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Resumo

O Politetrafluoroetileno (PTFE) foi tratado por duas técnicas: exposicédo a radiacao
ultravioleta (UV) numa camara escura e exposicdo ao plasma com gas nao
polimerizavel de argbnio (Ar), num reator a plasma com arranjo capacitivo dos
eletrodos, excitado por radiofrequéncia (rf). Investigaram-se os efeitos dos
tratamentos nas propriedades superficiais do substrato. O objetivo foi investigar os
efeitos dos tratamentos nas propriedades superficiais do substrato, visando
aumentar a quantidade de grupamentos funcionais disponiveis a partir da
degradacdo da superficie. As alteracBes de molhabilidade foram obtidas por medida
do angulo de contato. A espessura e a rugosidade foram medidas pelo rugosimetro
e pelo gonidmetro. A morfologia das amostras de PTFE foram determinadas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV). As caracterizagcdes demonstraram que a
técnica de plasma etching foi capaz de alterar as caracteristicas superficiais do
substrato em varios aspectos, apresentando maior rugosidade, facilitando assim
futura deposicao de agentes antimicrobianos.
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COMPARATIVE STUDY OF SURFACE DEGRADING TECHNIQUES OF
POLYETHETRAFLUORETILENE

Abstract

Polytetrafluoroethylene (PTFE) was treated by two techniques: exposure to
ultraviolet radiation (UV) in a darkroom and exposure to plasma with argon (Ar)
unpolymerizable gas in a plasma reactor with capacitive arrangement of the
electrodes, radiofrequency excited ). The effects of the treatments on the surface
properties of the substrate were investigated. The objective was to investigate the
effects of treatments on the surface properties of the substrate, aiming to increase
the amount of functional clusters available from surface degradation. The wettability
changes were obtained by measuring the contact angle. The thickness and the
roughness were measured by the rugosimeter and the goniometer. The morphology
of PTFE samples was determined by scanning electron microscopy (SEM). The
characterization showed that the etching plasma technique was able to alter the
surface characteristics of the substrate in several aspects, presenting greater
roughness, thus facilitating future deposition of antimicrobial agents.

Keywords: Surface; Ultraviolet; Plasma etching, Politetrafluoretileno (PTFE);
Biomaterials.
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1 INTRODUCAO

Os estudos relacionados aos defeitos 0sseos possuem elevada importancia,
principalmente as técnicas que envolvem melhorias na qualidade dos biomateriais
[1]. Os biomateriais podem ser de origem natural ou sintética, e sua composi¢cao
pode ser dividida em quatro classes: metais, polimeros, ceramicos e compaositos [2].

O politetrafluoretileno (PTFE) é um polimero que esta sendo estudado para a
utilizacdo como biomaterial, porém ainda existem poucos trabalhos publicados nesta
area [3]. O politetrafluoroetileno (PTFE) é amplamente explorado na engenharia,
mas sua natureza hidrofébica limita as aplicacdes no campo biomédico. Estudos
estdo sendo desenvolvidos para modificar a quimica superficial do PTFE para
superar esta limitacao [4]. Os tratamentos quimicos induzem mudancgas na superficie
do polimero, mas também podem afetar suas propriedades em massa [5]. O
tratamento com plasma a gas parece oferecer outros meios para controlar a
modificacdo quimica da superficie do PTFE sem afetar suas propriedades [6].

No contexto de dispositivos biomédicos, é importante investigar a modificacdo
da superficie causada pelos tratamentos com plasma a gas e mudancas nas
propriedades da superficie devido ao envelhecimento em ambientes bioldgicos
simulados [7].

De acordo com Miyamoto (2012), a membrana de PTFE é eficaz no auxilio de
regeneracdes 6sseas, mesmo em casos onde ndo ocorre um preenchimento sobre
sua membrana, o que em tese elimina o risco de contaminacdes [8]. Assim, 0s
materiais do tipo PTFE apresentam estabilidade dimensional, garantindo um maior
controle no momento de aplica-los em processos cirlrgicos, reduzindo os efeitos
nocivos desse tipo de intervencao [9].

A utilizacdo de membranas de politetrafluoretiieno (PTFE) possui efeitos
positivos nos procedimentos de regeneracdo Ossea guiada (ROG). Dentre as
principais vantagens do uso de PTFE na regeneracdo 6ssea guiada, temos a alta
biocompatibilidade do material, a rigidez que facilita o0 seu manuseio, a realizacéo de
manutencdo em defeitos de pequenas dimensbes, bem como resultados
significativos em um curto periodo de até 6 meses [10].

