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Resumo

FERNANDES, Beatriz Luci, Técnica de Nanorisco para Andlise de Adesdo de Revestimento de
HA, Depositada através de Aspersido por Plasma, sobre Liga de T itdnio, Campinas,
Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 1999, 121 p.

Tese (Doutorado).

Apesar dos 30 anos de histéria, engenheiros e pesquisadores continuam procurando
solugdes para problemas que persistem até os dias de hoje, em relacdo 2 resisténcia ao desgaste
de superficies articuladas e a fixagiio aos tecidos Osseos de implantes ortopédicos de quadril.
Esses problemas estdo interligados, desde que a formagio de grandes particulas nas articulagdes ¢
o principal fator responsavel pela perda da prétese e a qualidade da fixagdo do implante
determina a produgdo dessas particulas. O material das amostras, analisadas neste trabalho, foi
um dos empregados atualmente em proteses totais de quadril ndo cimentadas, ou sgja, liga Ti-
6AI-7Nb revestida de hidroxiapatita (HA), aplicada através da técnica de aspersio por plasma. O
principal objetivo deste trabalho foi apresentar uma alternativa para a avaliagio da resisténcia da
interface, utilizando-se uma nova técnica, rapida e confidvel. As informacBes contidas estdo
relacionadas 4 técnica de deposigio de materiais em forma de pé através de aspersdo por plasma;
ao estudo da resisténcia 4 adesdio da HA sobre a liga de titanio através de ensaioc de nanorisco e 2
caracterizagio superficial das amostras por determinago da rugosidade superficial, difraciio de

raio-X e imagens do Microscdpio Eletrdnico de Varredura.

Palavras Chave:

Ensaio de Nanorisco, Aspersio Térmica por Plasma, Protese Ortopédicas de Quadril,
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Abstract

FERNANDES, Beatriz Luci, Nanoscraich test Applied to Adhesion Analysis of HA
Coated by Plasma Spray Process over Titanium Alloy, Campinas, Faculdade de Engenharia
Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 1999, 121 p. Tese (Doutorado).

In spite of 30 years of history, engineers and researchers in general, are still trving to find
solutions for the problems related to wear resistance of sliding surfaces and related to biological
attachment of hip prostheses. These two questions are connected since the debris released in the
joints are the main factor for loosing the prostheses and the fixation quality determines the
production of those debris. The samples analyzed on this work were made of materials presently
applied on hip prostheses like Ti~6Al-7Nb alloy with hydroxyapatite coating applied by plasma
spray method. The main purpose of this work was to present an alternative to analyze the
adhesion strength between the HA and the Ti-6AI-7Nb alloy using a new technique, fast and
reliable. The information presented are related to the plasma spray’s deposition technique using
powdered matenials, to the evaluation of the interface between the two materials through the
nanoscratch test and to the surface characterization using a mechanical profiler (profilometer), an

X-Ray Diffractometer and a Scanning Electron Microscope.

Kéy words:

Nanoscratch test, Plasma Spray Process, Hip Prostheses.
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Capitualo 1

Introducao

A ortopedia, como outras especialidades médicas, foi desenvolvida através da necessidade
de corrigir deformidades, restaurar fungdes e aliviar a dor. Os ortopedistas buscam a perfeigio,
assegurando que o paciente alcance condi¢Bes Gtimas em um curto periodo de tempo atraveés de

métodos mais seguros possiveis.

O tratamento de doengas relacionadas ao sistema estrutural, representa a unifio entre fisica e
biclogia. O reconhecimento do papel das propriedades fisicas nas fungdes do corpo, leva a

colaboracgio entre ortopedistas e engenheiros.

Os aspectos materiais de tecidos € os materiais usados para suporte ou substituicio de
tecidos doentes, devem ser tdo importantes para ortopedistas como para bioengenheiros. A
palavra usada para designar um material utilizado como implante ¢ “biomaterial”. Esse termo
pode significar muitas coisas, mas uma definicio mundialmente aceita € a de um material usado

em implantes ou em qualquer aplicagdo médica, que interage com os sistemas biologicos.

O comportamento mecénico ocupa uma posigio principal nos materiais utilizados, ja que
estes devem possuir integridade suficiente para suportar sem falha as forcas impostas sobre os
mesmos. As curvas tensdo-deformacdo tornaram-se dados fundamentais, que fornecem
pardmetros lteis para a avaliagdo do potencial de utilizagio de um determinado material, em uma

determinada aplica¢do de carga. Os materiais possuem uma variedade de respostas mecinicas ndo

1



deformagdo classicos. Novos materiais mostram diferentes comportamentos mecanicos daqueles
preditos teoricamente ou encontrados em “handbooks”, que estio baseados em ensaios limitados.
Esses valores variam de acordo com alteragdes controladas ou nfio controladas nos processos de
manufatura e requerem ensaios em corpos de prova padronizados para determinacio de
propriedades criticas em aplicagdes, onde altos esfor¢os mecinicos sdo exigidos, para assegurar

que a selecdo assumida foi correta e segura.

Desenvolvidos na Inglaterra hi cerca de trinta anos, proteses totais de articulagdes de
quadril, s8o usadas atualmente em milhdes de pacientes em todo o mundo e representam uma das

cirurgias de maior sucesso.

Apesar dos 60 anos de historia, engenheiros e pesquisadores continuam procurando
solugdes para problemas que se arrastam até os dias de hoje, referentes aos implantes ortopédicos
de quadril. Esses problemas dizem respeito a resisténcia ao desgaste das superficies articuladas e
a fixagho da protese aos tecidos Osseos. Esses dois problemas estdo interligados, j& que a
formagio de grandes particulas nas juntas € o principal problema causador da perda da protese € a
qualidade da fixa¢do determina a produciio dessas particulas. Muitos engenheiros pesquisadores
tém empregado esforcos para melhorar o desempenho de préteses ortopédicas. Desde a melhora
no desenho da protese até o estudo de novos materiais, esfor¢os tém sido empregados para

methorar a efici€ncia e o conforto para os pacientes.

Existem muitos motivos pelos quais deve-se usar implantes em cirurgias reconstrutivas,
Reconstrugdo pode ser entendida literalmente como a substituigo de uma parte do corpo por um
biomaterial em sua forma ou ainda como a restauracio de algum tecido sem necessariamente ter
ocorrido qualquer substituic3o total. Uma das razdes mais comuns para a utilizagio de cirurgia
reconstrutiva € a necessidade da remoc3oc de um tecido que estd doente e, portanto,
impossibilitado de desempenhar sua func@io ou desempenhando-a de forma ineficiente ou

dolorida.

Uma reconstrugao, seja de quadril, de joelho, cotovelo ou ombro, ou outra junta, deve ser

apta a substituir as fun¢Ges mecinicas basicas da articulacio. Deve-se notar que os tecidos vivos



diferem de maquinas em relagio ao constante fluxo e mudanga de componentes, isto é, em sua
fisiologia (Ratner, 1996).

Devido a excelente resisténcia mecinica e resisténcia 4 corrosdo, ligas de Ti-6Al-7Nb e Ti-
6A1-4V, tém sido utilizadas com bastante sucesso em artroplastia total de quadril. No entanto, a
liberacio de ions e éxidos metalicos, mesmo na mais favoravel situagdo, pode conduzir a necrose
de tecidos ao redor do implante. O movimento relativo entre osso e implante, causa desgaste do
metal, levando a liberag8o de particulas estranhas ao corpo (debris). A resposta do tecido vizinho
€, ento, modificada durante o periodo de restabelecimento. Mesmo quando cimento ¢ usado para
estabilizacdo mecénica entre o 0sso e a haste da protese, a desmineralizagic do osso induz

reabsor¢io Ossea na interface em alguns meses.

Para aumentar a resisténcia & corrosdo, alcangar melhor biocompatibilidade ¢ promover
aderéncia biolégica do implante, revestimentos porosos de hidroxiapatita sintética (HA) vém
sendo aplicados sobre o terco proximal (parte superior) da haste das proteses de quadril,
confeccionadas em ligas de titdnio. Em sua forma natural, a HA_ Ca1g(PO4)s(OH);, ¢ um membro
da familia de minerais apatita, que é o principal constituinte mineral dos tecidos duros do corpo

humano.

A técnica de deposicio de HA sobre a liga, que vem sendo utilizada com bastante SUCEsso,
¢ a aspersdo por plasma, que fornece revestimentos de boa qualidade e aceitagio pelo organismo.
Essa técnica tem a importante caracteristica de fazer com que cada material preserve suas

propriedades quimicas originais, apesar de fortemente aderidos.

O sucesso no uso de implantes de ligas de titdnio revestidos de HA aplicados através de
aspersdo por plasma, requer uma forte aderéncia entre o material metalico e o cerimico e a
preservacdo da HA durante o processo de aplicacdo, para resultar em uma fixacio biologica
adequada. Um dos grandes problemas relacionados 4 tais proteses é a perda da mesma, em
virtude da falha de adesio entre os dois materiais.

Muitas t€m sido as técnicas empregadas para analisar esta falha na adesio, mas os

resultados tém sido extremamente diversos, j& que muitos sio os parimetros que podem ser



alterados, tanto na aplicagfio do material cerdmico, como no proprio ensaio mecénico, fazendo

com que a comparagio entre os resultados seja praticamente impossivel.

Existe claramente a necessidade de padronizar-se um ensaio para que os pardmetros de
aplicagdo possam ser alterados e, mesmo assim, os resultados dos ensaios possam ser
comparados. Desta forma, serd possivel um avango nas pesquisas e obter resultados mais

conclusivos em relagio aos varios tipos de materiais e técnicas de revestimentos.

As informagdes fornecidas neste trabalho, estdo relacionadas a técnica de deposi¢io por
aspersdo por plasma, de HA em forma de pé e ao estudo da resisténcia 2 adesfo da HA sobre a
liga de titdnio, utilizando-se o ensaic de nanorisco. Este ensaio foi comparado com as técnicas de

caracterizag@o desta interface, que vém sendo empregadas.

Uma descriglo ilustrativa foi desenvolvida para a caracterizagiio superficial e interfacial
dos biomateriais empregados. As técnicas de caracterizagio superficial empregadas foram

difracio de raios-X, rugosidade e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

Todas as pessoas envolvidas em ciéncia de biomateriais sfo forgadas a despender muito
tempo em pesadas pesquisas para encontrar o modo mais adequado de caracterizar um
biomaterial. O principal objetivo deste trabalho foi o de apresentar um método de caracterizagdo
interfacial que fornece resultados reprodutiveis e rapidos, facilitando, desta forma, o

desenvolvimento de novos materiais.

As analises foram aplicadas em amostras confeccionadas em materiais atualmente
empregados em proteses de quadril ndo cimentadas, ou seja, liga Ti-6Al-7Nb revestida de
hidroxiapatita (HA), através da técnica de aspersio por plasma. Esses biomateriais foram
ensaiados in vivo e in vitro em um trabalho anterior (Valereto, 1998). Os pardmetros de aplicagiio
selecionados foram os sugeridos pela SULZER METCO, fomecedora do equipamento de
aspersdo por plasma, com alteragdes apenas na distdncia entre o bico da tocha de plasma e o
substrato, que € um dos pardmetros que mais tém influéncia sobre a qualidade da deposigio ¢ a
estabilidade da HA.



Os resultados foram comparados em relacio 4 essas distincias e em relagio aos resultados

encontrados na Hteratura.

O campo de biomateriais tem fornecido grandes oportunidades no desenvolvimento de
idéias. Esperamos que, este trabalho seja mais uma fonte de inspiragio para aqueles que estio
iniciando neste novo e excitante caminho e que sirva de referéncia para trabathos futuros nesta

area.



Capitulo 2

Revis@o da Literatura

2.1 Breve Historico das Préteses de Quadril

Desenvolvidas na Inglaterra ha cerca de vinte anos, as préteses totais de quadril, como pode
ser vista na Figura 2.1.1, s#o usadas atualmente em milhBes de pacientes em todo o mundo e

representam uma das cirurgias de malor sucesso, segundo Williams, 1990.

Figura 2.1.1 — Prétese total de quadnil, (UNILOC)
5



No inicio dos processos de implantes, vidros, ébano, baquelite, borracha, magnésio, zinco,
chumbo, prata, folha de ouro, acrilico ¢ muitos outros materiais foram tentados e rejeitados por

pacientes e cirurgides.

Tendo ouvido falar do baixo coeficiente de fricgdo do Teflon, Joha Charmley, um cirurgifo
inglés, usou, nos anos 30, este material para revestir acetabulo e cabega de fBmur. Artroplastia

com materiais revestidos comecaram ent3o a ser realizadas.

A escolha de materiais com baixos coeficientes de friccio e a descoberta da

biocompatibilidade ilustrou a passagem das consideragdes mecinicas para as biomecinicas,

As proteses de quadril sofreram sua maior evoluglo durante a Segunda Guerra Mundial.
Harold Bohlman desenvolveu sua protese de guadril em 1940 confeccionada em Vitalium
{Uhthoff, 1991).

Charnley usou proteses metal-polimero desde o inicic. Seus resultados iniciais catastroficos
com Teflon, ndo o fizeram desistir de usar esse polimero em componentes acetabulares. Quando
Charnley suspeitou que as particulas de Teflon causavam uma reaciio severa no tecido,
implantou-as €m sua coxa e teve uma confirmacdo dolorosa. Antes de empregar o pelietileno de
alta densidade (HDPE), fez o mesmo, ¢ apenas quando encontrou auséncia de reagdo, permitiu
seu uso clinico (Uhthoff, 1991 e Eftekhar, 1986).

Apenas ago inoxidavel ¢ liga cobalto-cromo eram utilizadas como metais. Tianio e ligas de

titAnio foram introduzidas mais tarde, assim como 08 materiais ceramicos.

O uso de polimetacriiato de metila (PMMA) foi iniciado também por Charnley. Embora
bem tolerado, loge voltou-se a atenclic para males causados por este polimero como formacio de

regides inflamatérias cronicas, levando 3 perda dos componentes da protese (Uhthoff, 1991).

Mittelmeier ¢ Singer, em 1936, desenvolveram o aumento da 4rea superficial do implante

para permitir o crescimento 6sseo, como pode ser visto na Figura 2.1.2 (b}, com reducdo do alivio



de tensBes sobre a camada dssea, impedindo, desta forma, a reabsorgdo e viabilizando o implante

em pessoas jovens ( Mittelmeter, 1991).

(a) (b)
Figura 2.1.2 — Protese total de quadril: (a) para fixagio com cimento e (b) sem cimento.
{Ciro Laia)

Desde o inicio dos anos 70, artroplastia total de quadril tém acarretado menor desconforto e
aumentado a funcionalidade para pacientes envolvidos neste tipo de cirurgia. Tem-se registrado
um aumento consideravel na qualidade de vida desses pacientes. Atualmente os pacientes
permanecem menos fempe no hospital para recuperagio, além da operagio estar associada & uma
diminuicic no uso de transfusdo de sangue, menos iempo na sala de operacBes e diminuigio de

servigos de farmacia, departamento de patologia e laboratorios em geral {(Barber, 1993).

O posicionamento de uma prétese de quadril pode ser visto na Figura 2.1.3. A reconstrugio
de uma articulagdo, deve ser apta a substituir suas funcdes mechnicas basicas. Em ortopedia,
resisténcia meclnica, ou ainda, comportamento mecnico adequado, ¢ um requisito necessario,
mas ndo suficiente, desde que fatores elétricos e quimicos, bem como resposta bioldgica, também

contribuem para o sucesso do biomaterial.



Figura 2.1.3 - Posicionamento de uma protese de quadril (Ciro Laia)

Ao desenvolver-se implantes que oferecam grande eficiéncia e sofisticagfo, deve-se
considerar sua incorporagio ou sua participaclo ativa nas reacdes interfaciails com os tecidos.

Esse ¢ ¢ principal aspecio do assunto chamado Biocompatibilidade.

A biocompatibilidade pode ser definida, segundo Williams, como a habilidade de um
material, que quando sm contato com o meio bioldgico, deve ter um desempenho satisfatorio
numa apliicagico sspectiica. Dentre os fatores considerados, deve-se ter a interacio do material
com o5 processos biologicos no local da cirurgia. Quande 2 reacdo do sistema vive & presenga de
um material € 2 resposta do material a0 sistema vivo slo conhscidos, um julgamento final pode
ser feito que leva a aceitacio ou reisicio do material. Esse requisito, apesar de ndo qualificar um

material, aumenta 2 confianga no seu uso em aplicagdes médicas {Williams, 1990).

Artroplastia moderna de quadril vem sendo realizada com préteses confeccionadas em ago
inoxidavel, liga cobalto-cromo-molibdénio (Co-Cr-Mo), ligas de titdnio (Ti-6Al-4Y ou Ti-6Al
Ib} 2, e casos muito limitados, compésitos de baixo modulo de elasticidade. Existe um amplo
namero de publicagles tedricas e clinicas que suportam as ligas de titAnic como material de
sscoiha para hastes de implantes usados sem cimentos, bassado sm sua excelente resisténeia &
corrosio em meios fisiclégicos, combinada com um excepcional grau de biocompatibilidade.

