comportamento de
deformacé&o por nanoindentacao do filme de nanotubos de TiO, sobre substrato de
titanio.

Como ja foi dito, uma propriedade importante € o modulo de elasticidade da
camada de nanotubos. O mesmo desempenha um papel importante na estabilidade
a longo prazo dos implantes. A nanoindentacdo é a técnica mais adequada para
determinar o modulo de elasticidade dos filmes finos (Santos et al., 2014).
Recentemente, Xu et al (2015) estudou as propriedades de nanotubos de TiO, por
nanoindentacdo, e concluiram que a resposta dos nanotubos ao carregamento
depende fortemente do tipo de indentador utilizado. Um indentador do tipo Berkovich
gera mais fratura lateral dos nanotubos que um indentador cénico, o qual gera mais
densificacdo dos nanotubos sob compressao.

Conforme citado no item 2.4.1, no que diz respeito a adesdo, camadas de
nanotubos de TiO, produzidas por Xiong et al. (2011) apresentaram ma aderéncia
ao substrato quando avaliadas pela escala HF (indentacdo Rockwell C), mas quando
submetidas a tratamento térmico, melhoraram a ades&o ao substrato. A temperatura
definida no estudo citado, s6 apresentava uma temperatura de tratamento térmico
(500 °C), e, portanto, néo foi avaliado o efeito das diferentes fases cristalinas devido

ao tratamento térmico na adesao os nanotubos.

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Placas (Acnis do Brasil) e implantes (Neodent — Alvim @4.3 x 13 mm) de titanio

comercialmente puro grau 4, sem tratamento de superficie prévio, foram utilizados
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como substrato para o crescimento de camadas de nanotubos de TiO; (Figura 4). As
placas com a dimensdo de 30 x 20 x 1 mm?3 foram lixadas com lixas de SiC de
granulometria #1200, limpas em banho ultrasénico em acetona, alcool isopropilico e
agua deionizada (diH0), por 10 minutos em cada banho. A anodizacao foi realizada
em uma célula convencional com dois eletrodos, sendo o contra-eletrodo de platina.
As amostras foram anodizadas utilizando uma fonte de tenséo programavel (Chroma
600-8P), usando um eletrélito contendo 79,3 %vol. de DEG (Dietileno-glicol), 20 %
vol. de diH,O e 0,7 %vol. de HF (acido fluoridrico), no método potenciostatico com
tensdo de 60 V e tempo de oxidacdo de 6 horas. Apés a anodizacao, as placas e 0s
implantes foram limpos com &gua deionizada (Figura 5). Essas condicfes de
anodizacdo foram escolhidas com base em resultados prévios obtidos por nosso

grupo de pesquisa.
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Figura 4. (a) Implante e (b) placa em titanio grau 4 utilizado como substrato para

crescimento.
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Figura 5. Placa e Implante em titanio, apés anodizacao 60V — 6h.

3.2 TRATAMENTO TERMICO
A fim de verificar o efeito do tratamento térmico nas propriedades da camada
de nanotubos, as amostras foram tratadas termicamente a 300 °C, 400 °C, 530 °C,

600 °C e 700 °C pelo tempo de 10 horas, utilizando um forno tipo mufla (EDG 3000),

com rampa de aquecimento com velocidadede 2°/min.
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Figura 6. Aspecto dos implantes em titanio, apds anodizacéo 60 V por 6 h e com tratamento
térmico por 10 h nas temperaturas de: (a) Sem tratamento térmico (S/T.T.); (b) 300 °C; (c)
400 °C; (d) 530 °C; (e) 600 °C; (f) 700 °C.
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3.3 CARACTERIZAC}AO DAS AMOSTRAS
3.3.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Para caracterizacdo morfolégica da camada de nanotubos, foi utilizado o
Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV - Tescan Vega 3). O objetivo da técnica
foi analisar a morfologia da superficie das amostras anodizadas, a homogeneidade
da camada de nanotubos formada inicialmente e verificacdo ap0s os tratamentos
térmicos propostos, além de visualizar a superficie das placas e implantes apds os
ensaios realizados. Nas técnicas de Indentacdo Rockwell C e Scratch Test, o MEV
auxiliou na verificacdo de trincas e possiveis desplacamentos posteriores as
indentacfes. Apds a insercdo dos implantes em poliuretano foi possivel observar a
superficie dos mesmos apods inseridos e possibilitou a avaliacdo da integridade da

camada de nanotubos.

3.3.2 Microscopia Otica

Para avaliacdo por meio da escala HF, da Indentacdo Rockwell C, foram
realizadas imagens com o Microscopio Otico Zeiss Imager.Alm, do Laboratorio
Integrado de Materiais (LIM) da Empresa de Implantes Dentarios - Neodent. Foram

realizadas imagens com ampliagéo de 100 x.

