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Resumo

Filmes Diamond Like Carbon (DLC) foram depositados sobre substrato de titanio por
eletrodeposi¢cao em acetonitrila e N,N-Dimetilformamida (DMF), a pressao ambiente
e baixa temperatura. A voltagem aplicada entre os eletrodos foi 1200 V devido a
utilizagao de liquidos organicos. O desempenho dos revestimentos frente a corrosao
foi investigado por testes de polarizagdo potenciodinamica em phosphate buffer
saline solution (PBS). A morfologia dos filmes foi adquirida por microscopia de forga
atbmica (AFM) e microscopia eletronica de varredura (MEV). Observou-se que o0s
filmes de DLC tentam copiar a morfologia do substrato de titanio. Visualmente os
filmes tém uma coloracdo amarronzada. Analises de espectroscopia Raman dos
filmes revelaram duas amplas bandas a ~1360 cm™ e ~1599 cm™, relacionadas as
bandas D e G.
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DEPOSITION AND CHARACTERIZATION OF THE DLC FILMS OBTAIMED BY
ELECTRODEPOSITION

Abstract

Diamond-like carbon films were deposited on titanium substrates in acetonitrile and
N,N-dimethylformamide (DMF) liquids by the liquid-phase electrodeposition
technique at ambient pressure and low temperature. The applied voltage between
the electrodes was high (1200 V) due the use of organic liquids. Corrosion
performance of the coatings was investigated by potentiodynamic polararization tests
in phosphate buffer saline solution (PBS). The morphology of the films was acquired
by atomic force microscopy (AFM) and scaning electron microscopy (SEM). It was
observe that the DLC fims try to copy the titaniun substrate morphology. Visually the
films are brownish. Raman spectroscopy analysis of the films revealed two broad
bands at ~ 1360 cm™ and 1599 cm™, related to D and G-band.
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1 INTRODUGAO

Atualmente a pratica médica utiliza um grande numero de dispositivos e
implantes. Biomateriais na forma de implantes e dispositivos como biosensores,
coragdes artificiais, proteses de quadril e joelho, sdo amplamente utilizados para
substituir ou restaurar a fungdo do tecido ou organismo que foi traumatizado ou
degenerado.

Os materiais a serem implantados em um organismo necessitam além da
biocompatibilidade ou tolerdncia tecidual, serem biofuncionais (caracteristicas
mecénicas adequadas para cumprir sua fungéo), serem esterelizaveis e os tecidos
nao devem causar a degeneracao deste material. Portanto, o material necessita que
tanto suas propriedades de volume como as superficiais sejam bastante adequadas.
Porém, é dificil que um biomaterial com boas propriedades de volume também
possua caracteristicas superficiais adequadas para aplica¢des clinicas.

Assim, modificacbes superficiais, sejam elas pelo tratamento superficial do
material ou pela utilizacdo de revestimentos, podem ser a chave para o
aprimoramento dos biomateriais e dispositivos para aplicagdes médicas. Uma classe
de revestimentos que vem despertando grande interesse na area meédica sao os
filmes DLC (Diamond-like Carbon ou carbono tipo diamante), pois estes tém se
mostrado excelentes candidatos para uso como revestimentos biocompativeis em
implantes biomédicos, ndo apenas pelas suas boas propriedades mas também pela
sua composigao quimica, contendo apenas carbono e hidrogénio, os quais s&o
biologicamente compativeis.!"!