Além disso, uma importante vantagem das ligas de titdnio sobre as de cobalts-cromo-molibdénic
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¢ seu baixo moédulo de elasticidade. Isso faz com que nfio apenas a prétese softa influéneia da
carga aplicada quando em servico, diminuindo a protegio sobre o tecido dsseo vizinho
favorecendo, desta forma, o remodelamento déssec do f8mur. Esse efeito é mais significative com
hastes menores usadas na primeira cirurgia, mas persiste mesmo depois de implantadas hastes
mais longas em cirurgias de revisdo. Ligas como Ti-6A1-4V e Ti-6Al-7Nb t&m sido as escolhidas
para utilizag8o com revestimento de haste de proteses ortopédicas, com hidroxiapatita. O desenho
da protese, difmetro da haste, a composigio do metal e aplicagio de revestimento poroso, sio

pardmetros extremamente importanies na resposta do tecido 6ssec (Head, 1995).

2.2 Proteses Ortopédicas de Quadril

Um implante tipico de quadril, consiste em uma haste de liga de titdnio revestida de
hidroxiapatita, com a cabega do f8mur confeccionada em zircdnia estabilizada, alumina ou liga de
cobalto-cromo e com acstdbule em polietilenc de ultra alto peso molscular (UHMWPE), como
pode ser visto na Figura 2.2.1. Todas estas trés classes de materiais podem estar envolvidas na

confecclo de um sistema altamente eficiente de protese de quadril (Black, 1988).

O médulo de elasticidade das ligas de titdnio s3o aproximadaments metade do das ligas de
cobalto, que por sua vez, sdc maiores do gue o mddulo de elasticidade do osso. A utilizacio de
ligas de titAnio permite a0 cirurgifio preservar a protegio ao tecido dsseo, inferior a 40% que §
considerade o limite para inicio de reabsorgdo dssea, particularmente quando implantes de
tamanho intermedidric sfo usados. A tabela 2.1.1 mostra as propriedades mecnicas do osso

cortieal.
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{c}

Figura 2.2.1 - Componentes de uma prétese total de quadril atual: (a) cabeca de mur sm

Zirconia, (b) componente acetabular em UHWMPE ¢ (c) haste em liga de titdnio revestida de
hidroxiapatita para fixacdo biologica (DePuy e WALDEMAR LINK)

Um beneticic adicional ds implantes de ligas de titdnio revestidas, ¢ a baixa incidéncia de

dor. Imagina-se ser devido ao movimento relativo da extremidade ndo fixa da haste.

Existem registros in vivo gue comstatam a superioridade das ligas de titdnio como
substrato para crescimento Osseo, como mostra o trabatho de Head, 1995, Esse afsito € ainda
mais notavel quando um revestimento de hidroxiapatita ¢ aplicado em parte da haste. Muitas
pesquisas mostram que apés a2 morte do pacients, as préteses retiradas tiveram crescimento 4sseo

diretamente sobre a liga de titdnio, dificultando sua remocio.
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Tabela 2.1.1 ~ Propriedades Mecanicas do 0sso cortical {Lereim, 1988 ¢ Zavaglia, 1993)

Resisténcia Mecinica (MPa)

Modo de Carregamento Longitudinal

Tracdo 133

Compressdo 193

Cisalbhamento 68

Modo de Carregamento Transversal

Tracdo 51

Compressio 153

Médulo de Elasticidade (GPa)

Longitudinal 17,0
Transversal 11,5

Cisalhamento 3.3

Embora as ligas de titdnio sejam imperfeitas, sdo 2 melhor escolha na atualidade, para

utilizagdo em proteses ortopédicas (Head, 1995).

A resisténcia que € requerida de um implante para junta de quadril, proibe o uso de uma
protese totalmente porosa. Portanto, a maior parte das técnicas aplicadas em implantes porosos
tém sido concentradas na producgio de proteses metalicas revestidas por superficies porosas. As
técnicas mais comuns atualmente usadas para produgfio de tais superficies sfo: sinterizagio,

difusdo e aspersdo térmica.

Sinteriza¢dc € um processo a alta temperatura que permite ligaclo entre particula-
particula e particula-substrato em pontos de contato. Revestimentos porosos para implantes
confeccionados em ligas de cobalto ou titdnio podem ser obtidos por esta técnica. No entanto, ©
processo de sinterizagdo baixa a resisténcia & fadiga ( de 20 a 40%), de um implante em ambos 0s
materiais, por redistribuicio de carbono na ligas de cobalto e criacio de trincas nos pontos de
contato nas ligas de titanio. Qutro problema em potencial com o processo de sinterizac8o € que o

substrato da haste, na regido na qual o revestimento poroso ndo esta sendo aplicado, incluindo o
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pequeno didmetro do pescogo, também sofre uma reducfo de resisténcia mecinica devido &

transformacio de fase.

Difusdo € um processo onde se emprega temperatura em combinagio com pressdo, na
manufatura de superficies porosas de titdnio, em forma de fibras. A facilidade de criacdo de
trincas nesta técnica também diminui a resisténcia 4 fadiga do implante. Por essa razio, a
superficie porosa ndc pode ser aplicada em areas de altas tensGes, exatamente nas regides das

proteses de quadril onde era aplicada essa técnica hé alguns anos atras.

Aspersio térmica por plasma envolve fusio total ou parcial de particulas em uma chama e
a projecdio dessas particulas em um substrato, através de um gis de arraste. Essa técnica cria
superficies bem texturizadas, mas produz porosidade menos interconectada do que as

conseguidas em revestimentos obtidos por sinterizacgdo e difusdo.

Utilizando um modelo cerimico, alguns autores determinaram que um tamanho minimo
de poro de 100um € necessario para que ocorra crescimento Osseo. Implantes com tamanho dos
poros variando entre 400 a 800um tiveram maior resposta a fixa¢do do que os variando entre 50 a
400pum. Através desses estudos, levando-se em conta o aumento da fragilidade do revestimento
com o aumento do tamanho de poro, concluiu-se que a melhor faixa de tamanho dos poros, ests
entre 100 e 400pum (Callaghan, 1992 e Ratner, 1996).

A preocupacgio em relaglo ac uso de revestimentos de fosfato calcico, para a melhora no
crescimento Osseo, tem sido direcionada & adequagio da resisténcia a adesfic na interface
substrato-revestimento, na caracterizagdo da estrutura cristalina e na caracterizagio do processo
reparativo que ocorre quando agentes promotores s3o substituidos pelo tecido hospedeiro. Se a
resisténcia a ades@o entre o substrato e o revestimento ¢ inadequada, particulas podem ser
liberadas na junta, criando um tecido fibroso ao redor da prétese. Quando esse tecido é formado,

a estabilidade da interface protese-tecido Osseo fica comprometida.

Estudos em priteses retiradas em procedimentos de revisio ou em necrépsias sio

importantes para a validagdo de resultados obtidos na utilizacio de varios animais, no
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entendimento dos mecanismos de fixagdo biologica € no subsequente remodelamento dsseo. As
técnicas usadas para analises, a selegio de pacientes e o desenho dos implantes podem contribuir
para a grande diferenga nos resultados observados. Além disso, exceto para implantes retirados

de cadaveres, as proteses recuperadas foram de pacientes onde o implante falthou.

Préteses recuperadas que tiveram aplicagio de material poroso (HA), demonstraram
excelente ligagdo com tecido 6sseo, com muito pouca ou nenhuma éarea de reabsorgdo Gssea ou
de delaminagao do revestimento. Essas préteses recuperadas também forneceram informagdes em

relagéo ao mecanismo de falhas das proteses revestidas por material poroso.

Apenas através de um acompanhamento clinico por longo tempo, o comportamento de
uma protese em servigo pode ser avaliado. Ao invés de questionar-se sobre a utiliza¢iio de um

cimento, € mais apropriado questionar-se guando um cimento pode ser usado e quando ndo pode.

Yantagens e desvantagens podem ser argumentadas tanto para préteses cimentadas como
para nfio cimentadas. A vantagem da fixagdo biologica ¢ sua longevidade em potencial. Em
qualquer acompanhamento por longo tempo em préteses cimentadas, perda progressiva de tecido
0sseo € observada. Estudos recentes de absorgdo dssea ao redor de algumas proteses cimentadas
tém aumentado o interesse no potencial dos debris, seja de metal ou polimero, em iniciar perda
Ossea e causar falha da protese. Adicionalmente, o tamanho da particula sOlida, mais do que o

material, deve ser um importante mediador na resposta do tecido Osseo.

Para tornar valida a comparagio entre fixagio biolégica e polimérica, foi necessario
estabelecer-se pardmetros para medida do sucesso e falha das proteses. Investigadores
propuseram uma classificacdo qualitativa ao invés de quantitativa de parimetros clinicos como
dor, nivel de trabalho, habilidade de caminhar e satisfagio do paciente com o procedimento. Em
adicdo, propuseram a avaliagio do desvio da posigio dos componentes protéticos, como uma
medida de fatha (Callaghan, 1992).

Os resultados da revisdo em proteses de quadril cimentados ndo sdo encorajadores. Em

dois ou cinco anos apds a revisdo, grandes complicagdes e perdas foram registradas.
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Acompanhamentos clinicos tém mostrado falhas mecéinicas em cerca de 29% dos pacientes em
oito anos. A segunda revisio tem falha de 50% em trés anos. Esse problema ¢ atribuido & pobre
qualidade do ©s$s¢0 ¢ & sua incapacidade de adesio adequada ao cimento. Estudos tém
demonstrado uma redugio em 79% na resisténcia mecédnica da interface tecido dsseo-cimento

apos a primeira revisdo (Callaghan, 1992) (Santavirta, 1992).

O reconhecimento da alta taxa de falha de proteses de quadril cimentadas, especialmente
em pacientes rais jovens , assim como a demonstragdo da habilidade de crescimento dsseo em
superficies porosas, levaram ao uso de proteses com superficies porosas, primeiro na porgio
femural ¢ depois no acetdbulo. Os resultados em pacientes jovens sio bons ou excelentes na
maioria dos casos ¢, com raras excegdes, com falhas nos proprios componentes femurais, a
fixacdo permanece estavel. O desafio para as proteses nio-cimentadas para o futuro, sera
determinar os fatores técnicos ¢ de formato necessérios para diminuir a incidéncia de dor. Em
adigdo, a incidéncia de fraturas femurais ocorrendo durante a inser¢iio da protese e a durabilidade

da interface porosa necessita ser monitorada (Callaghan, 1992).

Osteoblastos so ativados por intensa reacdo macrofagica e, esta reagéio, pode preceder a
instabilidade mec@nica que € a principal causa da perda da protese. Macrofagos sio estimulados
por particulas liberadas de polietileno e polimetacrilato de metila. No citoplasma dos macrofagos,
em proteses cimentadas, foram encontradas pequenas particulas de polimetacrilato de metila e

polietileno.

Alguns autores, em 1987, enconiraram uma quantidade consideravelmente menor de
macrofagos ao redor de proteses nio cimentadas comparativamente as cimentadas. Titnio, que é
relativamente inerte, libera particulas sob condicdes de carregamento ciclico, podendo acelerar
uma reagio a um corpo estranho. Outro dado interessante foi a completa auséncia de aluminio e
vanadio, ambos presentes nas ligas de titdnio, em tecidos ac redor da prétese, o que
provavelmente foi devido as diferentes solubilidades desses metais. Aluminio é mais solivel do

que titdnio e pode ter sido transportado para longe da regifio da prétese.
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Alguns pesquisadores analisaram a resposta do tecido ao polimetacrilato de metila ¢
encontraram reacdes adversas, as quais chamaram de doenca do cimento. Necrose do osso ¢ da
medula Ossea causada pela inser¢@o de uma prétese cimentada inclui deficiéncia mecénica,
trauma quimico (resuitante de particulas de mondmeros e aditivos) e trauma térmico devido 2

polimerizagdo do cimento (Santavirta, 1992).

Em relagdio 4 componentes cerdmicos, os tecidos retirados de prodteses em revisio,
mostraram qgue o desgaste da cer@mica ocorreu com liberagiio de particulas muito pequenas, em
uma faixa de 1 a 3um, que sdo coletadas pelos macrofagos e transportadas aos vasos linfaticos,

sendo isso um sinal positivo de resposta organica.

Em conclusdo, os autores afirmaram que em mais de 15 anos de acompanhamento, a
combinagio ceramico-cerdmico superou as expectativas de baixo desgaste ¢ realmente permitiu a
implantacio em pacientes jovens com severa destrui¢io de articulagdo de quadnl. A introdugdo
de materiais cerimicos e a técnica de aumento de superficie para ancoragem do tecido Osseo, tém
conseguido varios seguidores e parece ser o melhor método para préteses de quadril em pacientes

jovens, bem como em pacientes mais velhos com boas condigbes Osseas {Mittelmeier, 1991).

A prétese de quadril € um corpo estranho, e a resposta do tecido hospederro, inclui
processo adaptativo e reativo. Tecidos traumatizados pela inser¢do de um material estranho, tém
sua defesa alterada e produzem uma superficie propicia 4 colonizacic de bactérias. A deficiéncia
no combate as bactérias ¢ causada pela exaustio de macrdfagos provocada pela prévia absorgio
de particulas de polimetacrilato de metila, polietileno de ultra alto peso molecular ¢ debris
metalicos. As superficies dos corpos estranhos tornam-se susceptiveis e s3io rapidamente
colonizados por bactérias. O processo de colonizagio ¢ dirigido pela tendéncia natural das
bactérias em aderirem-se em superficies inanimadas ¢ destruir tecidos. Em tecidos saudaveis,
coldnias transientes de bactérias sfo geralmente eliminadas pelo mecanismo de defesa normal do
organismo, a menos que o nivel de microorganismos tenha ultrapassado o limite, o mecanismo de
defesa esteja enfraquecido ou os tecidos estejam traumatizados. Portanto, o primeiro passo para a

infeccio de biomateriais ¢ destruigio de tecidos € a adesio de bactérias em suas superficies.
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Infecgio em proteses sdo geralmente resistentes a antibiéticos e sempre requerem a remogio do

implante antes de sua total erradicacdo (Santavirta, 1992).

O fator mais importante na obteng3o de resultados 6timos ap6s uma artroplastia, pode ser
a habilidade em determinar-se quando usar uma prétese cimentada ou niio, ao invés de utilizar-se

apenas um tipo de fixaciio em todos os pacientes (Callaghan, 1992).

Pode-se concluir que, ao contrario das proteses ndo cimentadas, a perda em proteses
cimentadas é acompanhada por uma destruigdo severa do tecido 6sseo, tornando a revisio muito

dificil ou impossivel (Mittelmeter, 1991).

2.3 Hidroxiapatita (HA)

O nome “apatitas” ¢ dado a um grupo de solidos caracterizados pela formula quimica
M1o(XO4)sZ2. Ceramicas bioativas como as apatitas, nfo apenas interagem com o tecido pela
estimulagio da osseointegracdo, ou seja, incorporagdo do implante ao tecido 6sseo, mas, algumas

vezes, ¢ reabsorvida e transformada em tecido dsseo calcificado (Heimann, 1997).

Hidroxiapatita (HA), Ca1o(POs)s(OH),, um sal dupio de fosfate tricdleico e hidréxido de
calcio e uma fluorapatita naturalmente isomorfa, Cayo{POs)sF2, ¢ um membro de uma grande
familia de substincias isomorfas. 830 os principais constituintes inorgénicos dos tecidos 6sseos
humanos € por isso, tornaram-se objetos de incansaveis investigagdes biologicas e fisico-
quimicas (Narasaraju, 1996). A Figura 2.3.1 mostra um padrio de raios-X de HA sintética ¢

retirada do tecido 6sseo humano.
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Figura 2.3.1 - PadrBes de difrac8o de raios-X de hidroxiapatita: (a) amostra sintética cristalina,

b} amostra sintetica amorfa e {¢) obtida do o830 humano. {Narasaraju, 1596
{ 1!

Quandc o material poroso, em uma pritese, ¢ um metal o aumento sm area superficial
pode faverecer um foco de corrosfio do implante ¢ perda de ifons metalicos dentro dos tecidos.
Isto pode ser avitado pelo uso de um biomaterial cerimico, como revestimento do implante
metalice. Particulas de hidroxiapatita (HA), geralmente aplicadas para este fim, sfio mostradas na
fotomicrografia da Figura 2.3.2. Um niimero grande de poros em qualquer material prejudica sua
resisiéncia mecdnmica. Este problema pode ser resolvido guando o material poroso € utilizado

como revestimento, sem nenhuma funcdo estrutural (Ratner, 1996).

Esses materiais cerdmicos vém sendo usados na forma de revestimento em partes metalicas
de préteses ortopedicas, como mostra a fotografia da Figura 2.3.3, criande um compdsito com um
forte substrato metalico proporcionando resisténcia mecnica, ¢ um revestimento poroso bloativo
de hidroxiapatita (HA) ou fosfato tricalcico (TCP), com a fungBc de osseointsgracio o

consequente fixac#o biologica (Heimann, 1997).
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Figura 2.3.2 ~ Fotomicrografia de particulas de HA como fornecidas, (WL

A esstabilidade das diferentes fases das cerimicas de calcic o fosfato depende
consideravelmente da temperatura e da presenca de 4gua, seja durante o processamento ou
durante servigo. INa temperatura do corpo, apenas duas cerimicas de calcio s fostato s3o estaveis
quando em contato com os fluidos biolégicos. Em um pH menor do gue 4.2, 2 fase sstdvel &
CaHP04.2H,0 { fosfato dicdlcico, ToP), enquanto que em pH maior ou igual a 4,2, 2 fase estavel
8 Caw(POy)s(OH) (hidroxiapatita). Em ternperaturas maiores, outras fases como Cay(POgh (B-
fosfato trichleico, 5P ou TCP) ¢ CayP20s (fosfato tetracalcico, tetrCP) estfio presentes. As fases
de alta temperatura, desidratadas de fostato calcico interagem com os fluidas do corpo 2 37°C

para formar HA.