3.3.3 Ensaios de Difragdo de Raios-X

Para determinacdo das estruturas cristalinas formadas em cada tratamento
térmico, foi utlizada a técnica de difragdo de raios-X (DRX) utilizando um
equipamento Shimadzu XRD-7000, operando na geometria de filmes finos. A analise
foi feita utilizando uma fonte de radiacdo de CuKa, na regido de 20 a 80°, angulo de

incidéncia de 5°, e velocidade de varredura de 2 °min. Os difratogramas foram
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indexados usando o software Match! (Versao 3.0) com os padrbes do ICDD No. #21-

1272 para a fase anatase, #21-1276 para o rutilo, e #44-1294 para o titanio.

3.3.4 Nanoindentacéao

Estudar dureza em superficies modificadas muito finas ou revestidas com
filmes finos requer a aplicacdo de pequenas cargas para que o campo de
deformacéo plastica causado nado atinja o substrato. (Souza et al., 2001).

O nanoindentador mede continuamente a carga, o deslocamento e o tempo.
Relacionando-se essas grandezas através de um algoritmo proprio do
nanoindentador, determina-se a dureza e o modulo de elasticidade do material do
material da amostra (Oliver e Pharr et al., 1992). Neste ensaio as cargas aplicadas
sao entre 10 uN e 400 mN, com resolucao de 500 nN, e a profundidade alcancada
pela ponta pode ser medida com precisdo de 0,04 nm. Com isso € possivel
determinar as propriedades mecéanicas em superficies modificadas ou filmes finos. A

Figura 7 ilustra o funcionamento da técnica de nanoindentacao.
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Figura 7. Efeito da carga do nanoindentador na superficie da amostra. Fonte: Gopferich et
al., 1996.
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Durante o carregamento, a ponta de diamante penetra no material, e ocorre o
registo dos valores de carga aplicada e da profundidade de penetracao.

Quando a carga maxima € aplicada, cria-se a profundidade de indentacéo h,
como pode ser visto na Figura 8. Ja a terceira etapa (descarregamento) deixa a
altura hs na superficie da amostra, que representa a deformacao plastica residual, ou
seja, a diferenca entre h e h; pode ser considerada a deformacéo elastica do material

da amostra, ja que esta regido retrocede a sua forma original.

P
upe ad r -
a superficie da amoslra superficie do

indentador

superficie durant
a indentagao

rd

Figura 8. Perfil da Indentag&o. Fonte: Adaptado de Oliver e Pharr, 2004.

Também € possivel obter curvas de carga em funcdo da profundidade,
podendo assim, analisar o comportamento elastico-plastico do material, como

mostra a Figura 9.
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Figura 9. Representagéo esquematica do resultado Carga X Penetracdo. Adaptado de Oliver
e Pharr, 2004.

A caracterizagcdo das propriedades mecanicas da camada de nanotubos foi
realizada utilizando um nanoindentador (Nanoindenter XP), do LabNano -
Laboratério de Propriedades Nanomecéanicas de Superficies e Filmes Finos da
Universidade Federal do Parana, a fim de avaliar a influéncia das fases cristalinas
nas propriedades mecanicas da camada de nanotubos de TiO; A dureza e o modulo
de elasticidade foram calculados através do método de Oliver e Pharr (Oliver; Pharr,

2004). Os ensaios de nanoindentacao fora

m realizados com uma ponta Berkovich, com 10 ciclos de carregamento-
descarregamento, e carga maxima de 100 mN. Foram realizadas 12 indentagbes por

amostra tratadas em diferentes temperaturas.
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3.3.5 Scratch Test (Ensaio de Risco)

Com o objetivo de avaliar qualitativamente a adesdo da camada de
nanotubos, foi realizado Ensaio de Scratch Test, utilizando um Nanoindentador.
Utilizou-se a ponta de diamante tipo Berkovich, a qual consiste nhuma piramide de
base triangular. Uma carga € aplicada, de modo progressivo e com profundidade
controlada.

Através do risco realizado por esse tipo de ensaio, € possivel avaliar
visualmente a qualidade do filme formado. Um filme com boa adesdo ao substrato
nao demonstra desplacamento ou exposi¢ao ao substrato.

Para realizacdo do ensaio de risco, foi utilizado o Nanoindenter XP. Foram
realizados trés riscos de 1000 um de comprimento e carga crescente de 0 a 100 mN
e um risco de 1000 ym de comprimento e carga crescente de 0 a 400 mN, em

velocidade constante, em cada uma das amostras representativas de cada grupo

avaliado.