O presente trabalho propdée a obtencdo de filmes DLC através da
eletrodeposicao, a partir de liquidos organicos sobre titanio, dado que este processo
€ de mais facil execucdo e necessita de equipamentos mais simples que os
processos envolvendo técnicas de vacuo e plasma como Physical Vapor Deposition
(PVD - deposigao fisica por vapor) e Chemical Vapor Deposition (CVD — deposigao
quimica por vapor).[24°l

2 MATERIAL E METODOS

Como substrato foram usadas placas circulares de titanio puro (ASTM F67 —
Grau 1) com diametro de 9,51 mm. As amostras foram lixadas com lixas de SiC até
grana 2500. Posteriormente as amostras foram eletropolidas em solugédo de 60 mi
H2S04, 30 ml HF e 10 ml glicerina a uma densidade de corrente de 0,29 A/cm?
durante 2 minutos com temperatura controlada entre 5°C e 7°C. Apds o término, a
peca era lavada com agua bidestilada e colocada em alcool etilico durante algumas
horas para evitar o manchamento da superficie. Finalmente, as amostras eram
limpas com agua bidestilada e armazenadas em dessecador sob vacuo relativo.

A célula utilizada durante as eletrodeposicdes possuia circulacdo externa de
agua para manter a temperatura de deposi¢cado de 25°C constante. Um termémetro
auxiliar foi colocado para garantir que a temperatura do eletrélito fosse a requerida.
A amostra de titanio era colocada em um suporte de teflon que se situava a uma
distdncia de 4 mm do contra-eletrodo de grafite. As correntes de deposicéao
desenvolvidas durante o processo e o potencial aplicado foram externamente
controlados por um microamperimetro e um voltimetro. Para a eletrodeposi¢ao dos
filmes de carbono, duas diferentes fontes de carbono foram utilizadas: DMF e
acetonitrila. Os revestimentos avaliados foram depositados a um potencial catddico
de 1200 V durante 4 horas.
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Curvas de polarizagdo foram obtidas com um potenciostato EG&G PAR
Modelo 273. A solugédo PBS (phosphate buffer saline solution) composta de 8 g/l
NaCl; 0,2 g/l KCI; 0,594 g/l Na,HPO4 e 0,2 g/l KH,POy, foi utilizada nos experimentos
eletroquimicos. Como eletrodo de referéncia utilizou-se eletrodo de calomelano
saturado e como contra-eletrodo, platina. Espectroscopia Raman foi utilizada para a
caracterizacao dos filmes obtidos com laser azul (488 nm) de alta resolugdo através
do equipamento NTEGRA Spectra Nanofinder (firma NT-MDT), o qual associa um
espectrometro Raman com um microscépio AFM.

A morfologia dos depdésitos foi verificada por microscopia eletronica de
varredura e por microscopia de forca atdmica operando no modo contato.

3 RESULTADOS

A Figura 1 apresenta imagem de microscopia de forga atbmica da superficie
do titdnio apdés o eletropolimento. Verifica-se uma estrutura em forma hexagonal
caracteristica de o6xido que se forma possivelmente devido ao processo de
eletropolimento.
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Figura 1. Imagem AFM, modo contato, de titanio eletropolido em solugdo contendo H,SO,4, HF e
glicerina.

No processo de deposi¢ao o potencial aplicado foi rapidamente elevado até o
potencial de deposicao de 1200 V e assim mantido constante durante 4 horas. Altos
potenciais sdo necessarios para que as moléculas polarizem e reajam com a
superficie do eletrodo, formando assim os filmes DLC. Os transientes de corrente
para as deposigdes a partir de DMF e acetonitrila estdo apresentados na Figura 2.
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Figura 2. Transientes de corrente obtidos a partir de liquidos organicos DMF e acetonitrila a um
potencial de 1200 V. Temperatura de 25 °C e substrato de titanio puro.

Durante a deposigao dos filmes a partir de acetonitrila verifica-se que a
corrente decresce de 0,9 mA/cm? para 0,1 mA/cm? em aproximadamente 120 min e
posteriormente altera-se muito pouco indicando que a taxa de crescimento satura
com o tempo. Este fato € também reportado por outros autores!’® e deve estar
relacionado a alta resistividade do filme depositado sobre o titdnio ja que apds a
deposicdo de uma monocamada de DLC a efetiva interface sera a interface liquido
organico-filme de carbono. Para a deposi¢cdo dos filmes a partir de DMF, nos
primeiros 25 minutos de deposi¢ao ocorre um decréscimo da densidade de corrente
que torna a aumentar atingindo valores em torno de 16 mA/cm?. Com o passar do
tempo e com o aumento de densidade de corrente, ocorre evolugao gasosa que
poderia ser devido a liberagdo de hidrogénio ou gases de carbono.