A reabsorcdo ou biodegradacdo de cerdmicas de fosfate calcico ¢ causada basicamente por
trés fatores: dissoluglo fsicoquimica, que depende do produte de solubilidads do material & do
pH local do meio; degradacao fisica em pequenas particulas como resultado de atague quimico
preferencial em limites de grio e fatores bicldgicos como fagdeitos, que causam uma diminuicio

do pH local,
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Figura 2.3.3 - Componente femural com haste parcialmente revestida em hidroxiapatita

para fixag&o bioldgica. (DePuy)

Todas as ceramicas de fosfato caleico sdo biodegradaveis variando em grau na seguinte
ordent:
a-TCP > 3-TCP > HA

A taxa de biodegradagBic aumenta com a 4rea superficial (pés > sélidos porosos > solido
denso), decréscime de cristalinidade, decréscimo da perfeigio cristalina, decréscimo de tamanho

de grio e existéncia de substituigfes idnicas na HA

Revestimentos aplicados através de aspersio por plasma constituem o estado da arte para

otimizagio da integragdo biolbgica de implantes, Hidroxiapatita (HA) e Fluorapatita (FA;
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Cao(POs)sF2) podem ser aplicadas por esta técnica. FA ndo se decompde facilmente na
temperatura da chama de plasma ¢ apresenta uma alta cristalinidade, o que espera-se reduzir o
risco de reabsor¢do prematura. Ao contrario, HA, tende a formar fosfato tricalcico (TCP) e/ou
fosfato tetracalcico (tetrCP) por decomposi¢io térmica. Porém, estudos histologicos tém
mostrado que FA, ao contrario da HA, € intensamente atacada por tecidos macios ¢ o crescimento

do tecido 0sseo nos poros da FA, ndo € tio eficiente quanto nos poros da HA.

A alta temperatura da chama de plasma promove, mesmo durante um curto perfodo de
tempo de residéncia das particulas de HA em sua porcio mais gquente, uma notavel

decomposigdo em TCP, tettCP ou mesmo em Ca0 nio biocompatival.

Como a decomposigdo da HA ¢ lenta ao redor de 1300°C, pode ser fundida sem perda
significativa de agua durante ¢ processo de aspersdio. Este revestimento possui uma grande
quantidade de material amorfo {fosfato caleico) produzido durante o rapido resfriamento das

particulas superaquecidas (Heimann, 1997}

HA estequiométrica contém 39,9 % em peso de Ca, 18,5% em pesc de P 2 3,38% em peso
de OH. A razdo atbmica Ca/P ¢ 1,67. O constituinte mineral dos tecidos duros nfo contém apenas
ions Ca, POs ¢ OH, mas também pequenas quantidades de £Os, Mg, Na, ou tragos de slementos

como FellL

Um primeliro exemple dessas variagOes estruturais, pertence 2o contelido de £Os. Guanto
maior 3 porcentagem de O, incorporado na apatita biologica, maior sua atividade metabdlica.
Similarmente, existe um efeito na razo Ca/P. A razfo aumenta da regifio mais ativa para 3 menos
ativa. Ma regifo menos ativa, a razfo € tipicaments 1,66, Substituiciio de Fitor em HA. muda a
sstrutura de meonoclinica para hexagonal e afeta a difusio, diminuindo a reatividade e,

presumivelmente, a solubilidade das apatitas.

O mineral constituinte das 4reas mais ativas do corpo humano (tecidos dsseos) € muito
pouce cristaline ou até amorfo, enquantc que ¢ mineral constituinte de 4reas menocs ativas

{esmalies) & mais cristalino.
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Em aitas temperaturas, a HA Ca;o(PO4gs(OH); pode ser totalmente ou parcialmente
desidratada. Acima de 850°C, uma pequena perda de peso ¢ verificada, e durante o resfriamento,
abaixo de 800°C, um aumento equivalente em peso é observado. Essas observacGes indicam uma
leve desidrataclo reversivel da HA. O diagrama de fases dos fosfatos calcicos pode ser visto na
Figura 2.3.4, que apresenta a faixa de temperaturas e composigbes adequadas para processamenio
de HA a ser aplicada em implantes. Nota-se que acima de 1550°C, a HA se decompde em o-

fosfato tricalcico (BCas(POy),) e fosfato tetracalcico (CasPOs). (Raemdonck, 1982).
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Figura 2.3.4 - Diagrama de fase de fosfatos célcicos em agua. A 4rea sombreada é area de

processamento da HA propria para utilizagdo em implantes (Ratner, 1996).

2.4 Processos de Aspersio Térmica ¢ Plasma

2.4.1 Aspersdo Térmica

Aspersgo Térmica € um grupo de processos nos quais particulas finamente divididas de

metais ou ndo metais sdo depositadas em condigdes fundidas ou parcialmente fundidas, sobre um
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substrato preparado para formar um depésito. O material de revestimento pode estar na forma de
po, bastio ou arame. A pistola do equipamento gera o calor necessario utilizando a combustio de
gases ou arco elétrico. A medida em que o material ¢ aquecido, transforma-se para um estado
plastico ou fundido, e € acelerado por um gas comprimido. O fluxo de particulas é direcionado
para a superficie a ser revestida, o substrato. As particulas atingem em alta velocidade a
superficie, achatam-se e formam camadas que conformam-se e aderem-se as irregularidades da
superficie preparada e umas as outras. Gradualmente essas camadas vio esfriando e construindo

uma estrutura lamelar, formando o revestimento, como mostra esquematicamente a Figura 2.4.1.

PFarticulia

inciundes de snidos Porosivazios Coasio antre Rugosidade

particulas do substratc

Rugosidade
do substrate 77/

At rrrsFrs

Figura 2.4.1— Hustrag@o de uma segéo transversal da estrutura lamelar formada por aspersdo

térmica, mostrando 4xidos e inclusbes. (AWS)

Depositos por aspersdo térmica possuem resisténcia 4 compressio maior do que 2 tragio ¢
geralmente de trés a quatro vezes maior do que a resisténcia coesiva. Resisténcia & compressdo é
importante quando a peca ¢ submetida a flexdo. Os depdsitos, no entanto, ndo fraturam quando
sdo repentinamente submetidos & cargas compressivas. Esses revestimentos sio usados para
aumentar a resisténcia ao desgaste de substratos moles, aumentar a resisténcia 4 corrosio ou
como barreira térmica. S&o geralmente mais resistentes ao desgaste do que os materiais dos quais
sdo formados. Essa maior resisténcia ¢ creditada 4 taxa de resfriamento das particulas, & estrutura

resultante ¢ & porosidade. A porosidade permite a formacio de um filme de lubrificante e seus
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poros segurarmn os debris formados durante o processo de desgaste, deixando as superficies em

contato livres desses materiais.

O sucesso na utilizagdo do processo de aspersdo térmica esta intimamente relacionado com
a atenglio aos procedimentos especificos de cada processo. Qualquer desvio dos padrdes para

uma determinada aplicagfo, causara resultados completamente irreais e inesperados.

Os materiais envolvidos no processo sio classificados como substrato e revestimento.
Substratos sobre 0s quais os revestimentos sdic aplicados incluem metais, oxidos, cerdmicos,

vidros e 2 maioria dos plasticos.

A preparagio do substrato antes da aplicagiio € necessaria para qualquer processo de
aspersdo térmica € € basicamente o mesmo para cada processo. As duas etapas principais sio:
limpeza da superficie para eliminar contaminantes, que irdo inibir a aderéncia do revestimento
sobre o substratoc ¢ promogio de uregularidades ou asperezas sobre o substrato, aumentando a

area superficial e melhorando a adesdo.

A preparac@o da superficie do substrato € a etapa mais critica na operacdo de aspersio
térmica. A qualidade na adesio do revestimento esta diretamente relacionada & limpeza ¢ a

rugosidade dessa superficie.

O calor da aspersio ndo remove os contaminantes como Oxidos, graxas, dleos e tintas &
estes podem inibir consideravelmente a adesfio. Apds a remoc¢dio de todas essas impurezas, a
limpeza deve ser mantida at¢ que a aplicacfo tenha sido completada. Vapor quente é um método
comum, econdmico e eficiente para a remogdo de contaminantes orginicos. As pecas devem ser
mantidas em contato com ¢ vapor de 15 a 30 minutos para garantir a remogdo de Oleo de poros e
intersticios. Se as pegas sf0 muito grandes para utilizagdo de vapor, limpeza com imersio em

solugOes detergentes quentes, ou limpeza manual com solvente livre de dleo, pode ser utilizada.

Apos a limpeza, muitos métodos podem ser utilizados para formar uma superficie rugosa

sobre a qual o revestimento ira aderir. Rugosidade apropriada é t3o importante quanto a limpeza.
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Durante a aspersio térmica, as particulas amolecidas ou fundidas do revestimento formam
1aminas, sob impacto, sobre a superficie do substrato. As laminas, & medida em que se resfriam e

endurecem, aderem 2 superficie que deve estar propicia para a ancoragem mecénica.

Uma superficie rugosa fortalece tanto ¢ revestimento quanto a adesfio, promove tensdes
superficiais compressivas, entrelaga as camadas do revestimento € aumenta a area superficial. O
grau de rugosidade requerido para produzir um bom revestimento, depende do material a ser

aplicado, do processo, € das condi¢bes de servigo da pega acabada.

A rugosidade superficial (Ra) adequada para a maioria dos revestimentos por asperséo € de
2,5um a 13pm. Para algumas aplicagdes criticas, especialmente sobre pegas de metal muito finas,
pode ser necessario uma rugosidade de 1,3um. A resisténcia 4 adesdio geralmente aumenta com a
rugosidade superficial, embora a taxa de melhora da adesio comece a diminuir a partir dos 10um.

A melhor adesdo esta associada com a dimensfo da rugosidade comparavel a % do didmetro das

particulas do revestimento.

Além das condi¢bes de operacdo relacionadas ao processo de aspersdo térmica, as
caracteristicas do material de revestimento devem ser consideradas, especialmente em materiais
particulados. Tamanho de particula, forma, massa especifica e contelido de oxidos, contribuem
para a qualidade do produto final. A temperatura de fusio ¢ de vaporizagio do material de
revestimento sH3o importantes porque restringem a utilizacdo do material e determinam as
condigdes do processo. O critério basico € que as particulas devem fundir-se completamente sem
excessiva vaporizagdo, ¢ permanecerem fundidas até atingirem o substrato. Embora particulas
menores assegurem completa fusdo, existem sérias dificuldades em injetar-se particulas menores
do que Sum. (AWS, 1985).

O processo de aspersdo por plasma consiste na introdugio de particulas sdlidas em um jato
de plasma para acelera-las e fundi-las para formar um revestimento de estrutura lamelar em um
substrato solido, situado a poucos centimetros da chama. Quase todo material que pode ser
fundido sem evaporagdo ou decomposicio excessivas, pode ser usado para formar o

revestimento. A producgdo de um deposito denso e altamente resistente depende de que:
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¢ Uma grande fraglo do pé ejetado seja aquecido até a fusdo antes de atingir o substrato ou as
camadas previamente depositadas;

» Além de estarem em um estado fundido, as particulas tenham velocidades suficientes para
espalharem-se ¢ fluirem nas irregularidades das camadas previamente depositadas;

e Aconteca uma forte ligagio interparticulas e particula-substrato;

e Um bom controle da distribuicio de tensGes residuais seja obtido com um resfriamento

apropriado do depésito durante o processo (Fauchais, 1989).

Embora existam algumas similaridades entre fluidos comuns e plasmas, calor e
quantidade de movimento transferidos entre plasma e particulas sdo muito mais complexos,
devido & presenga de particulas carregadas, reagBes quimicas e gradientes de calor abruptos, que

sio caracteristicos de plasmas.

Nos sisternas de aspersdo por plasma com alimenta¢80 externa de pd, o gradiente de
velocidade da chama de plasma de alta energia, restringe a entrada de particulas pequenas na
zona quente. Portanto, algumas particulas sdo transportadas na periferia do jato e ndo fundem o
suficiente antes do impacto. Além disso, particulas pequenas resfriam-se rapidamente e podem
solidificar-se parcialmente antes do impacto. Apenas as particulas apropriadamente alinhadas
fundem-se completamente. Através deste processo, consegue-se revestimentos com espessuras de

50 um ou mais. (Fauchais, 1989) (AWS, 1985).

Alguns modelos simplificados t€m sido propostos para descrever a fusio das particulas
solidas no gas aquecido efluente. Parmetros referentes ac material como o coeficiente de
transferéncia de calor, condutibilidade térmica, e temperatura de fusdo, tém sido combinados em

equacdes para dinfmica de fluxo gasoso e condugio térmica:

2 .7 2

SKAT) LD (2.4.1)
Va7 i6p
efiuente particula

onde:



29

Figura 2.4.2 — Particula ejetada por aspersfo por plasma. A distdncia ds aplicacio foi maior

do que a adequada. A particula solidificou-se antes de espalhar-se. (Washington University)

Figura 2.4 3 ~ Particula ejetada por aspers3o por plasma. A particula comecou a solidificar-

se quando amda em trinsito no jato de plasma. (Washington University)
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Figura 2.4.4 - Hustracio da aparéncia de uma particula atingindo um substrato apés gjeglo

em uma distdncia adequada entre a pistola e o substrato. {Washington University)

Revestimentos aplicados ao ar t€m uma mistura heterogénea de incluses e porosidade. O
depdsito adere-se a0 substrato por forgas de adesSo e a ele mesmo por forgas coesivas (AWS,

1985).
2.4.2 Aspersdo por Piasma

Aspersdo por plasma € 0 mais flexivel de todos os processos de aspersdo térmica, desde que
node desenvolver energia suficiente para fundir qualguer material, tornando sua aplicacio
ilimitada. A Figura 2.4.5 ilustra uma aplicaclo de revestimento cerdmico, através da técnica de

aspersdo por plasma.



Figura 2.4.5 - Processo de aspersdio por plasma para revestimento cerdmico em um pistio,
para aumento de resistdncia 4 corrosfio e, consequentemente, melhora na eficiénecia de combustio.

{Valenti, 1993)

A pistola de plasma, cujo esquema & mostrado na Figura 24.6, contém um catodo
{eletrodo) e um anodo {(bico} separados por um pequenc espaco, formando um cidmara entre 03
dois. Uma corrente continua £ aplicada ao cétode gue gera um arco elétrico com o anodo. Ao
mesmo tempo, gases atravessam a cdmara. O arco elétrico € potente o suficiente para arrancar os
elétrons dos gases e um estado da matéria conhecido como plasma ¢ formade. Quando o plasma,
instavel deixa a pistola, recombina-se para formar as moléculas dos gases originais e energia
térmica ¢ liberada. Neste ponto, a temperatura pode alcangar valores satre 6600 s 16600°C, que
sxcede a temperatura da superficie do Sol. O pd & introduzido no plasma, fandido, ¢ ejetado em
direcio a0 substrato em alta velocidade {200 a 300 m/s) formando com este, imediatameants, uma

ligacio mecinica,
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Figura 2.4.6 - Esquema de uma pistola para aspersio por plasma.

O revestimento pode ser aplicado manualmente, como mostra a Figura 2.4.7 ou, quando
alta precisio € requenida, por um sistema computadorizado. O revestimento £ aplicado em finas
camadas até que a espessura dessjada ¢ alcancada. A peca pode softer algum tratamento posterior
4 aplicagio, como polimento, tratamento térmico, selagem, ou outro processc para desenvolver

propriedades superficiais especiais {Mychael, 1993).

Figura 2.4.7 — Cimara de aplicagio para o processo de aspersdo por plasma.

A quantidade de calor, temperatura, © velocidade do jato de plasma sdo controlados pslo
tipo do bico, a corrente do arco, 2 razic da mistura de gases 2 2 taxa do fluxo de gases {AWS,

10 A
1985)

(> arco opera com alimentacdo direta de uma fonte de snergia. A poténeia elétrica do arco ¢

governada por uma unidade de conuuis gue também regula o fluxo de gas plasma ¢ da 4gua de
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refrigeracio ¢ a sequéncia desses elementos para permitir o perfeito funcionamento do

equipamento.

Aumentando a poténcia do plasma a largura do jato e a velocidade do plasma aumentam e,

portanto, o tempo de residéncia das particulas diminui (FAUCHAIS, 1989}

Nitrogénio ou Argdnio € usade como gas primario e um segundo gas, hidrogénio ou hélio,
pode ser adicionado para aumentar a quantidade de calor e a velocidade do plasma (AWS, 1985).
A Figura 2.4.8 mostra um esquema dos componentes necessdrios para um equipamento de

aspersdo por plasma.

|- 3

: . 7 z { Amara de pmbiente
Agnia Helrgeragdo Admentador de 30 rppteniade

Figura 2.4 8 — Esquema do funcionamento de um sistema de aspersio por plasma.