3.3.6 Escala HF (Método Daimler-Benz)

A adesao das camadas de nanotubos foi investigada qualitativamente usando
um teste Rockwell C (indentacdo gerada com carga e tempo de aplicacdo padrao
Rockwell C) e avaliada de acordo com a norma VDI 3198 (Método Daimler-Benz).

Uma ponta conica Rockwell C foi indentada nas camadas de nanotubos
induzindo o cisalhamento na interface da camada de nanotubos / substrato. A
adesdo das camadas foi avaliada através da escala HF a qual é determinada pela
comparacao dos danos de qualidade de adesao definida por HF 1 - HF 6 (Figura
10). De acordo com a norma VDI 3198, as escalas HF 1 - HF 4 representam uma
boa aderéncia com trincas menores ou delaminacdo da camada de revestimento,
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enquanto HF 5 e HF 6 indicam mé& aderéncia com grande area de delaminacéo do

revestimento em torno do entalhe.

HF 1 HF 2 HF 3

HF 6

#‘ Crack Network Q1 Delaminations

Figura 10. Escala HF baseada na Norma VDI 3198.

O teste Rockwell C foi realizado utilizando o Durébmetro Mitutoyo Hardness
Tester 963-102, do Laboratério Integrado de Materiais (LIM), da empresa Neodent.
Foram realizadas cinco indentagcdes em cada uma das amostras representativas de
cada grupo avaliado.

As imagens resultantes das indentacdes foram analisadas em Microscopio

Eletronico de Varredura e Microscépio optico.

3.3.7 Insercao em Poliuretano

Com referéncia a norma ASTM F1839, que contém os requisitos destinados a
especificar tecnicamente um material consistente e uniforme, com propriedades
equivalentes a de osso humano, o rosqueamento foi realizado em blocos de

Poliuretano Sawbones (10 Pcf — unidade utilizada para quantificar a densidade do

44



material “Pound per cubic”) (Wu et al., 2012). Em funcdo de suas caracteristicas,
podem ser utilizados como base de teste para avaliacdo da adesdo da camada de
nanotubos de TiO,, quando em situacdo equivalente a implantes dentarios quando
inseridos em ossos maxilares. A figura abaixo (Figura 11) mostra um esquema

simplificado da insercdo em dois formatos de roscas de implantes.

40 mm

(¢) 3.5 mm

Figura 11. Exemplo de insercdo em Poliuretano Sawbones. Fonte: Wu et al., 2012.

Para simular um processo cirdrgico, foi realizado ensaio de insercdo em
polimero com densidade e microestrutura similar ao osso maxilar. Implantes modelo
Alvim (3.75 x 13mm Lote: 12.135), usinados foram utilizados como corpos de prova.
Apos a anodizacdo, os Implantes Neodent foram inseridos em blocos de Poliuretano
Sawbones (Figura 12) com densidade de 10 Pcf. O poliuretano foi cortado e retirado
o implante do seu interior (Figura 13). Com isso, foi feita avaliacdo da superficie dos
implantes em Microscoépio Eletrénico de Varredura quanto a adesao da camada de
nanotubos.

Para auxiliar na insercado dos implantes, foi utilizado um dispositivo associado

a um motor, que controla direcdo, velocidade e torque de insercao.
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Figura 12. Poliuretano Sawbones cortados em cilindros.

Figura 13. Poliuretano Sawbones cortado com implante ap6s insercgao.
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4. RESULTADOS

4.1 MORFOLOGIA

A camada de nanotubos de TiO, produzida por meio de anodizagéo proposta
neste estudo, associada a diferentes tratamentos térmicos, resultou na formacéo de
nanotubos sobre placas (Figura 14 e Figura 15) e implantes (Figura 16 & Figura 21)

de Titanio CP Grau 4, para todas as condi¢des avaliadas.

4.1.1 Nanotubos de TiO, em placas em titanio

A Figura 14 mostra a camada de nanotubos de TiO, produzidos na placa de
Ti, com tenséo de 60 V durante 6 h, antes do tratamento térmico. Podemos observar

uma camada homogénea de nanotubos cobrindo toda a superficie da placa de Ti.

Figura 14. Imagens da superficie das placas com diferentes aumentos, apds anodizacao
60V (6h). Aumento de 10k (a), Aumento de 20k (b), Aumento de 50k (c).

A Figura 15 mostra a morfologia dos nanotubos de TiO, apds o tratamento
térmico nas diferentes temperaturas. Podemos observar h&a similaridade entre os
nanotubos tratados em 300 a 600 °C. Entretanto, para a amostra tratada a 700 °C
(Figura 15d) podemos observar o aparecimento de cristais de rutilo, e a degradacao
dos nanotubos.
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SEMMAG: 500kx | SEM HV: 200 KV
'WD: 5.02 mm Det: SE

d)
Figura 15. Imagens da superficie das placas apés anodizacao 60 V / 6 h e posterior

tratamento térmico nas temperaturas: (a) 300 °C, (b) 400 °C, (c) 530 °C, (d) 600 °C e (e)
700 °C.