A Figura 3 apresenta imagem de filme DLC obtido a partir de DMF. Os filmes
depositados s&o bastante planos, com estrutura em forma hexagonal e com uma
rugosidade média quadratica (rms) em torno de 20nm, calculado para a Figura 3.
Como o substrato de titanio apdés o eletropolimento (Figura 1) ja apresenta esta
estrutura com forma hexagonal, imagina-se que os filmes DLC eletrodepositados
tenham uma tendéncia a copiar a estrutura do substrato (epitaxia), fato muito
reportado na eletrodeposicdo de filmes metalicos.”'® Cabe ressaltar que os
depdsitos obtidos a partir de acetonitrila também apresentam esta estrutura.
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Figura 3. Imagem AFM, modo contato, de filme DLC eletrodedepositado a potencial catédico de 1200 V a
partir de DMF. Tempo de deposic¢édo de 4 horas e temperatura de 25 °C.

As caracteristicas de resisténcia dos revestimentos e do substrato a corrosao
foram avaliadas através de polarizagdo potenciodindmica em solugédo PBS (pH =
7,1) a uma velocidade de varredura de 0,166 mV/s e estdo apresentadas na
Figura 4.
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Figura 4. Curvas de polarizagdo potenciodinamica em solugdo PBS (pH = 7,1). Velocidade de
varredura 0,166 mV/s.

Segundo apresentado nas curvas, os filmes DLC obtidos a partir de DMF nao
conduziram a uma melhora na resisténcia a corrosdao do Ti se comparado ao
comportamento do metal nu, o que pode estar associado a uma parcial cobertura do
substrato pelo filme e/ou presenca de porosidade ou trincas. Ja os filmes obtidos a
partir da acetonitrila levaram a um comportamento mais nobre, com potencial de
corrosdo em torno de 0,1 V (acima do valor correspondente ao Ti), e densidades de
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corrente anddica inferiores as desenvolvidas pelo substrato até aproximadamente
0,9 V.

A Figura 5 apresenta espectros Raman para filmes depositados a partir de
DMF e acetonitrila. Em ambos os espectros pode-se identificar duas bandas em
aproximadamente 1360 cm™ e 1599 cm™, as quais podem ser relacionadas a banda
D e a banda G respectivamente, que tem sido identificadas em materiais a base de
carbono,. A banda G é devida a presenca de regides tipo grafite de microdominios
sp?, enquanto que a banda D é atribuida & desordem angular da ligacdo em
microdominios sp? tipo grafite induzida 1por ligagdo com atomos sp> assim como ao
tamanho finito dos microdominios sp?.!"’
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Figura 5. Espectro Raman para filmes depositados a partir de DMF e acetonitrila a 1200 V durante 4
h a 25°C.

5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos confirmam a possibilidade de obtencao de filmes DLC
diretamente sobre substrato de titanio através da técnica de eletrodeposi¢do, com o
sistema de deposicado operando a temperatura ambiente.

Morfologiacamtente, os filmes tendem a copiar a estrutura do substrato de
titanio eletropolido.

Filmes obtidos a partir de acetonitrila apresentam uma resisténcia a corosao
superior aqueles obtidos a partir de DMF. Filmes DLC depositados a partir de DMF
ém uma resisténcia a corrosao comparavel a do titanio puro e que pode estar ligado
a presencga de trincas e/ou poros no filme, assim como regides com auséncia de
filme.

A presenca de filme DLC, contendo ligagdes sp® e sp>, foi confirmada pelos
espectros Raman.
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