(SULTZER METCOC CO.)

Come o fluxo de cada um dos gases ¢ a corrente aplicada podem ser monitorados, pode-se
ohter revestimentos reprodutiveis e previsiveis. Além disso, o 4ngulo sob o qual o material de
ravestimento $ ejetado no gas, bem como 2 distiincia enire a pistola = o substrato, podem também
ser controlados. Todas essas facilidades fornecem um alto grau de flexibilidads para determinar

~

pardmetros de aspersfio apropriados com uma grande faixa de temperatura de fusfo. A disténcia
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da pistola ao substrato ¢ resfriamento deste (geralmente através de jatos de ar), mantém a

temperatura da pega a ser revestida entre 38 e 260°C.

Uma aplicagio em atmosfera inerte oferece a possibilidade de methora da qualidade do
revestimento e resisténcia & adesdo. Os beneficios tmediatos sdo controle de temperatura do
substrato e da atmosfera de trabalho € minimas alteragbes quimicas no material de revestimento,
levando a um controle mais adequado da composicdo e morfologia do mesmo. Isso é demostrado
pela grande homogeneidade estrutural, auséncia de Oxidos, melhora na dureza, espessura

controlada e eficiéncia do deposito.

Uma forma de aicangar alguma melhora na qualidade da aplicagdo sem tanto investimento
para construgio de uma cimara, ¢ aplicar uma corrente de gas inerte sobre a peca a ser depositada
durante o processo, diminuindo assim, a quantidade de gas oxidante em contato com ¢ substrato
(AWS, 1985).

Este processo apresenta alguns pardmetros varidveis que se ajustam as necessidades do
processo de deposicdo como mistura de gases do plasma, voliagem, distdncia de aplicagdo,
velocidade de particula, deslocamento vertical e horizontal da pistola, poténcia, amperagem,
angulo de projegiio, rugosidade superficial do substrato, temperatura do substrato, tamanho de

particula e vazio do pé.

A versatilidade do processo de aspers@io por plasma, permite uma liberdade de aplicagdo em
varias geometrias, melhorando as propriedades superficiais de acordo com a necessidade do
usuario (Mychael, 1993).

As vantagens especificas de deposigic de filmes por aspersio por plasma para aplicagbes

em biomateriais sdo:

1. S#o conformaveis, ou seja, geometrias complexas podem ser iratadas.
2. Filmes poliméricos podem ser depositados em quase todos os substratos sélidos. Outras

tecnologias de modificagio superficial, dependem da natureza quimica do substrato.
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3. Apresentam boa adesdo ao substrato. A natureza energética dos gases do plasma podem
induzir difus3o e reacio entre o filme de revestimento e o substrato.

4. Camadas depositadas por plasma apresentam baixo nivel de formagiio de debris e também
protegem o substrato de liberar tais particulas.

5. Esses filmes sfo facilmente preparados. Uma vez que o equipamento esteja instalado e
calibrado para uma determinada deposicdio, tratamentos adicionais sdo simples e rapidos
(AWS, 1985).

6. O processo € a seco, tornando a manufatura bem mais rapido em relacdio aos processos em
meios umidos;

7. Os revestimentos s@o altamente localizados na superficie € nfo afetam as propriedades

mecénicas do substrato (Ratner, 1992).

Existem evidéncias de que os sistemas bioldgicos {proteinas, células, etc.) sdo sensiveis a
natureza {estrutura ¢ composico) de uma superficie. Se a resposta biologica de um biomaterial
ndo € satisfatdria, pode-se alterar apenas a regido superficial, utilizando plasma, permitindo que
todas as propriedades mecénicas e o desempenho do material permanegam inalterados, mas com

uma nova atividade biologica.

Portanto, a deposicdo por plasma exibe uma inigualavel biointeragiio, ¢ econbmica e

bastante conformavel. Isso forma a base para o interesse nesse tipo de processo.

2.43 Sistema SULZER-METCO de Aspersdo por Plasma

O Sistema de aspersdo por plasma da SULTZER-METCQO utiliza material de revestimento
na forma de p6 ¢ um plasma como fonte de calor para fundi-lo.

Fornece temperaturas controlidveis em uma faixa bem acima da temperatura de fusio de
qualquer substincia conhecida. Alta velocidade ¢ perfeita fus&o das particulas do p6, produzem
revestimentos com excelente adesdo inter-particulas ¢ entre o revestimento e o substrato sobre o

qual ¢ aplicado.
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O plasma ¢ gerado através de um arco elétrico de alta intensidade, confinado na pistola. O
arco opera em corrente direta de uma unidade alimentadora de energia, alimentada por corrente

continua. A poténcia do arco € controlada por uma unidade que também controla o gis plasma,

O gas primério como argdnio ou nitrogénic é carregado para unidade de controle, onds é
misturado com um gés secundario como hidrogénio ¢ transferido para a pistola. A quantidade de
calor pode ser regulada, se necessario, de acordo com a temperatura de fusfo do material a ser
aplicado atraves da regulagem da corrente do arco, do fluxo de gis plasma, da escolha dos gases

primérios e secundarios e de suas proporgdes e através da selegio do bico da pistola.

A quantidade de pd ¢ transferido para a pistola, de forma controlada, por uma unidade
alimentadora de po. O pd ¢ carregado com o auxilio de um gis de arraste {gas primério) e &
fundido. As particulas fundidas sfio ejetadas pelo gas plasma, come pode ser visto pela Figura

2.4.9 e, com maior detalhe, na Figura 2 4.10.

O equipamento do tipo METCO MIN PLASMA SPRAY, consiste de alimentadores e
controladores do gas plasma, eletricidade, sistema de refrigeraciio a 4Agus e sistema de
alimentacdo de po. O sistema ¢ utilizado onde parimetros de aspersio requerem baixo 2 médio

niveis de poténeia até 500 ampéres 2 30 volts (40 kW),

Um sistema de aspersdc por plasma tipico da METCO incorpora os seguintes

equipamentos;

Unidade de Controle

Unidade Alimentadora de Po

Pistola de Plasma

Unidade Alimentadora de Energia

Equipamento de Refnigeragio: trocador de calor

Reguladores de gases



Fig. 2.4.9 - Deposi¢io por plasma, mostrando a entrada do po na chama (VISION).

Fig. 2.4.10 - Detalhe da entrada do pd na chama de plasma. (Washington University)

Um esquema mostrando tedos as paries do equipamento pode ser visto na Figura 2.4.11.
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Fig. 2.4.11 - Esquema de um sistema completo para aspersdo por plasma. (AWS)

2.5 — Caracterizacio Superficial de Biomaterial

Uma questdo importante a ser respondida, em relagfo aos biomateriais é como a superficie
de um material influencia a resposta de proteinas, células e organismos que atuam sobre ela. Por

esta razdo, faz-se necessario o conhecimento das estruturas superficiais dos biomateriais.

Muitos pardmetros descrevem uma superficie. Infelizmente, ainda ndo ¢ possivel
especificar quais s30 0s mais importantes para o entendimento da resposta biolégica. Estudos
vém sendo desenvolvidos sobre a importincia da rugosidade, molhabilidade, composigio

quimica, cristalinidade, e heterogeneidade 3 reag@es biologicas.

As amostras de biomateriais para caracterizacdio, devem ser preparadas de forma a estarem
180 proximas possivel do material a ser implantado. ImpressOes digitais sobre a superficie podera
mascarar tudo que pode ser importante. Se as amostras forem estocadas antes da analise, 6
importante saber se a superficie estard ou ndo suscetivel 4 contaminantes. Uma perfeita descricio

de procedimentos ¢ ensaios para caracterizag3o de biomateriais € extremamente importante

Todos os métodos utilizados para analise de superficie tém o potencial de altera-la. Além

disso, mais de um método deve ser utilizado para que se possa caracterizar-se completamente a
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superficie, pois dados retirados de dois ou mais métodos sdo complementares. Se os dados séo

contraditorios um terceiro método deve ser usado para chegar-se a2 uma conclusdo {Ratner, 1996).
2.5.1 - Difragdo de raios-X { XRD)

Difracic de raios-X é a mais poderosa técnica para identificacBio das fases cristalinas
presentes em materiais ¢ para medir propriedades estruturais (estado de tensdo, tamanho de gréo,
composicio de fases, orientagio preferencial e defeitos estruturais) dessas fases. Também ¢
utilizado para determinagio de espessura de filmes e arranjos atdmicos em materiais amorfos

(incluindo polimeros} € em interfaces.

Oferece inigualavel precisdo na medida de espacamentos atdmicos. E uma técnica que ndo
pecessita contato com a amostra e é ndo destrutiva, o gue a torna ideal para estudos in sifu.

Materiais compostos de quaisquer elementos podem ser analisados por XRD.

A Figura 2.5.1 mostra o principio basico de uma andlise em XRD, onde o angulo de
difraciio 26 ¢ o Angulo entre os raios-X incidente e difratado. Em uma analise tipica, a intensidade
difratada é medida como funcio de 26 e da orientacio da amostra, que fornece o padrio de
difracio. O comprimento de onda A do raios-X ¢ tipicamente de 0,7 a 2 A, o que corresponde a

energias de raios-X (E = 12,4 keV/A) de 6-17 keV (Brundle, 1992).
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Figura 2.5.1 - Esquema do funcionamento do XRD. (Brundle, 1992}

A Figura 252 apresenta uma fotografia de um equipamento modemno XRD, com

monitoramento por computador.

Figura 2.5 2 - Operaco de um Difratdmetro de raios-X.
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2.5.2 —~ Rugosimetro

Um perfil ¢ matematicamente, a linha de interse¢io da superficie com um plano

perpendicular a ela. E uma fatia bidimensional de uma superficie tridimensional.

Rugosidade ¢ de significativo interssse em processos, porque € a rugosidade de uma
superficie que determina seu coeficiente de ficgfio quando em contato com outra. A rugosidade
de uma superficie define sua aparéncia e como se comporta em contato com outra ou em relagio
a revestimentos ou selagem. Para partes em movimento, a rugosidade determina como a
superficie ir4 se desgastar, como ird reter lubrificante e quanto ira suportar de carga. Rugosidade

¢ também extremamente importante na fixacdo de materiais em tecidos duros.

Um termo normalmente usado em rugosidade superficial é rugosidade média, Ra. Para n

medidas de altura z e altura media Z, a rugosidade média € o desvio médic das alturas medidas.

Uma complicacio no uso de parfimetros de rugosidade estd2 na diferenciagio entre
porosidade e rugosidade e também na apreciacdo da diferenca entre a amplitude média (Raj e 2

natursza da rugosidade, como ilustrado na Figura 2.5.3.

Figura 2.3.3 ~ Superficies com a mesma rugosidade superficial média (Ra). (Ratner, 1996)
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Existem muitas técnicas de medida de rugosidade superficial € o melhor método depende

do tipo e escala de rugosidade a ser medida para uma determinada aplicacio.

Rugosimetros medem a rugosidade através do movimento de uma ponta de diamante sobre

a superficie da amostra de interesse, como mostra o esquema da Figura 2.5 4,

T dut Condicionador
raasdutor :
. — de Sinal Sinal Elétrico

Conexdo : :

Mecdnica e .
Ponta . T Para o Amplificador

- : . Unidade de
Chua de Referéncia : )
: 7 i Movimenio
Barramento

Figura 2.5.4 - Esquema de funcionamento de um rugosimetro {PREDEV)

Nenhuma preparagdo anterior da amostra ¢ necessaria e praticamente qualquer amosira, que
nfo € deformada pela ponta, pode ser mapeada rapidamente, como mostra a fotografia da Figura
2.5.5. O tragado da superficie ¢ digitalizado e armazenado em um computador para visualizagio
em uma tela ou para impressdio. A forga aplicada na ponta pode ser monitorada para ndo causar
danos em superficies delicadas. O peso aplicado normalmente varia de poucos miligramas a
dezenas de miligramas, mas pode ser t80 pequenc quanto Img. Pequenas regides podem ser
localizadas com o auxilio de um microscopic ou cAmera montados sobre o rugosimetro. O raio

tipico de uma ponta ¢ de cerca de 3um, mas raios ainda menores sdo disponiveis (Brundle, 1992).



Figura 2.5.5 - Medidas sendo tomadas em um rugosimetro de contate (PREDEV).

A Figura 2.5.6, mostra uma fotografia de um rugosimetro sendo operado.

Figura 2.5.6 - Mapeamento de superficie (PREDEVY)
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2.5.3 — Microscopia Eletrénica de Varredura ( MEV)

Tradicionalmente, o primeire equipamento que vem & mente quando deseja-se caracterizar
um material em pequenas escalas é o microscopio 6tico. Mas, 4 medida em que a sofisticagiio na

investigacdo aumenta, o microscépio Otico € substituido pelo MEV.

Imagens de MEV da superficie tém alta resolucdo e profundidade de campo, com qualidade
tridimensional ¢ pode operar em aumentos que v3o de 10 a 300000x. Nio apenas informagdes
topograficas podem ser adquiridas pelo MEV, mas informagdes sobre a composigio em regides

proximas a superficie sfo também adquiridas.

MEV funciona por rastreamento de um feixe de elétrons de relativamente alta energia (5 a
100 keV}) sobre uma amostra. Elétrons de baixa energia sdio emitidos de cada ponto por onde o
feixe de elétrons passa. A intensidade de emissio dos elétrons secundérios é uma fungio da
composigdo atdmica da amostra ¢ da geometria das amosiras em observacio. Devido & baixa
penetraclo dos feixes de elétrons, MEV é uma analise apenas superficial. Um esquema do
funcionamento de um MEV pode ser visto na Figura 2.5.7 ¢ uma foto de um equipamento

moderno na Figura 2.5 8.

Materiais nfio condutivos s#io, geralmente, recobertos com uma fina camada metalica para
minimizar 0 acumulo de cargas negativas do feixe de elétrons. MEV fomece importantes
informagGes sobre as condigdes superficiais da amostra como rugosidade e textura (Brundle,

1592).

Desenvolvimentos recentes de MEV de baixa voltagem tém oferecido 6timos resultados em
analises de ndo condutorss. Com uma voliagem de aproximadaments 1keV, a acumulacio de

cargas ndo & tio critica e a metalizago nfo & necesséria (Ratner, 1996}



Fig. 2.5.7 - Descricio esquematica da operacio de um MEVY. (Brundle, 1992)

Fig 2.5.8 — Equipamento moderno MEV em operacio. (UCLA)
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2.6 — Caracterizaciio de Interface entre deis Materiais

Revestimentos sdo utilizados em uma variedade de propositos com diversas tecnologias.
Seja qual for o propdsito da aplicagio, as propriedades, estrutura, caracteristicas funcionais e

desempenho, dependem da adeso entre o substrato e o revestimento,

A medida da adesdo ¢ importante para analisar-se a eficicia das mudancas nas variaveis do
processo ou da preparagdo do substrato e, portanto, otimizar-se as condigdes melhorando a
resisténcia & adesfo, para discriminar-se partes e produtos que apresentem adesdo deficiente e
para adquirir-se experiéncia nos mecanismos de adesio. Portanto, o desenvolvimento de métodos

reprodutiveis, vidveis e quantitativos para medida da adesio sdo fundamentais.

Experimentalmente, adesio é medida em teﬁnos de forgas de trabalho de destacamento ou
separacio de fases aderidas. A separagdo pode ocorrer na interface ou no interior do material de
revestimento, sendo chamada, neste dltimo caso, falha coesiva e contracdes mecinicas do
aderente, diferengas em composicdo quimica ou morfologia devido a0 processo de deposi¢do, sdo

possiveis causas deste tipo de falha.

Um ensaio ideal para medida de adesdio pratica deve ter boa reprodugio, ser quantitativo,
facilmente adaptével & rotina de ensaio, relativamente simples de desenvolver, nio muito
demorado, aplicavel a uma larga faixa de espessura do revestimentos, independente da
experiéncia do operador, aplicdvel & todas as combinagGes de substratos e revestimentos, valido
sob uma larga faixa de tamanho de amostras, aplicavel a produtos e processos, capaz de medir
larga faixa de resisténcias de adesdo, livre de interpretagdes complexas e ficil de padronizar
{Mittal, 1978).

Para caracterizagiio da resisténcia interfacial sfo normalmente utilizados ensaios de acordo
com a norma ASTM C 633-79 (ensaio de cisalhamento) e ASTM D 1002-83 (ensaio de
arrancamento). Revestimentos sobre metais sio ensaiados de maneira similar a descrita na ASTM
C633-79. O ensaio consiste em revestir uma face do substrato e fixar uma outra parte de substrato

sem aplicagiio, através de um adesive, sobre o revestimento. A pega €, entdo, fixada em um
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equipamento que fara tragio, de forma a nfo permitir tensdes de cisalhamento na interface. O
ensaio ¢ realizado em temperatura ambiente, devido a limitagBes do adesivo em altas
temperaturas. O revestimento deve ter uma espessura maior do que 0,38mm, devido 4 penetraciio
do adesivo. Este ensaio ¢ ficil de realizar ¢ bom em determinacio de qualidade de revestimento
em relacdo aos sistemas de aplicagiio. O modo de fratura serd adesivo ou coesivo. A falha adesiva
ocorrera quando todo o revestimento separar-se do substrato e uma verdadeira falha deste tipo
raramente ocorre devido a rugosidade superficial do substrato. Esta falha, neste caso, acontecera
proxima a interface onde a superficie de fratura apresentara partes sem revestimento. Somente se

a fratura ocorrer inteiramente dentro do revestimento, ¢ considerada falha coesiva.