4.1.2 Nanotubos de TiO, em implantes em titanio

A figura abaixo (Figura 16) mostra as imagens dos nanotubos de TiO;
produzidos nos implantes antes do tratamento térmico. A Figura 16a mostra 0s
nanotubos no topo da rosca na regido central do implante, e a Figura 16b, mostra os
nanotubos no fundo da rosca. Podemos observar que 0s nanotubos sdo similares
nas duas regides do implante, e que a geometria da rosca nao afeta a morfologia
dos nanotubos. Na Figura 16b, pode-se observar que o processo de dissolucdo do
oxido ndo ocorre de forma homogénea (pontos brancos na imagem), em funcdo da
falta de mobilidade do eletrdlito.

48



LME-PUCPR

b)
Figura 16. Imagens da superficie dos implantes, com aumento de 25Kx, apds anodizacdo a

60 V por 6 h. A imagem (a) mostra o topo de rosca dos implantes, e aimagem (b) mostra o
fundo de rosca dos implantes.

As figuras a seguir (Figura 17 a Figura 20) mostram os nanotubos de TiO;
obtidos nos implantes e submetidos as diferentes temperaturas de tratamento

térmico.

4

SEM MAG: 25.0 kx SEM HV: 20.0 kV VEGA3 TESCAN

WD: 5.98 mm Det: SE

a) b)
Figura 17. Imagens da superficie dos implantes, com aumento de 25Kx, apds anodizacdo a

LME-PUCPR

60 V por 6 h e tratamento térmico a 300 °C. A imagem (a) mostra o topo de rosca dos
implantes, e a imagem (b) mostra o fundo de rosca dos implantes.
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Figura 18. Imagens da superficie dos implantes, com aumento de 25Kx, apds anodizacéo a
60 V por 6 h e tratamento térmico a 400 °C. A imagem (a) mostra o topo de rosca dos
implantes, e a imagem (b) mostra o fundo de rosca dos implantes.
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SEM MAG: 25.0 kx SEM HV: 20.0 kV | | VEGA3 TESCAN
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SEM HV: 20.0 kV

LME-PUCPR

LME-PUCPR

b)
Figura 19. Imagens da superficie dos implantes, com aumento de 25Kx, apds anodizagéo a
60 V por 6 h e tratamento térmico a 530 °C. A imagem (a) mostra o topo de rosca dos

implantes, e a imagem (b) mostra o fundo de rosca dos implantes.
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Figura 20. Imagens da superficie dos implantes, com aumento de 25Kx, apds anodizacéo a
60 V por 6 h e tratamento térmico a 600 °C. A imagem (a) mostra o topo de rosca dos
implantes, e a imagem (b) mostra o fundo de rosca dos implantes.

SEM MAG: 25.0 kKx SEM HV: 20.0 kV VEGA3 TESCAN|

LME-PUCPR LME-PUCPR

Figura 21. Imagens da superficie dos implantes, com aumento de 25Kx, ap0s anodizacéo a
60 V por 6 h e tratamento térmico a 700 °C. A imagem (a) mostra o topo de rosca dos
implantes, e aimagem (b) mostra o fundo de rosca dos implantes.

Podemos observar (Figura 16b a Figura 21b) que a anodizagdo ndo é tao
eficiente no fundo de rosca, pela presenca de regides (mais claras e arredondadas)
junto aos nanotubos. Essas regides sdo camadas de 6xido néo dissolvidas pelo HF.

Nas amostras tratadas a 700 °C € possivel observar a degrada¢édo dos nanotubos, e
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a presenca de aberturas na camada de nanotubos (Figura 21a), possivelmente
ocasionadas pela cristalizacdo da camada abaixo dos nanotubos que deforma a

camada superior dos nanotubos.

4.2 ESTRUTURA CRISTALINA

Por meio da técnica de DRX, verificou-se influéncia da temperatura de
tratamento térmico na formacdo das fases cristalinas dos nanotubos de TiO,. Nas
amostras sem tratamento térmico observou-se apenas o titanio (Figura 22). A partir
de 300 °C ja é possivel observar a presenca de picos da fase cristalina anatase.
Para a temperatura de 530 °C foi possivel observar predominancia da fase anatase.
A partir de 600 °C observamos picos das fases cristalinas anatase e da fase rutilo,
com aumento crescente dos picos de rutilo, seguindo assim até a temperatura de

700 °C, onde verificou-se apenas a fase cristalina rutilo.