Neste trabalho, foram realizadas modificagées na superficie do PTFE através
da técnica de Ultravioleta (UV) e Plasma Etching a fim de investigar os efeitos dos
tratamentos nas propriedades superficiais do substrato, visando aumentar a
quantidade de grupos funcionais disponiveis por meio da degradacéo de superficie.
Com isso, pretende-se analisar a morfologia de duas amostras de PTFE para
possiveis aplicagdes em cirurgias buco-maxilo-facial.

2 DESENVOLVIMENTO

O presente trabalho determinou a morfologia da superficie das amostras de
PTFE no estado inicial e comparou-as com as propriedades apés os tratamentos de
superficie por UV e plasma Etching com gas de Argonio.

Para a realizacdo deste estudo, foram utilizadas amostras comerciais de
PTFE com dois acabamentos, sendo o primeiro acabamento na forma de pelicula
que recebeu a denominacao “barreira”; 0 segundo acabamento na forma de lamina,
foi denominado “membrana”. Ambas as amostras foram fabricadas pela empresa
Zhenjiang Chunhuan Sealing Materials Co.Ltd., do grupo Chunhua, Yangzhong City,
Jiangsu Province, China.



No presente trabalho determinou-se a morfologia da superficie das amostras
de PTFE como recebidas, comparando-as com as propriedades apdés o
envelhecimento. Empregou-se as seguintes etapas: envelhecimento em camara
ultravioleta e plasma etching e analise da morfologia dos materiais. Foram utilizadas
as seguintes técnicas de caracterizacdo experimental: Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV), rugosidade e angulo de contato.

Figura 1. Imagens da barreira e membrana, respectivamente.

2.1 Camara ultravioleta

As amostras de PTFE foram submetidas ao envelhecimento através de uma
Camara Escura Ultravioleta modelo SL-204, com 2 lampadas emissoras de raio UV
(acdo germicida), com comprimentos de onda de 254 e 365 nm. As amostras foram
submetidas ao envelhecimento em UV, ficando expostas por 24h, 48h, 72h e 96h.

2.2 Plasma etching

As superficies das amostras de PTFE também foram tratadas por plasma com
gas de Argbnio e foram utilizadas correntes de 32,5 e 25 mA para a barreira e
membrana, respectivamente. Aplicou-se uma pressdo de gas de 0,05 mbar. O
equipamento utilizado foi o Balzers Union, modelo FL-9496B.

2.3 Caracterizagao

Na analise do material por MEV, foi possivel observar morfologias diferentes
para as amostras avaliadas. A membrana PTFE apresentou uma superficie mais
rugosa e porosa em comparagado a barreira PTFE, que apresentou morfologia mais
lisa e uniforme com menor niumero de poros (Figuras 2a e 3a). Estas caracteristicas
podem induzir diferengcas no comportamento entre a barreira e a membrana na
cavidade oral. ApGs tratamento com UV, mesmo depois de 96h na camara, nao foi
observado nenhuma alteracdo na superficie das amostras, como pode-se verificar
nas Figuras 2b e 3b. Entretanto, modificacdo por plasma Figuras 2c e 3c, nota-se
que ocorre uma mudanca de morfologia em relagdo as amostras sem tratamento.
Observou-se um aumento da rugosidade da superficie. Acredita-se que estas
mudancas na superficie de ambas as amostras estéo relacionadas com a perda de
fldor da superficie e sua consequente modificacéo.



Figura 2. Microscopia Eletrénica de Varredura da amostra barreira: a) Sem tratamento (ver outra
imagem); b) Apos UV (ver outra imagem); ¢) Apds Plasma Etching.



Figura 3.Microscopia Eletronica de Varredura da amostra membrana: a) Sem tratamento; b) Apos
UV; c) Apds Plasma Etching.

De acordo com as imagens obtidas por MEV (Figuras 2a e 3a), observou-se
que a membrana, mesmo sem tratamento na superficie, apresentou maior
rugosidade que a barreira.

As imagens do MEV indicaram que a superficie das amostras modificadas se
tornaram mais rugosas com o aumento do grau de tratamento com plasma. Este
fendbmeno evidenciou que o efeito de decapagem tornou a superficie mais aspera
com tempo prolongado de tratamento.

Para verificar a eficiéncia dos tratamentos para modificacdo da superficie das
amostras barreira e membrana, foram realizados ensaios de rugosidade e angulo de
contato. Os resultados obtidos a partir das analises das amostras de PTFE podem
ser observados na Tabela 1.

Tabela 1 Resultados dos ensaios de perfilometria e rugosidade.