A resisténcia € encontrada através da equaglio simples:

R=L/A (2.6.1)
onde:
R = resisténcia adesiva ou coesiva (for¢a por unidade de area superficial).
L = carga de fratura.

A = area da sec¢do transversal da pega.

Sabe-se que um dos principais problemas quando utiliza-se a técnica de aspersio por
plasma, ¢ a determinacdio da adesdio entre o revestimento e o substrato. O modo como um
revestimento se adere a um substrato ¢ bastante complexo e ndo inteiramente entendido. Muitas
teorias sobre ¢ mecanismo de adesdo existemn, mas nenhuma fornece uma explicagio coerente

para o comportamento de adesio (AWS, 1995).

Através de resultados experimentais, chegou-se & conclusio de que com parimetros
otimizados, consegue-se uma resisténcia a adesdo maior do que 30MPa e decomposigio térmica
minima (< 3% tetrCP}, em depdsitos de HA sobre ligas de titdnio. Presumivelmente, as
particulas sdo superaquecidas na chama de plasma, obtendo um grau de plasticidade que permite
responderem plasticamente a deformagio que ocorre durante o impacto. Como a energia cinética
das particulas € parcialmente convertida em trabalho para a deformacdo, a desintegragiio das

particulas, freqlientemente observada sob condigdes ndo  otimizadas, ¢ evitada
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Consequentemente, uma camada densa e bem aderida é formada. No entanto, uma camada densa
esta sujeita & formacao de trincas, logo, um outro parimetro ¢ requerido. Uma opgio parece ser o
pré aquecimento do substrato para eliminagdo de tensdes residuais no revestimento devido is
diferencas entre os coeficientes de expansdo térmica entre os materiais. No entanio, em substratos
pré aquecidos ocorre um grande aumento da quantidade de poros o que reduz a adesfic na

interface, proxima a camada de reacio de cerca de 10um de espessura.

A determinacio da resisténcia 4 ades3o de revestimentos por aspersao por plasma em geral,
e de revestimentos de biocerdmicos porosas em particular, ¢ afetada por problemas relacionados
com a infiltragdo, nos revestimentos, de adesivos usados em ensaios de tragcdo convencionais
(ASTM C633-79). Com isto, a resisténcia i adesio para HA produzida em condigdes de
deposigdo comparaveis entre si, exibe uma faixa, coberta pela literatura, entre 10 e 70 MPa. As
diferencas entre os resultados tém sido explicadas pelos diferentes procedimentos ¢ pelos
diferentes adesivos utilizados. Existem duas opinides contraditorias: a primeira ¢ de que a
penetracio do adesivo nos poros da HA aumenta a resisténcia 3 adesdio, portanto, a faixa de
valores baixos (entre 10 ¢ 20 MPa) deve ser assumida como a verdadeira, A segunda considera
que o adesivo de baixa viscosidade penetrando nos poros da cerdmica, cria um aumento de
tensdes nas altas temperaturas de cura antes do ensaio, enfraquecendo a microestrutura do
revestimento, resultando em um decréscimo da resisténcia & adesdo, e, neste caso, os valores

medidos em torno de 70 MPa devem ser considerados verdadeiros.

Apesar da porosidade do revestimento ser importante para o crescimento do tecido 6sseo e,
portanto, para a fixacdo biologica do implante, a acumulacio de macroporos na interface
substrato/revestimento, acarreta um intolerave! enfraquecimento da resisiéncia 4 adesic e i
coesdo. Para evitar a formagdo dessa microestrutura interfacial porosa, o p6 de HA pode ser
densificado pela sinterizagfo a 1300°C por uma hora antes da aplicacdo. Esse procedimento leva
a um revestimento denso mesmo em uma poténcia baixa, suprimindo consideravelmente a
decomposigio térmica. Isso leva a um aumento da resisténcia a reabsorgdo e aumento da
resisténcia & adesdo (duas vezes maior do que com o po sem sinterizagdo). Conclui-se, portanto,
que o tratamento térmico do pd antes da aplicacio leva 4 uma densificagio que durante o

processo de aspersio por plasma, aumenta a transferéncia de calor da superficie para o nicleo da
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particula, de forma que o grau de fusdo das particulas aumenta, mesmo em uma baixa poténcia do

plasma (Heimann, 1997).

Na deposi¢éo por aspersdo por plasma, a interface € predominantemente mecanica, isto €,
caracterizada por ligac8o mecdnica do filme com a superficie rugosa do substrato. Neste caso, a
superficie deve ser tratada de forma a tomar-se Tugosa € aumentar a uniio mecinica.
Frequientemente a deposi¢io de filme em uma superficie rugosa resulta em um filme poroso

devido ao efeito geométrico de sombras (Mattox, 1978).

Como em outros tipos de deposiclio, a aspersio térmica coniém tensdes residuais que
resultam da contragio durante resfriamento e solidificagio. Podem causar formagio de trincas e

separagdo dos materiais.

Tensbes residuais sdo tensbes existentes dentro de um corpo que ndo resultam de forgas
externas. Existem como micro forgas atuando dentro dos elementos estruturais ou como forgas
que afetam a massa total do corpo. A extensdo dessas tensdes dependem do coeficiente de
expansio térmica do material de revestimento. Revestimentos bem finos, raramente apresentam
problemas relacionados 4 tensdes residuais, enquanto que em revestimentos mais espessos, esses
problemas s&o bastante comuns. Os métodos que reduzem as tensdes residuais nos revestimentos
s&0 expanséo do substrato antes da aplicagiio por pré aquecimento do mesmo, selecio de um
material com baixa capacidade de contracio e preparagio de rugosidade superficial {AWS,

1985).

Ensaios de adesdo utilizam tensbes externamente aplicadas que podem variar de
cisalhamento tangencial a tragdo, embora as tensdes aparegam na regifio interfacial de uma forma
complexa, devido a variagOes nas propriedades fisicas do material e 4 nio homogeneidade do

filme e material interfacial (Mattox, 1978).

A determinagdo quantitativa da resisténcia a adesdio ¢ de vital importancia para prever-se o
desempenho do sistema revestimento/substrato em servico mas, dependendo da resisténcia de

adesfio e da espessura do filme, isso pode ser muito dificil ou até mesmo, impossivel. As mais
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comuns técnicas de medida dessa adesdo, mostradas esquematicamente na Figura 2.6.1, sdo:
métodos indiretos, pela aplicagio de um campo complexo de tensdes; métodos diretos, pela
aplicac@o de tensbes de tragfio ou de cisalhamento bem definidas e ensaios de mecinica de
fratura, pela introducio de uma trinca na interface ¢ medida da resisténcia do crescimento da

trinca.

Ao primeiro grupo, inclui-se o ensaio de microindentagio e o ensaio de risco. Esses ensaios
sdo usados para tevestimentos finos e duros e o carregamento, geralmente realizado por uma
ponta de diamante, resulta em um campo complexo de tensdes na interface que pode levar a
delaminag@o do revestimento. Os resultados dependem do material do revestimento e do
substrato, bem como da espessura do revestimento. Esses ensaios podem ser aplicados como
controle de qualidade da adesfio. Ja Os ensaios diretos sio dificeis de realizar devido as
dificuldades em se aplicar cargas sobre o revestimento. O ensaio de tracio é realizado unindo-se
as superficies revestidas das barras através de um adesivo e submetendo a peca a uma forga de
tracdo. Neste caso, a resisténcia do adesivo deve exceder a resisténcia da interface. Esse ensaio &
padronizado para medida de adesdo de revestimentos realizados pela técnica de aspersdo térmica,

mas podem ser usados em outros sistemas.

O ensaio de cisalhamento é um ensaio nfio limitado pela resisténcia de um adesivo. Esse
ensaio utiliza pegas de corte ficil, cujos revestimentos sio arrancados por uma placa,
paralelamente 2 superficie da interface. O fator limitante € a espessura do revestimento que, por

razbes de posicionamento, deve ter no minimo 70um.

O ensaio de mecanica de fratura determina a habilidade de uma interface em resistir 4
propagagio de uma trinca. Através do abrimento da trinca, pode-se determinar certos parametros

que levam ao fator intensidade de tensdo (Weiss, 1995).

Ensaios de tragdo s3o geralmente realizados em amostras que possuem duas jungdes
{cer@mico-metal-cerimico), enquanto que ensaios de flexdo podem ser realizados em jungdes
simples ou duplas. Ensaios de cisalhamento podem ser realizados apenas em juntas simples como

consequéncia de sua geometria.
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A caracterizagfo da resisténcia interfacial por arrancamento ou cisalhamento tem muitas
limitagBes. A primeira esta relacionada com a variedade de técnicas usadas por diferentes grupos
de pesquisadores, dificultando o estabelecimento de comparagdes de resuitados. Esforgos para
calcular um coeficiente de transferéncia dos resultados de um ensaio para outro, ndo tém tido

SUCOSsO.

Ensaios de traglo, flex@io e cisalhamento, chegam & carga de ruptura das junces. Fratura ¢
causada por propagacdo de defeitos na interface. A carga de fratura é uma funco da intensidade
de tensio na pré trinca e resisténcia na propagagio da trinca na interface. No entanto, se a trinca
se desvia da interface, a fratura torna-se fungio da superficie da trinca, limitando a precisio da
medida de resisténcia da unidio na interface. Para forgar a trajetéria da trinca na interface,

costuma-se criar uma preé trinca na jungdo entre o metal e a camada cerdmica {(Martinelli, 1995}

Os ensaios mecnicos sdo supostos medirem a tensio requerida para separar um filme de
seu substrato por forgas mecinicas diretas. Isso requer uma aparelhagem que deve ser firmemente
aderida ao filme para a transmisséo da for¢a. No ensaio de arrancamento de pino, mostrado na
Figura 2.6.2, um cilindro ¢ aderido ou soldade em 4ngulo reto ao filme e a forca de traciio
necessaria a delaminagdo € monitorada. A raior limitagio deste tipo de ensaio é a firmeza com
que o pino deve estar preso ao filme e a dificuldade no alinhamento do pino para um perfeito

dngulio reto.

O ensaio de destacamento de fita € talvez o mais simples método de analise de resisténcia &
adesdc. Consiste na aplicagfio de uma fita adesiva 2 superficie do filme, como pode ser visto pela
Figura 2.6.3, com conseqiiente arrancamento para determinacio da tensio de destacamento.
Neste ensaio, a limitacio estd na resisténcia da fita, que geralmente é muito baixa, limitando o
ensaic a resisténcias de adesdo filme-substrato também muito baixas. Além disso, o ensaio ndo é
quantitativo e as tensdes requeridas para deformagdo plastica do filme nfio podem ser separadas

da tensio de destacamento.

Trabalhos com comparacdes diretas de dados de propriedades mecanicas de filmes finos

sdo rares. As condicGes das amostras t€m um importante papel na determinagdo das propriedades,



portanto, os resultados de filmes ensaiados em diferentes métodos, podem ser comparados apenas

se tém idéntica composigdo e sdo confeccionados através de processos idénticos (Brotzen, 1998).

.
Pino

Figura 2.6.2 - Esquema mostrando um ensaio de adesdo por arrancamento (Brotzen, 1998).
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Figura 2.6.3 - Hustra¢o de um ensaio de destacamento de fita (Brotzen, 1998).

De forma particular, em se tratando de biomateriais, a resisténcia a adesdio parece ser uma
propriedade que necessita ser maximizada, para evitar-se formacio de trincas com destacamento

da HA, durante a fixaco do implante. Além disso, a melhora na adesio entre a HA e o metal,
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evita a formagdo de um espago vazio entre substrato e revestimento, que pode acarretar na
invasdo de tecido conectivo acelular podendo, desta forma, levar 4 perda do implante como
resultado de micromovimentos, durante a fase inicial do processo de cicatrizacio (Heimann,
1997}

2.7 — Mancindentacioc ¢ Knsaic de Nanorisco

A dureza ¢ uma propriedade mecdnica que fornece uma medida de resisténcia a deformacio
de um material. As técnicas convencionais de medida de dureza consistem, em geral, na
penetragdo de uma ponta de diamante ou ago, com diversas formas geométricas, em um material
mais mole, como mostra a Figura 2.7.1, sob uma carga conhecida e na medicio das dimensdes da
regifio deformada A dureza, em geral ¢ dada pela razfio entre a carga aplicada e a 4rea da

deformacio produzida {Lepiensky, 1998).

Figura 2.7.1 - Imagem de uma microindentagio (CSEM)

A Figura 2.7.2 mostra um esquema do processo de indentacio.
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Figura 2.7.2 - Esquema do cabecote de um nanoindentador. (CSEM)

A dureza, H, pode ser determinada medindo-se a carga de pico ¢ dividindo-a pela 4rea

projetada de impressdo, A, de acordo com a Equacgio 2.7.1;

H=2 ;
—a 2.7.0
A (

onde Prax € a carga de pico na indentagfo. A area, A, ¢ definida como o produto do fator de

forma do indentador, k, € 0 quadrado da profundidade de contato na carga de pico, he.

Quando deseja-se medir as propriedades mecinicas de filmes, revestimentos & de materiais
submetidos a tratamentos superficiais, muitas vezes os ensalos convencionais nfo podem ser
aplicados, pois as cargas a serem utilizadas devem ser tfo pequenas, que as dimensdes das

deformagfes ndo podem ser determinadas por meios 6ticos (Lepiensky, 1998).

O estudo das propriedades mecinicas destes materials apresentou um grande salto no inicio
da década de 90, com o advento dos ensaios de penetracio com sensorss de profundidade,

obtidos em equipamentos do tipe Nanocindenter 11

Para medidas de nanoindentagc, um indeniador de diamante Berkovich {piramidal de base

triangular) ¢ splicado em uma profundidade muito pequena e com carga controlada. A forga



aplicada durante a inserg8o e extraglio é registrada em fungéio da profundidade. A forca necessaria
para marcar a peca até uma determinada profiundidade é o indicativo da dureza do material,
enquanto que a recuperagdo do material durante o descarregamento é o indicativo de suas

propriedades elasticas (Knapp,1996).

Ensaio de indentagio, torna-se nanoindentagio quando o tamanho da impressio & pequena
demais para ser analisada em microscopio Gtico. Na pratica, o termo nanoindentagio geralmente
implica no registro continuo da distdncia percorrida pelo indentador (profundidade de penetracdo)
e da carga, ao inves de area de contato como é comum em ensaios de microindentagio (Pollock,
1992).

0 processo consiste na aplicagdo de uma carga concentrada, da ordem de micronewtons,
sobre uma pequena area, durante um determinado intervalo de tempo, e na medigio da
profundidade de penetragdo correspondente, que ¢ da ordem de nanometros, A funcio

carga/profundidade de penetragdo ¢ tipica para um experimento de nanoindentacio.

O ensaio acontece em trés etapas distintas. A primeira € a de carregamento, quando a carga
¢ aplicada, segundo uma determinada taxa de aumento, até atingir o valor maximo e a penetragio
méxima. Na segunda etapa, a carga ¢ mantida constante por um determinado intervalo de tempo,
durante o qual pode-se verificar alguma relaxacio do material. Na terceira etapa, acontece o
descarregamento, quandc a superficie do nanoindentador eleva-se, até atingir um valor de
profundidade final by, que ¢ fungfo das propriedades plasticas e elasticas do material, A Figura

2.7.3 mostra os parametros ¢ as grandezas fisicas envolvidas na nanoindentacdo.

G simbolo P e h sdo usados para denotar carregamentos e deslocamentos, respectivamente.
A dureza ¢ o médulo de elasticidade sio registrados através de trés pardmetros medidos: a carga
de pico, Prax, © pico de deslocamento, huuy, ¢ S = dP/dh. Os dois primeiros dados sdo tirados
diretamente dos dados de carga-deslocamento, e o terceiro ¢ determinado ajustando uma tangente
na por¢o superior da curva de descarregamento e medindo sua inclinagio no pico de carga,

como mostra a Figura 2.7.4.
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Substrato: Es, Vs Hs
Figura 2.7.3 - Esquema mostrando as grandezas fisicas envolvidas na indentagio de um
filme fino sobre um substrato (Lepiensky, 1998).
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Figura 2.7.4 - Esquema da representagdo dos dados de carga-deslocamento em um ensaio

de indentagdo (Oliver,1992).



Com esses parimetros de medida, o primeiro passo no processo computacional 8
determinar & profundidade de contato, ke, definida como a profundidade através da qual o
indentador ¢ a amostra fazem contato na carga de pico. A profundidade de contato ¢ determinada

pela relagdo apresentada na Equaglo 2.7.2:

he = hiax ~EB (2.7.2)
S

onde ¢ € uma constante com um valor de cerca de 0,75 para um indentador Berkovich.