R T - titanio
A - anatase
R - rutilo

700 °C

600 °C
530 °C

R N A+ {400 °C

Intensidade (cps)
=
é |

300 °C

semTT

o _

20 30 40 50 60 70 0

2 0 (graus)

Figura 22. Difratogramas de Raios-X obtidos para as amostras de titdnio anodizadas e

tratadas em diferentes temperaturas.
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4.3 PROPRIEDADES MECANICAS

Por meio da técnica de

mecanicas dos nanotubos de

nanoindentacdo, observou-se que as propriedades

TiO, foram influenciadas pelo tratamento térmico

(Figura 23 e Figura 24).
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Figura 23. Valores médios de dureza (GPa) em funcéo da penetragédo na superficie (nm)

Penetracdo na superficie (nm)

obtidos por nanoindentacdo nas amostras de placas de titanio anodizadas a 60 V por 6h, e

submetidas a diferentes tratamentos térmicos.
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Figura 24. Valores médios de médulo de elasticidade (GPa) em funcdo da penetragéo na
superficie (nm) obtidos por nanoindentagé@o nas amostras de placas de titanio anodizadas a

60 V por 6h, e submetidas a diferentes tratamentos térmicos.

Tanto para a dureza quanto para o moédulo de elasticidade, os valores
observados nas figuras 23 e 24 seguem uma mesma tendéncia. Nas amostras com
nanotubos de TiO, sem tratamento térmico, os valores de dureza e médulo para
baixas penetracdes (primeiros carregamentos) sao baixos, e tendem para os valores
do substrato de titanio (H = 4 GPa, e E = 120 GPa). A medida que a fase anatase é
obtida nos nanotubos, os valores de dureza e mddulo de elasticidade diminuem.
Isso pode ser porque comeca a ocorrer a fratura dos nanotubos a medida que a
ponta do indentador penetra na camada de nanotubos. A partir de 600 °C, com o
aparecimento da fase rutilo, a dureza e modulo de elasticidade aumentam, atingindo
um valor muito maior para as amostras tratadas a 700 °C, quando ha uma

predominéancia da fase rutilo.
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Se considerarmos os valores de H e E para a profundidade de penetracdo de
150 nm (10% da espessura da camada de nanotubos), obtemos as seguintes figuras
(Figura 25).
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Figura 25. Valores médios de dureza (GPa) e mddulo de elasticidade (GPa) para a
penetracdo de até 150 nm obtidos por nanoindentacdo nas amostras de placas de titanio

anodizadas a 60 V por 6 h, e submetidas a diferentes tratamentos térmicos.

Na Figura 25, podemos observar que as amostras anodizadas apresentam 0s
menores valores de dureza para o tratamento térmico nas temperaturas de 300 °C e
400 °C, o menor valor de modulo para o tratamento a 530 °C, e os maiores valores
de dureza e modulo para 700 °C. Os maiores valores para esta temperatura se deve
a formacéo da camada de rutilo sob a camada de nanotubos, como observado nas

imagens de MEV.

4.4 ADESAO AO SUBSTRATO

Para andlise da adesdo da camada de nanotubos de TiO,, utilizou-se trés
técnicas diferentes: Scratch Test, Insercdo em Poliuretano e Escala HF (Método

Daimler-Benz).
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4.4.1 Scratch Test (MEV)

530 °C 600 °C 700 °C

Figura 26. Imagens de MEV com sinal de elétrons retroespalhados dos riscos realizados no
nanoindentador. Os trés riscos da esquerda foram realizados com carga crescente até 10 gf,
e 0 risco mais a direita com carga crescente até 40 gf.

Podemos observar na Figura 26, que para 0s riscos com menor carga, houve
exposicdo do substrato nas amostras sem tratamento, e tratadas a 300 °C e 400 °C.
Nas amostras com a presenca da fase rutilo (a partir de 530 °C) a carga de 10 gf
ndo foi suficiente para expor o substrato. Para a carga de 40 gf, a Unica condi¢éo
gue nao expds o substrato foi o tratamento de 530 °C. Para a amostra tratada a 700
°C houve um desplacamento da camada de nanotubos, mostrando a caracteristica

fragil da camada de rutilo sobre o substrato.
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4.4.2 Indentagdo Rockwell C