) . | Barreira | Membrana . Barreira | Membrana
Perfilometria Rugosidade
(Lm) (Lm) (Lm) (Lm)
Ra 38,7 79,4 Ra Média 0,300 1,0002

Ra Valor minimo 0,241 0,786
Ra Valor maximo | 0,354 1,223
Ra Desvio 0,051 0,193

Espessura | 2124 | 60,5

A partir destes resultados pode-se afirmar que a amostra membrana tem
maior rugosidade que a barreira. A rugosidade (Ra) do PTFE sem tratamento
apresentou o valor médio de 3000 A (ou 0,300 pm), comparavel ao aco polido ou
lapidado que se situa numa faixa de rugosidade de 0,4 a 0,05 um [13].

O ensaio de rugosidade também foi realizado na amostra membrana apés
exposicao de plasma com corrente de 25 mA, conforme Tabela 2.



Tabela 2 Rugosidade da amostra membrana antes e apds exposi¢céo ao plasma.

Amostra Média Valor Minimo | Valor Maximo Desvio

Membrana Ra (um) Ra (um) Ra (um) Ra (um)
Sem 1,0002 0,786 1,223 0,193

Tratamento
Apos ﬂ%sma 4 1,752 1688 1.812 0,050
Apos ﬂ%sma ! 1.607 1,192 2 300 0.414
Apos plasma 2.735 2532 3,154 0,622
10 min

Com estes resultados pode-se verificar que o tratamento da superficie com o
plasma apresentou um aumento na rugosidade do material. Além disso, a exposi¢cao
ao plasma também levou a mudancas na morfologia da superficie da membrana.
Verificou-se que as amostras modificadas por plasma apresentaram mudancas na
rugosidade da superficie com o aumento do tempo de tratamento do plasma [14].

Havia a expectativa de que apds o tratamento na camara de UV, com a perda
de fldor da superficie e consequentemente sua corrosdo, o material pudesse
apresentar resultados de rugosidade diferentes. Portanto, este tipo de tratamento de
superficie ndo se mostrou eficiente, uma vez que o proprio substrato ja apresenta
uma rugosidade inicial muito parecida com o substrato tratado [11].

Na analise de angulo de contato, pode-se verificar que as duas amostras sao
hidrofébicas (Figura 5), pois apresentam valores de angulo de contato meédios
elevados. Porém, na amostra barreira este angulo € menor, indicando uma maior
molhabilidade na sua superficie.

De acordo com a literatura, nos tratamentos com plasma, a superficie do
PTFE torna-se mais hidrofilica, principalmente no tratamento com gas de argdnio
[11,15]. Este aumento da molhabilidade e a consequente diminuicdo no valor do
angulo de contato apés o tratamento torna a amostra de PTFE mais polar, o que
indica a reducéo de fldor na sua superficie [7].

Figura 5 Imagens da analise de angulo de contato das amostras (a) barreira e (b) membrana sem
tratamento, respectivamente.



Este resultado pode ser comprovado pelos valores dos angulos de contato
(Tabela 3), pois a rugosidade pode contribuir com a histerese do angulo, devido a

presenca de ar aprisionado, diminuindo a energia de superficie.

Tabela 3. Angulo de contato das amostras de PTFE.

Amostra Média Valor minimo Valor maximo
Barreira 82,64° 77,04° 89,13°
Membrana 109,96 107,92° 113,59°

3 CONCLUSAO

Foram observadas modificacdes da superficie do polimero PTFE quando o
mesmo foi submetido a técnica de tratamento por plasma com géas de argbnio. Estas
modificacdes foram comprovadas pelos resultados das andlises de rugosidade da
amostra membrana e pela morfologia observada nas analises de MEV.

ApoOs o tratamento em camara de UV nao foram observadas modificacdes
significativas na superficie das amostras barreira e membrana, mesmo apds um
tempo prolongado de exposicdo ao UV. Estes resultados foram observados nas
imagens de MEV. Entretanto, na degradacgéo utilizando plasma de Ar notou-se uma
maior influéncia nas propriedades superficiais.

Nas analises de angulo de contato, verificou-se que tanto a barreira quanto a
membrana séo hidrofobicas, apresentando valores proximos ou maiores que 90°,
sendo considerados valores médios elevados. Porém, na amostra barreira este
angulo foi menor comparado ao da barreira, indicando assim, uma maior
molhabilidade na sua superficie.

De maneira geral, a amostra membrana apresentou maior rugosidade na sua
superficie, apesar das amostras possuirem caracteristicas morfolégicas semelhantes
ao padrédo de filmes de PTFE. Sendo assim, seria mais adequado no uso como
biomaterial.
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