G ensaio de resisténcia ao risco € utilizado para analisar a adesfo de filmes e revestimentos
e determinar coeficientes de atrito ¢ resisténcia dos mesmos & agdo de uma ponta penetradora.
Posteriormente, com © auxilio do microscopio Stico ou eletrdnico, pode-se observar a formacio

de trincas ¢ morfologia de fratura, causadas pelo risco, como mostra a Figura 2.7.5

Figura 2.7.5 — Micrografia de um risco {CSEM)

Neste ensaio, um indentador de diamante percorre a superficie revestida sob uma
determinada carga (em etapas ou continua) até que em uma carga limite, uma falha ocorra, como
pode ser visto pelo esquema apresentado na Figura 2.76. Se essa falha representa um
destacamento do revestimento, ent3o a carga critica pode ser usada como medida quantitativa da

adesic revestimento-substrato (Bull, 1957).
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Figura 2.7.6 — Esquema de um ensaio de risco (CSEM).

Uma das esperangas na utilizacio do ensaio de risco ¢ conseguir-se isolar as propriedades

de filmes finos de seus subsiratos.

Em um nanoindentador, o ensaio de risco, come¢a da mesma forma que em uma
indentacdo, No entanto, uma vez que a ponta esteja em contato com a superficie da pega, esia
comega a mover-se. A ponta do indentador mantém contato com a pega durante t0do o ensaio e
as seguintes informagBes sfio adquiridas: deslocamento normal do indentador, carga aplicada
sobre o indentador, tempo, deflexdo lateral da ponta e posicio da mesa. Em geral, um ensaio de

risco leva cerca de 12 minutos (Hay, 1997

() ensaio de risco € realizado utilizando-se um indentador Berkovich e uma sensor de carga
tangencial, conectados ao nancindentador com um sistema servo para fornecer uma velocidade de
indentagdo constante ou uma faxa de carregamento normal constante enquanio a amosira €
transiadada em velocidade também constante. Como em ensaios de risco comuns, a carga critica
na qual o filme comecga a trincar ou delaminar € usada como medida empirica de adesdc. Notou-
se que uma indicacdo desta carga € um valor onde a curva de carregamento do ensaic e risco,

sofrs uma primeira queda {(Pollock, 1992).



60

A simplicidade da técnica estd no fato das propriedades mecénicas poderem ser medidas
nas amostras tal como sfio produzidas, isto € n3o ha necessidade da remoclo do filme do
substrato, de preparar corpos de prova especiais e padronizados para os ensaios e nem existe o
problema de alinhamento da amostra com o equipamento. A Figura 2.7.7 mostra o porta amostras
do Nanolndenter IIs. Grandezas como dureza e moédulo elastico (mddulo de Young) podem ser
determinadas em diferentes regiBes da amostra através das nanoindentaces, sem a necessidade
de visualizar-se a imagem da impresso, como no caso dos ensaios de microdureza (Lepiensky,
1998),

O NanolIndenter Is € fabricado pela Nano Instruments, Inc. (USA), empresa atualmente
pertencente 2 MTS, e & idealizado para realizar ensaios de penetracio de ponta com sensor de
prefundidade capaz de operar com cargas entre 0,010 mN ¢ 400 mN As profundidades de

penetragdo da ponta na superficie podem ser medidas com resolugio tipica melhor que Inm.

Figura 2.7.7 — Porta amostras do Nanolndenter IIs. {Nano Instruments)

O aparelhe € constituidc basicamente de trfs conjuntos principais: o cabecote do
penetrador, o microscopio e a mesa mével, ¢ ¢ mostrado esquematicamente na Figura 2.7.8. O

equipamento completo pode ser visto na fotografia mostrada na Figura 2.7.9.
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Figura 2.7.8 - Representagio esquematica de um equipamento de nanoindentacio. (Nano
instruments)

A parte mais importante do equipamento é o cabecote do penetrador. E composto por uma
haste metalica a qual, suspensa por meio de molas em formatc de membranas, pode movimentar-
se verticalmente, mas possui pequena possibilidade de movimento bhorizontal. Em uma das
extremidades da haste existe uma bobina imersa num campo magnético, ¢ na outra extremidade
fica o penetrador de diamante. Por meio da variagdo da corrente na bobina ¢ possivel estabelecer

a intensidade da forca aplicada pela ponta do penetrador na superficie da amosira.

A medida dos deslocamentos € feita através de um sistema capacitivo formado por trés
placas planas e paralelas onde a placa central esta fixa ao eixo do penstrador s as demais, presas
na estrutura do cabegote. Desta forma, qualquer deslocamento da placa central e, portanto, do

penetrador, pode ser medido pela variacio da diferenca de potencial deste capacitor.

As molas que acoplam o sistema movel ao cabecote do penetrador sfc planas ¢ t8m como
objetivos alinhar os sistema, manié-lo suspenso também na auséneia de cargas. As constantes

glasticas das molas s8o pequenas na direglo vertical e grandes na direcBo horizontal.
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Figura 2.7.9 - Nanoindentador (Nano Instruments)

A posigdo para a medida de nanodureza na amosira ¢ selecionada utilizando um
microscdpio Otico que faz parte do equipamento. Uma cdmera de TV esta montada no topo do

microscopio € permite visualizar a imagem da amostra.

As amostras sdo fixas em um porta amostra situado sobre uma mesa que pode movimeniar-
se, em relaclo ao microscopio ou o penetrador, segundo as diregdes x, y, & z. Este movimento &
controlado por um “joystick” durante a programaciio de um ensaio e € automatico durante o
mesmo. O movimento em z ¢ utilizado para focalizar a amostra, ¢ também, no processo de
determinagio da posigho da superficie, que precede uma indentagdo, de forma automética pelo
propric equipamente. O porta amostra é uma placa quadrada, com uma 4rea de 225 cm’
contendo 5 furos circulares de aproximadamente 3,20 cm de didmetro. As amostras podem ser

tantoc montadas metalograficamente como fixadas em cilindros metélicos.

0 cabecote do penetrador, a mesa & o microscopio devem estar livres de instabilidade de
origen térmica e mecénica, devendo-se evitar a transmissio de vibrages do edificio no qual esta
instalado o squipamento. Para tanto, 3 cabine possui um isolamento térmico e o conjunte deve ser
montado sobre uma plataforma pneumitica mantida suspensa em relagfo ao solo por gas

nitrogénio 3 baixa pressdo,
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As principais caracteristicas do equipamento s3o: aplicagio de cargas de 10uN até 400mN,
com resolugdo, para pequenas cargas, da ordem de 50aN; taxa de carregamento minima de /s
e maxima de 7 x 10" uN/s; resolugdo do deslocamento de 0,04am e profundidade méxima de

penetragio da ponta maior do que 40um.

Por estas razdes, o penetrador mais usado € o de ponta de diamante tipo Berkovich que
possui a geometria de uma pirdmide regular de base triangular, onde cada lado faz um dngulo de

65,3 graus com a normal 4 base.

A caracterizacdo da resisténcia 2 adesfic de filmes pela técnica de resisténcia ao risco, ia
estd bem estabelecida nas industrias para revestimentos duros. O ensaio consiste na combinaco
de dois movimentos: um correspondente ao processo normal de indentagfio e outro corresponde
ao movimento horizontal executado com precisio pela mesa movel. O movimento da amostra,
enquanto em contato com a ponta de diamante, produz um risco na superficie da mesma cujo

comprimento ¢ pre estabelecido.

Durante a realizagio do ensaio, os seguintes par@metros podem ser controlados: taxa de
deslocamento, taxa de carga e carga total. As seguintes informagdes podem ser obtidas: carga
aplicada ao longo do risco, profundidade de penetraciio a0 longo do comprimente do risco, carga
critica necessaria para inicio de arrancamento do filme, ou de falha sobre o filme, espessura do

filme ¢ coeficiente de atrito.

Para a realizacdo do ensaio, o penetrador Berkovich ¢ colocado em contato com a
superficie da amostra ¢ o ensaio inicig-se com a aplicagio de uma carga muifo pequena, uma vez
ia sjustados a velecidade de movimento e o comprimento do risco. Os principais passos,
esquematizados na Figura 2.7.10, s8o aproximacdo do penetrador; pré risco, que corresponde a
varredura inicial e € realizada com a aplicacio de uma cargs muito pequena para mapear a
inclinacfo e 2 topografia local da amostra, sem entfretanto, “anifica-la; risco sob condicles
controladas; pos risco ou terceira varredura, realizado com a mesma carga inicial para verificar as

mudangas do perfil superficial resultante do risco.
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Figura 2.7.10 — Procedimento operacional para o ensaio de resisténcia ao risco
(Lepiensky, 1998).

Concluindo o que foi exposto, em ensaios convencionais de microdureza, é muito dificil
medir-se a dureza de filmes finos, e nfo ¢ possivel medir o modulo eldstico. A razio desta
dificuldade € que, para assegurar que o substrato ndo exerca influéncia sobre as medidas, o
tamanho da impress&o de contato deve ser menor do que a espessura do filme. Uma regra simples
e pratica utilizada ¢ que a profundidade de impressdo deve ser menor do que 10% da espessura,
embora em alguns materiais as propriedades ja foram determinadas com profundidades de até
25% da espessura do filme sem influéncia do substrato. Nestes casos, as impresses residuais de
dureza para filmes com dimensGes micrométricas sdo tdo pequenas que as suas areas nio podem
ser determinadas com precisdo mediante meios Gticos. Essas dificuldades sdo superadas com
ensaios de nanoindentagio porque as propriedades sio derivadas a partir de analises dos dados de

carga-deslocamento, n3o sendo necessaria a utilizagio de imagens (Lepiensky, 1998).



Capitulo 3

Materiais e Equipamentos para Anailise

3.1 Materiais Utilizados
O substrato usado em todas as anélises foi a liga Ti-6Al-7Nb, forjada e recozida a vacuo,

denominada comercialmente como IMI-367, cuja composigiio quimica e propriedades mecénicas

¢ fisicas, fornecidas pelo fabricante, sdo apresentadas na Tabela 3.1.1 ¢3.1.2, respectivamente.

Tabela 3.1.1 — Composi¢go Quimica da Liga Ti-6Al-7Nb ( IMI Titanium Ltd. ~ England)

Ti-6A1-7Nb Composigio (%)

Al 5,50 - 6,50
Nb 6,50 ~ 7,50
Ta 0,50 max.

Fe (3,25 max.
Nz 0,05 max.

Oz 0,20 max.

C 0,08 max.

H; 0,009 max.

Ti balango
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Tabela 3.1.2 — Propriedades Mecénicas e Fisica da Liga Ti-6Al-7Nb ( IMI Titanium Ltd. —

England)

Propriedades Valores
Resisténcia a tragio 1000 MPa
Alongamento 12%
Massa especifica 4,52 g/em’
Modulo de Young 105 GPa
Fadiga em 10’ ciclos + 500 MPa

A escolha deste material deu-se a0 fato de que ligas de titdnio tém substituido as de
cobalto-cromo em implantes devido & sua excelente resisténcia & corrosio em meios fisiologicos
e a sua excelente biocompatibilidade. Das ligas de titanio, as utilizadas em implantes ortopédicos
sdo Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb, sendo esta tltima, a escolhida para o desenvolvimento deste
trabalho.

Em um trabalho anterior, Valereto, 1998, estudou a biocompatibilidade in vitro e in vivo da
liga Ti-6Al-7Nb, onde concluiu ter ocorrido fixagio bioldgica, sem efeito citotoxico, em proteses
dentarias confeccionadas nesta liga e revestidas com HA através da técnica de aspers@o por

plasma.

Para as analises de difragdo de raios-X, de rugosidade superficial, microscopia eletronica de
varredura e nanorisco, foram utilizadas amostras com 5mm de largura, Smm de comprimento e
6émm de espessura. Evitou-se, com isso, a necessidade de cortar as pecas ap6s aplicacdio da HA, o
que resultaria em tensBes residuais que poderiam mascarar os resultados de analise de resisténcia

4 adesdio.

Todas as amostras sofreram deposi¢io de HA comercial 2015-1, fornecida pela F.J.
BRODMANN, através do processo de aspersdo por plasma. O tamanho de particulas deste po,

comercializado especificamente para aplicagdes como biomaterial, estd na faixa de 44 a 111 L.
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3.1.1 Preparacdo das Amostras

Antes de proceder-se a deposicio, as superficies das amosiras foram jateadas com
particulas de alumina (ALOs) entre 2 ¢ 38um a uma pressdo de 75 psi, para produzir-se uma
rugosidade superficial com Ra = 4um, eliminando-se, desta forma, os Oxidos que poderiam

interferir na adesdo do revestimento e facilitando a ancoragem mecénica da HA.

Apds o jateamento, todas as amostras sofreram limpeza ultrasdnica com detergente e

acetona, seguindo-se & deposigio da HA.

O p6 de HA foi levado a estufa a 100°C durante 3 horas para eliminar umidade e melhorar

sua fluidez durante a aplicacio.

Todas as amostras, apés deposicéo, sofreram um tratamento térmico a 600°C por uma hora,
com a intencdo de aliviar tensGes residuais e aumentar a cristalinidade da HA. O tratamento
térmico foi realizado em forno aquecido a uma taxa de 5°C por minuto e resfriamento lento
dentro do forno evitando, desta forma, quaisquer choques térmicos que pudessem provocar
diferencas em expansio térmica entre os materiais ¢ formaco de tensdes residuais interfaciais

indesejaveis.

3.1.2 Pardmetros de Deposiciio

Os pardmetros de deposigio por aspers3o por plasma, foram selecionados de acordo com a

sugestdo fornecida pela SULZER METCO e est3o expostos na Tabela 3.1.3.
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Tabela 3.1.3 ~ Pardmetros de Deposi¢cdo da HA por Aspersio por Plasma.

Parametros Valores
(Gés plasma Are H2
Tensio 50V
Disténcia pistola-substrato 60, 90, 120 mm
Corrente 500 A
Pressdo do Argbnio 100 psi
Press#o do hidrogénio 50 pst
Vazio do argbnio 86 L/min
Taxa de po consumido 90 g/ min
Vazido do hidrogénio Controlada para manter

constante a tensdo de 50 V

Optou-se, neste trabalho, pela sele¢io de par@metros fornecidos pela SULZER METCO,
que tem esses valores ja estudados e os recomenda a seus clientes. O tinico pardmetro que julgou-
se poder influenciar de alguma forma a qualidade da adesfio, sem alteragio dos pardmetros
fornecidos, foi a distdncia entre a pistola ¢ o substrato, ou seja, o tempo de residéncia da
particula. Este parametro pareceu ser o mais sensato a ser discutido, ja que, de forma alguma

mfluencia os ajustes do equipamento.

A espessura do deposito foi controlada através do tempo de deposicio, j4 que as amostras
eram muito pequenas. Com os pardmetros apresentados, um tempo de deposigio de 3 s, garantiu
uma espessura minima de revestimento de 50 pm, que ests na faixa de espessura normalmente

utilizada pelos fabricantes de proteses revestidas (50 — 80 pm).

Devido ao tamanho das pecas e ao curto periodo de deposigdo, o pré aquecimento sugerido
para evitar ¢ acumulo de tenses resultantes dos diferentes coeficientes de expansio térmica, foi

suprimido.
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3.2 Eguipamentos para Andlises

3.2.1 Difratémetro de raios-X

A difragdo de raios-X, para o revestimento, foi realizada através de um gerador anédico
rotatorio tipe PW 3710 (40 kV, 30 mA). Anodo de Cu com comprimento de onda A = 1,54 foi
utilizado.

O mesmo equipamento foi utilizado para a difragio de raios-X do pd cerdmico para

comparagio da cristalinidade antes e depois da aplicagiio.

3.2.2 Rugosimelro

A rugosidade superficial foi realizada utilizando-se um rugosimetro nas amostras acabadas.

Uma média da rugosidade foi automaticamente caiculada pelo equipamento.

3.2.3 Microscopio Eleironico de Varredura

Fotomicrografias foram realizadas das amostras apos a aplicagio do po para caracterizagio
superficial das mesmas. Também foram analisados os riscos para qualificagio das fraturas

ocorridas durante o ensaio de nanorisco.

3.2.4 Nanoinderntador

Para o ensaio de nanorisco foi utilizado um Nanolndenter s, fabricado pela Nano
Instruments, Inc. (USA), empresa atualmente pertencente 3 MTS. Utilizou-se um indentador

Berkovich.

Todos os ensaios de risco foram realizados como ilustrado na Figura 3.2.1. Inicialmente,
todo o percurso do risco foi desenhado sob uma condigio de carga de 20uN, com o proposito de

calibrar-se o deslocamento e mapear 2 superficie da amostra. Na segunda etapa, a diregio foi
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invertida ¢ o ensaio de risco foi realizado. O indentador foi, entfio, descarregado para 20 uN, para

termunar o tltimo segmento do risco. Finalmente o percurso completo do risco foi refzeito.

A faixa de carga aplicada esteve entre 20uN e SmN, a uma taxa de 10mN por minuto.

{a} perfil ’

it rfit

{e} perfil (¢} ensaic de risco {b} perti
i1} perfit >

Figura 3.2.1 - Procedimento para o ensaio de risco.