Pela técnica de Indentacdo Rockwell C com avaliacdo pela escala HF,
observou-se a presenca de desplacamento da camada de nanotubos de TiO, para
todas as temperaturas de tratamento térmico, exceto para a de 530 °C. Entretanto, €
possivel observar dois comportamentos pelas imagens de microscopia otica. Nas
amostras sem tratamento e tratadas em 300 °C e 400 °C ocorre a formacdo de
varias trincas laterais, expondo o substrato. Na amostra tratada a 530 °C, as trincas
sao radiais, como observado na imagem de Microscopia Eletrénica de Varredura
(Figura 27p), sem ocorréncia da exposi¢cdo do substrato. Nas amostras tratadas a
600 °C e 700 °C ocorre um desplacamento da camada de nanotubos. Esses

resultados estédo de acordo com os resultados de riscos por nanoindentagéo.
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Figura 27. Imagens das indenta¢cdes Rockwell placas de Ti anodizadas a 60 V por 6 h e
tradadas termicamente em diferentes temperaturas, observadas por microscopia 6tica (a-f),
e microscopia eletronica de varredura (g-r).

4.4.3 Insergao em Poliuretano (MEV)

Apbs a Insercdo em poliuretano, as regides de camara, topo de rosca e fundo
de rosca dos implantes (Figura 28. foram avaliadas por meio de Microscopia

Eletrbnica de Varredura.
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Fundo de Rosca

Topo de Rosca

Camara

Figura 28. Figura esquemaética das regides do implante anodizado avaliadas por MEV apés

0 ensaio de insercao.

Por meio da insercdo em poliuretano, observou-se que, independente da

temperatura de tratamento térmico, apenas nas camaras dos implantes, os

nanotubos se mantiveram integros apés a insergao (Figura 29 a Figura 34).

SEM MAG: 25.0kx | SEM HV: 20.0 KV VEGA3 TESCAN SEMMAG: 25.0kx | SEM HV: 20.0kV VEGA3 TESCAN| SEM MAG: 25.0 ke | SEM HV: 20.0 KV VEGA3 TESCAN
WD: 573 mm Dat: SE 2ym WD: 6.05mm Det: SE 2pm WD: 6.99 mm Dat: SE 2ym
LME-PUCPR LME-PUCPR LME-PUCPR

Figura 29. Imagens da superficie dos implantes anodizados e ap6s insercéo em poliuretano.

(a) Topo de Rosca; (b) Fundo de Rosca; (c) Camara. Aumento de 25 kx.
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Figura 30. Imagens da superficie dos implantes anodizados e tratados a 300 °C por 10 h, e

apos insercdo em poliuretano. (a) Topo de Rosca; (b) Fundo de Rosca; (c) Camara.
Aumento de 25 kx.
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Figura 31. Imagens da superficie dos implantes anodizados e tratados a 400 °C por 10 h, e

apos insercdo em poliuretano. (a) Topo de Rosca; (b) Fundo de Rosca; (c) Camara.
Aumento de 25 kx.

SEM MAG: 25.0 Kx
WD: 4.95 mm
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SEM HV: 20.0 KV

Det: SE 2pm

VEGA3 TESCAN|

LME-PUCPR

SEM MAG: 25.0 kx
WD: 6.08 mm

SEM HV: 20.0 KV

Det: SE 2pm

Figura 32. Imagens da superficie dos implantes anodizados e tratados a 530 °C por 10 h, e

VEGA3 TESCAN

LME-PUCPR

apos insercdo em poliuretano. (a) Topo de Rosca; (b) Fundo de Rosca; (c) Camara.
Aumento de 25 kx.

61




SEM MAG: 250kx | SEM HV: 200KV | VEGA3 TESCAN SEM MAG: 25.0kx | SEM MV: 20.0kV Ll VEGAS TESCAN SEMNAG: 250Ke | SEM MV 208KV : VEOA3 TESCAN

WD: 4.73 mm Det: SE 2ym WD: 5.09 mm Det: SE 2pm WO: 6.5 e Oot: 35 2pm

LME-PUCPR LME-PUCPR

Figura 33. Imagens da superficie dos implantes anodizados e tratados a 600 °C por 10 h, e
apos insercdo em poliuretano. (a) Topo de Rosca; (b) Fundo de Rosca; (c) Camara.
Aumento de 25 kx.

SEM MAG: 25.0 kx | SEM HV: 20.0 kV/ 1T 1 VEGA3 TESCAN SEMMAG: 25.0kx | SEMHV:200kV | | L ! VEGAS TESCAN| SEM MAG: 25.0kx | SEM HV: 20.0 kV. | VEGA3 TESCAN
WD: 5.38 mm Det: SE 2pm WD: 5.39 mm Det: SE 2pm WD: 6.42 mm Det: SE 2pm
LME-PUCPR LME-PUCPR LME-PUCPR

Figura 34. Imagens da superficie dos implantes anodizados e tratados a 700 °C por 10 h, e
apos insercdo em poliuretano. (a) Topo de Rosca; (b) Fundo de Rosca; (c) Camara.
Aumento de 25 kx.

4.5 AVALIACAO DA SECAO TRANSVERSAL DA CAMADA DE NANOTUBOS DE
TIO2

A fim de avaliar a caracterista da camada de nanotubos de TiO,, a qual
possui em torno de 1um, realizou-se secéo transversal de uma amostra de cada
grupo de avaliacdo. Posteriormente, foi feita microscopia eletrénica de varredura,
das amostras (S/T.T., 300 °C, 400 °C, 530 °C, 600 °C e 700 °C), conforme pode ser
observado na Figura 35.
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Figura 35. Imagens da sec¢éao transversal da camada de nanotubos de TiO, formada. (a)
SI/T.T.; (b) 300 °C; (c) 400 °C; (d) 530 °C; (e) 600 °C; (f) 700 °C. Aumento de 50 kx.

5. DISCUSSAO

Diferentes metodologias tém sido propostas na literatura para avaliagdo in
vitro da influéncia de nanotubos de TiO, na osseointegracdo de implantes dentarios
(Jang et al., 2015; LU et al.,, 2015). No entanto, pouco tem se discutido sobre a
resisténcia a adesdo das camadas de nanotubo de TiO, ao substrato (Xiong et al.,
2011). Por meio da associacdo de diferentes metodologias, o presente estudo
buscou avaliar a adesdo da camada de nanotubos em diferentes situactes
laboratoriais, incluindo a inser¢cdo do implante em 0sso sintético, com o objetivo de
simular a condi¢do de uso do implante dentério. Os resultados obtidos mostram que
a os tratamentos térmicos em diferentes temperaturas apos anodizagéo influenciam

nas propriedades mecéanicas e na adeséo de nanotubos ao substrato.
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As imagens obtidas por MEV e os resultados de DRX demonstram a
influéncia das diferentes temperaturas de tratamento térmico na camada de
nanotubos. Por meio do MEV, em 700°C cristais de rutilo bem como a degradacao
da camada de nanotubos ja puderam ser observados, correspondendo aos
resultados de DRX, onde a predominancia de picos da fase rutilo nessa temperatura
€ observada. Fang et al. (2011) verificaram que em temperaturas maiores que 600
°C a célula unitaria do rutilo € maior que a parede do nanotubo, o que faz com que
haja a fratura dos nanotubos apds tratamento térmico em temperaturas em que a
fase cristalina rutilo seja mais estavel. Shivaram et al. (2014) também verificaram a
degradacédo da camada de nanotubos com o aumento da temperatura de tratamento
térmico.

A partir da Figura 35, pode-se observar que nas amostras sem tratamento
térmico e nas tratadas a 300 °C, a superficie de fratura demonstra ondulacoes,
também chamadas na literatura de “dimples”, que sao caracteristicos da base dos
nanotubos, ou seja, sem adesdo alguma com o substrato. J& nas amostras tratadas
a 400 °C, a superficie de fratura ainda apresenta alguns dimples, porém mais
irregulares. Nas amostras tratadas a 530 °C, o comportamento € distinto, ndo é
possivel observar regids de desplacamento, os dimples ndo sdo mais obervados, e
na base dos nanotubos ha uma camada densa, a qual é a camada cristalina de rutilo
gue comeca a se formar.

Verificando as amostras tratadas a 600 °C, observa-se de forma mais clara a
camada de rutilo na base dos nanotubos. Pode-se observar que 0os nanotubos estao
muito bem aderidos a esta camada, demonstrando desplacamento da camada de

rutilo e ndo dos nanotubos diretamente. Nas amostras tratadas a 700 °C observa-se
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a degradacédo dos nanotubos, com a formacdo de uma camada que se desplaca
facilmente do substrato.

As fases do titanio observadas no difratograma apresentado na Figura 22,
auxiliam o entendimento das diferencas observadas nos valores de dureza e modulo
de elasticidade, obtidos através da nanoindentacdo. As amostras sob temperatura
de tratamento térmico de 700 °C apresentaram maior dureza e maior modulo de
elasticidade, as quais apresentaram também pico mais intenso da fase cristalina
rutilo. Vale-se enfatizar que, os valores apresentados para dureza e moédulo de
elasticidade ndo devem ser interpretados como valores intrinsecos dos filmes, e sim
valores do conjunto filme mais substrato.