O coeficiente de fricgdo pode ser caleulado dividindo-se o vetor de tisco, Fv, pela carga

normal no indentador, P.



Capitulo 4

Resuitados e Discussio

4,1 Difracido de Raios-X

Os resultados das difragbes de raios-X das amostras revestidas, sio mostradas nas Figuras
4.1.2,41.3 e 4.1.4, para as amostras 1, 2, e 3 com distincias de aplicagio de 60, 90 e 120 mm,

respectivamente.

Os picos de hidroxiapatita sdo identificados através da carta JCPDS 9-432 (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards), na faixa de 26 entre 20°-40°. O padrio de raios-X
para a HA ¢ caracterizada por picos pontiagudos, que representam a fase cristalina e o padrdo
obtido do pé apds aplicagdo mostra consistir de HA. A Figura 4.1.1, mostra o resultado da
difragdo de raios-X realizada no p6 antes da aplicagio, para comparagio da cristalinidade, da HA
antes e apos aplicacdo. A Tabela 4.1.1 indica os picos de reflexdio principais indicados pelo

angulo 28,

Tabela 4.1.1 — Picos de Reflexo Principais Indicados para um Angulo de 26 da HA e

Impurezas (JCPDS).

Fases 26 Namero JCPDS
Ca10(PO4s(CH), (HA) 31,8 9-432
o-Caz(PO4); (a-TCP) 30,7 9-348
B-Cai(PO.), (B-TCP) 31,0 9-169
CaO 37,2 4777
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Figura 4.1.1 - Difragfo de raios-X para a HA em pé antes da aplicagio.
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Figura 4.1.2 - Difragdo de raios-X para amostra 1 (60 mm).
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Figura 4.1.3 - Difragio de raios-X para amostra 2 (90 mm).
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Figura 4.1.3 — Difra¢io de raios-X para amostra 3 (120 mm}.
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Na Figura 4.1.1, pode-se notar uma banda de picos bastante difusa entre 25 ¢ 36°. Esta
banda diminui sensivelmente apés a aplicagio do p6. Com a diminuigdo desta banda difusa, a
intensidade das linhas de HA aumentam. Basicamente nio ocorre aparecimento de novos picos €
nem mudangas nas caracteristicas das linhas adicionais ocorrem. Essas observagbes mostram que,
apos o tratamento térmico de 600°C por uma hora, a fase amorfa foi cristalizada e o revestimento

estava altamente cristalino.

Segundo Heimann, em 1997, as concentracdes de impurezas, o indice de cristalinidade ¢ a
rugosidade superficial sio usadas como medida da microestrutura do revestimento e sio
influenciados principalmente pela atmosfera do plasma, ou seja, pela quantidade de calor
transferida as particulas pelo plasma. Com o aumento da distancia entre o substrato e a chama de
plasma, a eficiéncia da mistura de gases diminui dramaticamente. Portanto, as particulas, ou
fundem-se parcialmente no jato de plasma, ou resfiiam-se substancialmente antes de atingirem a

superficie do substrato.

Pelos resultados apresentados pela difracio de raios-X para amostras depositadas em
diferentes distancias entre a pistola e o substrato, pode-se notar nio existir diferencas

significativas nos padrbes de difragio com a variagio da distincia de aplicagdo.

McPherson, em 1995, observou experimentalmente que revestimentos formados por
aspersdo por plasma em ar, usando uma granulacio de cerca de 45um deu um padrio de difracio
de raios-X consistindo de maior parte de material amorfo. No entanto, o padric de HA foi

recuperado apés tratamento térmico em ar a 600°C por uma hora.

Os resultados apresentados neste trabalho, concordam com os de McPherson, como pode-se
notar, ja que todas as amostras foram tratadas termicamente a 600°C por uma hora apds aplicagéo

da HA, apresentado cristalinidade comparavel com o pé antes da aplicaggo.

De acordo com os resultados obtidos, dentro dos parimetros selecionados para aplicacio do
depdsito, a distdncia entre a pistola ¢ 0 substrato ndo interfere, ao menos sensivelmente, na

cristalinidade da HA. No entanto, segundo Whitehead, em 1993, algumas alteragdes estruturais
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ocorrems gomo resultado do processo de revestimento: formacdo de fosfato calcico amorfo, perda

_ de grupos OH e formacfo de fases secundarias de fosfatos calcicos como TCP.

4.2 Rugosidade Superficial

A Tabela 4.2.1 mostra os resultados das analises de rugosidade superficial realizadas nas

amostras, apos aplicacdo da HA.

Tabela 4.2.1 — Rugosidades Superficiais

Amostra Ra {pm)
1 {60 mm) 457+0,01
2 {90 mm) 419 +0,01
3 {120 mm) 4,50 +£0,01

Klein em 1994, encontrou rugosidades superficiais de HA aplicada através de aspersio por
plasma na faixa de 6,8 a2 73um e Lamy, 1996, encontrou o valor médio de 9.8um Ambos
utilizaram pds com tamanho médio de particulas por volta de 50um, como o utilizado neste
trabalho. A diferenca em valores pode ter sido ocasionada por diferencas em parimetros de

deposicio,

4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

A morfologia superficial da HA fo1 analisada através de um Microscopio Eletronico de
Varredura (MEVY). O principal objetivo foi observar a extens3o do material fundido, através da
area revestida e a morfologia das particulas aplicadas, que indica a qualidade do revestimento. As
Figuras 4.3.1 a 4.3.8 mostram os resultados da analise microscopica realizads nas amostras 1, 2 e

3, representando uma distdncia de aplicacfo de 60, 90 ¢ 120 mm respectivamente.
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Figura 4.3.2 - Morfologia superficial de particulas de HA depositada, amostra 1 (60 mm). Notar

o grande namero de particulas nfo fundidas,
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Figura 4.3.3 — Microscopia lateral da interface HA-liga de titanio, deposicio, amostra 1 {60 mm).

MNota-se falhas de coes#o antre as camadas de HA.

Figura 4.3.4 ~ Morfologia superficial de particulas de HA apds deposicic, amostra 2 (90 mm).
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Figura 4.3.5 — Morfologia superficial de particulas de HA apds deposicdo, amostra 2 (90 mm).

Nota-se estrutura lamelar e um menor nimero de particulas nfo fundidas em relaciio 2 amostra 1.

Figura 4.3 6 ~ Microscopia lateral da interface HA-liga de tit8nio, apos deposicdo, mostrando a

boa compactagdo de particulas. Amostra 2 {90 mm} |
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Figura 4.3.8 - Morfologia superficial de particulas de HA apos deposigfo, amostra 3 (120 mm).

(a) particulas fundidas, (b) particulas n#o fundidas € (¢} particulas parcialmente fundidas,
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As Figuras 4.3.3 e 4.3.6 mostram uma visdo lateral das amostras 1 e 2, respectivamente,

onde pode-se notar o nivel de compactagfio, também em fungo da distAncia de aplicagio.

Nas figuras mostradas, pode-se notar claramente a influéneia do tempo de residéncia das
particulas na fusfio das mesmas e, consequentemente, no nivel de compactagio ou porosidade do

revestimenio.

De acordo com os pardmetros fornecidos pela SULZER METCO, a distncia de aplicagio,
ou sgja, distincia entre a pistola 2 o subsirato, para a aplicagio de HA deveria estar enire 101,6 2
152,4 mm (4 a 6 in), para que se pudesse obtenha um revestimento adequado em termos de fusdo
de particulas e adesdo interfacial. A qualidade do revestimento depende da ades#io das particulas
a0 substrato e a elas mesmas e, um dos principais parimetros que influenciam este resultado 8,
como discutido anteriormente neste trabatho, a distdncia de aplicagdo. Neste trabalho foram
selecionadas trés distAncias, sendo uma delas bastante afastada do limite minimo com a intengio
de visualizar-se, com maior defini¢do, a influéncia do tempo de residéncia das particulas sobre a

gualidade do revestimento.

Pode-se notar pelas figuras apresentadas que a melhor caracteristica do revestimento foi
conseguida com a distincia de 90 mm, onde nota-se a presenca de particulas achatadas em malor

namero do que as parcialmente findidas.

0 sucesso na fabricagiio de um revestimento, segundo Yankse, 1991 ¢ AWS, 1985, requer
gque as particulas se sspalhem sob impacto, ou seja, espalhamento com bracos ou espathamento
sem bragos sdo considerados desejavels, enquamto que ssferas e partes ndo fundidas sdo

consideradas indesejavers.

Como pode-se notar através das figuras, existe uma forte dependéncia dessas duas
categorias com a distdncia de aplicagBo. A menor distAncia mostra particulas esféricas nio
fundidas, indicando um curto terapo de residéncia ¢ baixa velocidade de impacto, visto que

mesmo as particulas parcialmente fundidas nio tiveram um bom espalhamento sobre 2 superficie
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do substrato. Com 90 mm de distincia, pode-se notar um nivel de empacotamento maior com
menor incidéncia de particulas esféricas nfio fundidas. Esta tendéncia diminui com 0 aumento da
distancia para 120 mm, indicando que uma distancia intermediaria seria a mais adequada para os

parametros de aplicacio utilizados.

Na distancia de 120 mm nota-se claramente a presenca de particulas fundidas, nio fundidas
¢ parcialmente fundidas. Duas podem ser as causas: uma grande faixa de tamanho de particulas
do pé utilizado ¢, neste caso, particulas menores sofreram fusdo total ou parcial, enquanto que as
maiores alcangaram o substrato sem fundirem-se; jato do plasma turbulento, fazendo com que
algumas particulas atingissem o centro do jato, fundindo-se adequadamente, e outras fossem

carregadas nas bordas mais frias do jato, sendo prejudicadas na troca térmica.

Yankee, 1991, realizou aplicagdes de HA em substrato de liga de titdnio, em disténcias de
aplicagdo de 127.0; 191,0 e 254,0 mm, concluindo que o nimero de particulas adequadamente
fundidas diminuiu com a distincia. Segundo o autor, esses resultados estdo coerentes com a perda
de quantidade de movimento com o aumento da distancia em particulas de materiais de baixa
massa especifica, como a HA (3,16 g/em3), e em particulas pequenas, ou seja, existe menor

tendéncia de espalhamento das particulas com o aumento da distincia de aplicagio.

Com o aumento da disténcia, a irregularidade da superficie aumenta, aumentando também a
porosidade do revestimento e a fragilidade do mesmo, podendo prejudicar a ades3o com a liga de
titdnio ¢ a coesdo entre as particulas. Como revestimentos aplicados através de processo de
aspersdo térmica sdo formados de sucessivas camadas de particulas espalhadas, formando uma
estrutura lamelar, o grau de adesfo entre essas camadas afeta de forma decisiva a qualidade da
adesio do revestimento ao substrato. Este resultado est de acordo com o trabalho de Yang, 1995,
onde concluil que o aumento do nimero de particulas fundidas aumenta a irregularidade

superficial.

Ainda segundo Yang, 1995, caracteristicas superficiais do implante influenciam a
integracdo Ossea e correlagdes positivas tem sido mostradas entre crescimento 6ssew e rugosidade

superficial, ou seja, rugosidade superficial de proteses de liga de titdnio revestidas de HA,
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causada pelo processo de deposicdo por aspersdo térmica, pode ser benéfico para integra¢io

ssea e resisténcia biomecanica,

Pode-se notar, através das andlises laterais das pegas, a formagdo de compactados
extremamente Irregulares devide ao impacto das particulas no substrato, mostrando uma
tendéncia a turbuléncia do jato de plasma, na Figura 436, e a formacdo de uma trinca,
comprometendo a integridade do revestimento, na Figura 4.3.3. Esta trinca foi formada pela fraca
coesdo entre as particulas do revestimento devide ao curto tempo de residéncia dessas particulas

na chama, o que impediu a fusdo adequada das mesmas.

Este tipo de trinca compromete o processo de estabilizacio da protese, vistos que a
delaminag@o do revestimento causa, nfo apenas micromovimentos na regido do implante, como
liberagdo de particulas grandes o suficiente para nfio serem fagocitadas, causando uma grave

inflamagdo local.

4.4 Ensaio de Nanorisco

Heimann, em 1997, através de resultados experimentais, conseguiu uma resisténcia a
adesdo maior do que 30 MPa. Segundo o autor, as particulas, em condicdes ideais, sdo
superaquecidas na chama de plasma, obtendo um grau de plasticidade que permite que estas
respondam plasticamente 4 deformacio que ocorre durante o impacto. Como a energia cinética
das particulas € parcialmente convertida em trabalho para a deformagdo, a desintegracio das
particulas, frequentemente observada sob condicdes nio otimizadas, & evitada.

Consequentemente, uma camada densa e bem aderida ¢ formada.

As condi¢bes ideais, mencionadas por varios autores, dependem de uma série de
parametros de aplicagdo, que, muitas vezes sio determinacdes aleatérias dos proprios
pesquisadores. Estas selegbes aleatorias fazem com que comparaces de resisténcia & adesio do

filme de HA sobre a liga de titdnio, torne-se pouco confidvel.
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O ensaio escolhido para a anilise de adesdo, neste trabalho, foi o nanorisco, pela sua
simplicidade, rapidez e nenhuma influéncia sobre a interface. A determinaco da resisténcia &
ades&o de revestimentos por aspersio por plasma, em geral, é afetada por problemas relacionados
com a infiltrag@o, nos revestimentos, de adesivos usados em ensaios de tracdo convencionais
{ASTM C633-79).

Com isto, segundo Heimann, em 1997, a resisténcia 2 adesio para HA produzida em
condigdes de deposigiio comparaveis entre si, exibe uma faixa, coberta pela literatura, entre 10 e
70 MPa. As diferencas entre os resuitados tém sido explicadas pelos diferentes procedimentos ¢
pelos diferentes adesivos utilizados. Existern duas opinides contraditorias: a primeira é de que a
penetragdo do adesivo nos poros da HA aumenta a resisténcia & adesdo, portanto, a faixa de
valores baixos (entre 10 ¢ 20 MPa) deve ser assumida como a verdadeira; a segunda considera
que o adesivo de baixa viscosidade penetrando nos poros da cerimica, cria um aumento de
tensOes nas altas temperaturas de cura do adesivo antes do ensaio, enfraquecendo a
microestrutura do revestimento, resultando em um decréscimo da resisténcia a adesdo, e, neste

caso, os valores medidos em torno de 70 MPa devem ser considerados verdadeiros.

Whitehead, em 1993, em ensaios de cisalhamento realizados para analisar a resposta da
interface revestimento-substrato, encontrou o valor 14,8 +/- 3,5 MPa, sendo que falhas ocorreram
na interface e dentro das camadas de revestimento, mostrando falhas de coesdo ¢ adesdo, que sio

dificeis de identificar.

Em um de seus trabalhos, Bergmann 1989, estudou a resisténcia 2 adesio do filme ao
substrato, utilizando os conceitos da Mecanica de Fratura. Para tanto, introduziu um entalhe (pré
trinca) na interface revestimento-substrato, criando um ponto de concentracio de tensdes e,
segundo © autor, garantindo o inicio da fratura na interface. Neste tipo de avaliagio, que foi
realizado por ensaio de flexdo, também existe a necessidade da utilizagio de adesivos, o que
mantém os problemas encontrados nos demais ensaios convencionais. Além desse
inconveniente, a realizaciio do entalhe € um outro problema, tendo em vista a dificuldade em se
fazer uma pre trinca precisa em uma interface de t30 pouca espessura. Um desvio do entalhe para

dentro do revestimento, pode causar uma falha cossiva com consequentes erros de avaliagio.
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Uma das grandes vantagens do ensaic de risco, é a utilizagdo da amostra como preparada,
sem a necessidade de preparagdes anteriores e, principaimente, sem a utilizagio de adesivos que
podem mascarar os valores de resisténcia & adesdo. A rugosidade superficial da amostra ndo tem
influéncia significativa sobre os valores conseguidos nos ensaios, visto que, uma trilha inicial é

feita antes do ensaio propriamente dito, como ilustrado na Figura 3.2.1.

No ensaio de risco, a carga foi aumentada gradualmente até que, em uma determinada
carga, denominada carga critica, L., uma falha ocorreu. De acordo com Bull, 1997, sendo esta
falha representada pelo destacamento do revestimento, a carga critica pode ser usada como uma

medida quantitativa da ades3o revestimento-substrato.

A carga critica na qual o filme comega a trincar ou delaminar é usada como medida
empirica de adesdo. A indicacio desta carga € o valor onde a curva de carregamento do ensaio de

risco apresenta flutuagdes importantes como produto da falha estrutural do revestimento.

Os tipos de falhas frequentemente observados em um ensaio de risco, dependem das
propriedades do revestimento ¢ do substrato. Para revestimentos duros em substratos duros,
como € o caso da HA sobre a liga de titdnio, as lascas observadas no ensaio de risco sdo

semelhantes as fraturas laterais observadas em ensaios de risco em cerdmicos.

Durante o ensaio de risco, o perfil da superficie pode ser registrado em fungio do
deslocamento vertical. Portanto, a recuperaciio elastica pode ser avaliada. As forcas laterais
(forgas de fricgdo) também podem ser registradas durante o ensaio e o coeficiente de fricclio

pode ser calculado.

Os riscos nas amostras foram examinados em microscopio eletronico de varredura, para

caracterizacio do tipo de fratura.

A Figura 4.4.1 mostra o aspecto superficial tipico do revestimento de HA, apds o ensaio de
nanorisco realizado com cargas variando de 0 até SmN. Observa-se através da morfologia dos

riscos apresentadas nesta figura, que o mecanismo de falha superficial ¢ interfacial do



revestimento ocorre por delaminagfo. As fotomicrografias mosiram que o revestimento de HA

sobre a liga de titdnio € fragil delaminando-se progressivamente sob agio de tensdes

compressivas do indentador de diamante.
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Figura 4.4.1 - Fotomicrografia dos riscos mostrando as diferentes fases no diagrama

. penetragfo versus cargs.
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Observa-se que os efeitos do ensaio de risco sobre a amostra desenvolveu-se em 3 fases
distintas, como mostra a Figura 4.4.1. Na primeira fase o revestimento de HA, sob baixa forga
normal e tangencial, soffeu apenas deformagdo plastica, com a geragdo de um risco chamado
“limpo”. A medida em que a carga aplicada sobre o revestimento de HA aumenta, ocorre um
inicio de delaminagfo lateral, cujas propor¢Bes acentuam-se, de forma progressiva, sendo que
finalmente, numa terceira fase do ensaio, sio produzidos ¢ projetados fragmentos de dimensdes
variaveis sobre a amostra. Como observado, o ensaio de risco oferece a oportunidade de estudar
a adesdo entre o revestimento e o metal base através da determinaciio da carga critica de
delaminagio, Lc. A Figura 44.2 mostra os dados de profundidade de penetragio pelo
comprimento do risco, fornecidos pelo ensaio. A taxa de aumento de carga pode ser vista na
Figura 4.4.3. Nota-se que durante os 100 primeiros segundos, a carga permaneceu constante e
igual a 20puN. Apoés esse tempo, a carga comegou a variar em uma taxa de 10mN por mimuto até
atingir sua carga maxima de 5SmN. Nota-se também que o carregamento inicial do

nanoindentador ndo € zero ¢ a primeira etapa do ensaio acontece sempre com a carga inicial e

constante de 20uN.
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Figura 4.4.2 — Diagrama penetragio versus posi¢io obtido em ensaio de risco na amostra 3

(120 mm)
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Figura 4.4.3 — Diagrama carga versus tempo aplicado a um ensaio de risco.

As Figuras 4.4.4 2 44.6, mostram os resultados do ensaio em termos de profundidade de
penetragdo e carga aplicada. Nestes graficos pode-se notar claramente a carga critica, L¢, onde
ocorre o inicio da delaminagfio do revestimento de HA. Pode-se também distinguir-se as trés
etapas, que ocorrem durante o ensaio, como mencionadas anteriormente e ilustradas na F igura
4.4.1. As flutuagBes nos valores da penetragio que ocorrem apds a segunda etapa, devem-se a

grande quantidade de particulas delaminadas que invadem o caminho do indentador.

Como pode-se notar dos resultados obtidos, um valor de carga critica de delaminacdo
inferior a 2 mN foi observada para os revestimentos de HA aplicados 4 amostra na distancia de
60 mm, enquanto que valores superiores a 2 mN foram obtidos para as amostras que sofreram
aplicacdo a distdncias de 90 e 120 mm. Estes resultados concordam com a andlise anterior
referente a morfologia superficial dos revestimentos, avaliada por microscopia eletrfnica de

varredura e discutida na se¢do 4.3.
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A tensdo responsavel pelo destacamento, o, ¢ uma combinagdo de tensBes residuals que
permanecem no revestimento a temperatura ambiente, oy, e as tensdes introduzidas pela ponta do

indentador, og;

Op = Qg T Oy 441

Portanto, para determinar-se a tensfo de destacamento do revestimento, & necessério
encontrar-se 0s valorss de cada uma das tensdes, sendo que a maior dificuldade estd em medir-se
as tensfes introduzidas pelo indentador. NEo existe atualments, modelo tedrico adequado que
prediga as tensdes gerada a fente do indentador em movimento para um sistema  substrato-

revestimento {Bull, 1997).



Capitulo 5

Conclusdes e Sugestoes para Proximos Trabalhos

5.1 Conclusdes

As informagdes obtidas através dos diversos métodos de caracterizacio de materiais podem
monitorar © nivel de contaminagiio, assegurar a reprodutibilidade superficial durante o
processamento e explorar aspectos fundamentais da interacio aos sistemas biologicos.
Considerando que experimentos clinicos tdm um custo enorme, 0s custos para analises
superficiais e interfaciais € pequeno e garante que idénticas superficies estio sendo examinadas

de experimento em experimento.

Os metodos convencionais para analise de adeso de revestimentos envolvem trabalhos de
fabricagdo de corpos de prova especiais, polimentc ¢ montagens que despendem muito tempo e

raramente permitem boa reprodutibilidade entre os espécimens.

Resultados clinicos correlacionados com propriedades de materiais sdo raros, em parte

devido ao fato dos materiais utilizados em estudos clinicos n3o serem totalmente carcaterizados.

Considerando os requisitos para um revestimento de biomaterial, parece que alguns fatores
sdo dificeis de se alcangar, enquanto outros sdo conflitantes em natureza, Boa compatibilidade
requer que o material de revestimento, HA, seja altamente cristalino. HA altamente cristalina
requer a utilizag8o de particulas levemente maiores do que o tamanho critico para garantir-se
fuséo durante o processo de aspersio. Sob impacto, particulas parcialmente fundidas aderem-se

mecanicamente formando uma complexa rede de poros e compactados irregulares. Devido a

81
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natureza solida das particulas e do alto grau de porosidade, as propriedades mecinicas pioram

favorecendo falhas adesivas e coesivas no revestimento.

Baseado nestes problemas, o presente trabalho sugeriu um método mais pratico de analise

de adesdo interfacial de revestimentos, que pode ser utilizado para comparacbes de eficiéncia de

tratamentos e processos visando 0 aumento da resisténcia & adesfo. Os resultados mostraram-se

coerentes com © esperado pelo suporte de outras caracterizagdes complementares, e as seguintes

conclusdes puderam ser obtidas:

Os revestimentos depositados através da técnica de aspersio por plasma apresentam variagdes
morfologicas consideravels, dependendo da distincia de aplicagdio, quando todos os outros

parametros do processo s&c mantidos constantes.

A estrutura do revestimento de HA preparado através da técnica de aspersdo por plasma, estd
relacionado com o ciclo térmico experimentado pelas particulas na corrente de plasma. Os
ciclos nio s3o idénticos para todas as particulas em condigdes fixas de processamento, devido
a diferenga em didmetro de particula e trajetoria através da chama de plasma. Isso justifica a

variedade de microestruturas encontradas pas micrografias.

A distincia intermedidria de 90 mm mostrou ser a distincia mais adequada entre as estudadas
neste trabalho, visto que apresentou uma microestrutura mais uniforme, com menor
incidéncia de particulas néio fundidas. Esta distincia de aplicagio também apresentou um
valor ligeiramente maior de carga critica de destacamento do revestimento, e portanto, maior

resisténcia a adesdo quando comparada com as distancias de 60 ¢ 120 mm.

O ensaio de nanorisco, Lepiensky 1998, pode fornecer informagdes importantes relacionadas
a resisténcia de adesdio de revestimentos. O ensaio mostrou-se ser rapido, considerando-se
que ndo existe a necessidade de confeccdo de corpos de prova especiais, o ensaic em si

demora cerca de 15 minutos e a analise dos resultados ¢ direta.
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Através das imagens dos riscos obtidas do microscopio eletrdnico de varredura pode-se retirar
conclusdes em relago & caracteristica frigil ou dutil do revestimento o que complementa a

analise retirada do ensaio de risco.

O tempo de residéncia das particulas nfio € o tnico fator que influencia as caracteristicas do
revestimento, visto que aos 120 mm, embora o tempo de residéncia tenha sido maior, as
caracteristicas morfologicas observadas nfio foram tdo boas quanto as obtidas na distancia de
90 mm. Isto ¢ justificado devido & turbuléncia do jato de plasma, que aumenta com a
distdncia ¢ faz com um maior nimerc de particulas se desvie do nucleo da corrente,

acarretando em um revestimento mais heterogéneo.

A rugosidade superficial do revestimento nio mostrou significativa influéncia da distancia de
aplicagdo, embora a microscopia mostrasse uma superficie mais irregular para uma distancia

de 60 mm, demostrando um tempo de residéncia muito curto para as particulas.

O ensaio de nanorisco mostrou ser um ensaio adequado principalmente quando utilizado em

comparagio de resisténcia a adesfio de filmes e revestimentos.

A carga critica, que representa a carga de destacamento do filme pode ser facilmente
identificada através do diagrama penetragdo versus carga, obtido diretamente através do

ensaio.

A observagdo dos riscos em microscopio eletrdnico, mostrou modo fragil de falhas adesivas a

medida em que o indentador se aprofundou no revestimento, em cada amostra,

Além da carga critica de destacamento do revestimento, o ensaio de nanorisco fornece dados
referentes ao coeficiente de fricgio ¢ mapeamento superficial, que podem ser utilizados para
uma caracterizagdo mais completa do revestimento, fornecendo parimetros tribolégicos

valiosos.
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Os resultados obtidos no ensaio de nanorisco mostram-se coerentes com as observagdes da
morfologia superficial das amostras antes do ensaio e a microscopia eletrdnica do risco

forneceu um complemento importante na determinagio do tipo de falha ocorrida na interface.

5.2 Trabalthos Futuros

A partir das informagdes obtidas neste trabalho, algumas sugestBes para trabalhos futuros

foram idealizadas:

Desenvolvimentc de métodos para a determinac3o das tensdes residuais do revestimento ¢ a
tensdo na frente do indentador quando em movimento durante o ensaio de nanorisco, para que

se consiga estimar a tensdo na delaminacdo.

Estudo comparativo de varias disténcias de aplicacio, utilizando os dados retirados do ensaio

de nanorisco, cobrindo as distincias sugeridas pela literatura.

Validagdo do ensaio de nanorisco como método de determinagdo da resisténcia a adesio de
revestimentos porosos, atraves de determinagio de tensdes de destacamento e comparagio

com a literatura vigente.

Estudo dos pardmetros de processo de aspersdio por plasma que fornecam uma corrente de

plasma o menos turbulenta possivel, aumentando assim, a homogeneidade do revestimento.

Utilizagdo do ensaio de nanorisco para a determinagic do coeficiente de friccio entre os

componentes da protese que sofrern movimento relativo entre si.

Utilizagdo de tratamentos apés a aplicacdo do revestimento, com subsequente analise de
resposta em relac8o a adesdo interfacial.
Utilizagdo do nanorisco para mapeamento superficial em baixas cargas (10-20uN) para

analise de rugosidade e relacionamento com a porosidade ideal para fixacio biologica.
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® Realizacdc de ensaios de nanorisco utilizando-se geometrias de pontas de indentador
diferentes, como por exemplo esféricas e Berkovich com z face e vértice, encontrando-se as

correlagdes entre elas e a carga critica de destacamento de filmes,

e Utilizag8o dos dados retirados do ensaio de nanorisco em softwares de analise por elementos
finitos para simulagio do comportamento da interface durante o carregamento e melhor

entendimento das forgas atuantes no ensaio.

e Utihzagdo do ensaio de nanorisco para analise da influéncia da espessura do filme de HA

sobre a resisténcia a adesdo da interface.
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Apéndice A

Comparag8o entre os diversos materiais metalicos normalmente utilizados em préteses

ortopedicas (Zavaglia, 1993).

Materiais Lim. Lim. Alonga- Module | Resisténcia Massa
Escomanento | Resisténcia | mento (%) | Elastico 4 Fadiga | Especifica
(MPa) a Tracio (GPa) (MPa) (g/cm®)
(MPa)
Inox 316L
) 207 517 40 200 250-320 8,0
(recozido)
Inox 316L
689 862 12 200 350-415 8,0
{encruado}
Co-Cr
450 655 8 248 500-860 8,3
{fundido)
Co-Cr
379 896 15 242 500-800 9,1
(fojado)
Ti {grau 4) 485 550 15 100 300-480 4.5
Ti-6Al1-4V 830 895 10 124 500-660 4,4
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Apéndice B

Normas Internacionais para Implantes Ortopédicos

1SO 5832-1
ISG 5832-2
ISO 5832-3
iSO 58324 ¢
IS0 5832-12
ISO 5832-5
ISO 5832-6
IS0 5832-7
iSO 5832-8

18O 5832-9

ISC 5832-10
IS0 5832-11
IS0 5833-1
IS0 5834-1 ¢

IS0 5834-2

Implantes para cirurgia — Materiais metélicos — Parte 1: Aco inoxidavel.
Implantes para cirurgia — Materiais metalicos — Parte 2: Titanio puro.
Implantes para cirurgia — Materiais metalicos — Parte 3; Liga Ti-6Al-4V,

Implantes para cirurgia — Materiais metélicos — Parte 4: Liga Co-Cr-Mo,

Implantes para cirurgia — Materiais metalicos - Parte 5: Liga Co-Cr-W-Ni.
Implantes para cirurgia — Materiais metalicos — Parte 6: Liga Co-Ni-Cr-Mo.
Implantes para cirurgia - Materiais metalicos — Parte 7: Liga Co-Cr-Ni-Mo-Fe,
Implantes para cirurgia — Materiais metalicos — Parte 8: Liga Co-Ni-Cr-Mo-W-Fe.
Implantes para cirurgia — Materiais metalicos — Parte 9 Liga Aco inoxidavel com
alto teor de nitrogénio.

Implantes para cirurgia — Materiais metalicos — Parte 10: Liga Ti-5A1-2,5Fe.
Implantes para cirurgia - Materiais metalicos — Parte 11: Liga Ti-6Al-7Nb.
Implantes para cirurgia — Cimentos acrilicos ~ Parte 1: AplicagBes ortopédicas.
Implantes para cirurgia — Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular — Parte 1.
Composicio.
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IS0 6474 Implantes para cirurgia — Materiais cerdmicos baseados em alumina de alta
pureza.

ASTM F746 Meétodos para ensaios de corrosfio em implantes metalicos.

ASTM F897

ASTM F1147 Meétodo para ensaio de tragdo em revestimentos porosos.

ASTM F1223 Meétodo para determinacio de tensdes em implantes totais de joelho.

ASTMF370  Especificagbes para proteses femurais proximais.

ASTM F604  Classificagdio de silicones utilizados em aplicagdes médicas.

ASTM F997  Classificagio de resinas policarbonadas para aplicacdes médicas.

ASTM F1185 Composi¢io de hidroxiapatita para implantes cirirgicos.

ASTMF1147 Metodo para ensaio de tragdo em revestimentos porosos.



Apéndice C

Paginas Web relacionadas a Materiais e Biomateriais

Materials of Intersst
Materials Education Library

Matenals Technology Journal

MatWeb — Free Online Materials Property Database

Metallography

Nang Intruments

NACE International
Microscopy courses

The Copper Page

The Aluminum Association
Teaching Guide X-Ray
Virtual Library Microscopy
Biomaterials

Microhardness Application

Almaden Storage \systems and Technology

Atomic Force Microscopy

Composites
Fimishing Processess
MIT

Intreduction to Quasicrystals

1G5

Wy iniercorn.oon

wew. msewws enginumich edu 891

www, maierials-technolory. com

www.matweb.oom

www.inetallogyaphy aasp net

WWW.nAnoHsLCoin

WWW.0ace org
WWW, NS~ IHCIOSConY. com
WWW.CODDEL.0TE

www, aluinem ore

www kol nhysik urimmnchen de

www.on.eds

www.doll enesonysh.edn

www.oosi-ino.oom

www, almaden ibm.com

www. blv.colorado.edu

www zurich ibin com

W CnposiHesnews.com

www, fnishins.com

www. teds



International Society of Coating Science and
Technology (ISCST)

Links for Materials Scientists

Materials cience Resources on the Internet
Materials Research Society

BME Research Areas

Center for Nanotechnology

Centro Ceramico Bologna

Medscape

US National Library of Medicine (NLM)
Metals and Cefamic Division

ASM international

Cambridge Scientific Abstracts
Challenge of Materials

Crystal Land

Quantitative Analysis

Nix Group Nanoindentation
Nanoindenter

Surface Metrology

Orthopaedic Web Links

Surface Science

Bioresearch Online

Biosites

Ceramics Tribology

Nanofabrication

American Standards for Testing Materials
American Welding Society

Society for Biomaterials

www.ceenmneds

www el matethzch

www.inse sianford edw/tnks himld

www.4ns mrs org

www.nwisds

www.nano washingion ads

www.cencerbo il

www.medscape com

www.nlmnibh ooy

www nsornl gov

www.osmeinil ore

WWW.C8A.001
www nmsiacuk

www.crystal-land com

www.spm.aif nosp edu

www.mse. gtanford edo

www.instrmatch

www.predev.com

www, worldortho comn

WWW.nkesca org

www, bioresearchonline com

www librarv.ucsfedy

www.nclacuk

www nenotechucsh.edo

WWW, ARSI OF

PWW AWE OLE

www. biomaterials pro