No que se refere a médulo de elasticidade, é interessante que se tenha um
material que possua um valor inferior ou proximo ao modulo de elasticidade do 0sso,
gue é de aproximadamente 20-35 GPa, pois, quando um implante é inserido no
0SS0, a carga aplicada diretamente ao 0sso comeca a ser distribuida tanto no 0sso
quanto no metal. Em funcéo de o titdnio possuir maior médulo de elasticidade, a
carga é direcionada entédo ao implante. Huiskes et al. (1992) caracterizou esse efeito
como stress-shielding. Essa reducdo de carga aplicada anteriormente apenas no
0sso0 pode levar a reabsorcéo 6ssea, causando a falha mecanica do implante. Sendo
assim, os grupos tratados com 400 °C e 530 °C sdo 0s grupos que mais
minimizariam o efeito de stress-shielding e aumentariam o sucesso clinico de
implantes.

Nos ensaios de adesdo pela escala HF, podemos observar que para as
temperaturas de 600 °C e 700 °C, e para as amostras sem tratamento térmico, a
escala HF indicou falta de adesdo com grande area de delaminacdo da camada de

nanotubos. Pelas técnicas de Scratch Test e Escala HF, verificou-se que 0s grupos
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gue apresentaram ma adesdo, apresentaram também maior valor de dureza e de
modulo de elasticidade, conforme previamente observado por Schmidt-Stein et al.
(2010). Para as temperaturas de 300 °C, 400 °C e 530 °C observou-se, pela escala
HF, adesdo com trincas menores ou pouca delaminacdo da camada de nanotubos.

Nas amostras apés tratamento térmico de 530 °C, temperatura a qual
apresentou menor avaliagdo por meio da escala HF (HF = 1) observou-se uma
mistura das fases anatase e rutilo, com predominancia da fase anatase. Nas
amostras apos tratamento térmico de 300 °C e 400 °C, onde o valor da escala HF foi
2 e 4 respectivamente, é possivel observar somente os picos da fase anatase.

O resultado do Scratch Test para o grupo de 400 °C demonstrou correlacao
clara com o comportamento observado por meio da escala HF, uma vez houve
desplacamento, trincas e exposi¢cdo do substrato nas amostras. Bem como, as
amostras com picos mais intensos da fase rutilo (600 °C e 700 °C), foram as que
demonstraram maior fragilidade e também maior quantidade de trincas e
desplacamento, de acordo com as metodologias utilizadas neste estudo.

Quando a adesdo da camada de 6xido de titanio foi avaliada pela técnica de
insercdo em polimero, a temperatura do tratamento térmico ndo influenciou nos
resultados, ou seja, observou-se remocdo da camada de nanotubos no topo da
rosca, que é a parte do implante que sofre maior tensdo de cisalhamento no
processo de insercao. Entretanto, os nanotubos parecem ter permanecido no fundo
da rosca para as amostras tratadas em 600 °C e 700 °C, mas recobertas pelo
polimero amassado. Os nanotubos formados na camara do implante permaneceram
intactos apoOs a insercao, sugerindo que podemos modificar a superficie de modo a

criar algumas barreiras que protejam os nanotubos durante o processo de insercao.
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6. CONCLUSOES

Observou-se que com o aumento da temperatura de tratamento térmico,
houve transicdo das fases cristalinas, de anatase para rutilo. Os pontos principais
observados foram:

a) Para os tratamentos térmicos de 300 °C e 400 °C somente picos da fase

cristalina anatase foram observados;

b) Para as amostras tratadas a 530 °C ha a presenca das duas fases, com

predominancia da fase anatase;

c) Para os tratamentos térmicos de 600 °C e 700 °C, a predominancia é da

fase rutilo.

A presenca das fases cristalinas resultaram em diferentes propriedades
mecanicas dos nanotubos de TiO,. O aumento da temperatura de tratamento
térmico resultou em aumento da dureza e do modulo de elasticidade do conjunto
substrato mais camada de nanotubos. Para o tratamento de 700 °C, os valores de
dureza e modulo de elasticidade séo significativamente maiores que os valores das
amostras tratadas nas outras temperaturas, devido a camada cristalina de rutilo
formada sob os nanotubos.

A adesdo dos nanotubos ao substrato é fortemente influenciada pela
temperatura de tratamento térmico. Os resultados obtidos pelas técnicas de Scratch
Test e Indentacdo Rockwell C — Escala HF mostraram que as amostras tratadas a
530°C apresentaram a melhor adesdo ao substrato. Possivelmente, essa adeséo se
deve a formacdo de uma camada cristalina de anatase e rutilo sob a camada de
nanotubos, mas nao é fragil o bastante para que cause o desplacamento da
camada. Pela técnica de insercdo em poliuretano, podemos concluir que na regido

do topo da rosca os nanotubos foram arrancados ou amassados, e no fundo da
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rosca houve a remocao parcial dos nanotubos, restando uma camada abaixo do
poliuretano amassado. Na regido da camara dos implantes, os nanotubos se
mantiveram marjoritariamente integros, visto que € a regido que menos entra em

contato com o polituretano no momento da insercéao.
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