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Tratamento de Superficie de Tubos de Poliamida 11 com Chama
para Deposicao de Revestimento Hidrofilico Biomédico

Waldemar F. M. Martins, Débora M. Ficio, Frederico S. Mattoso, William S. Wiggers
Nano Endoluminal S.A.

Gean V. Salmdria
CIMJECT, UFSC

Resumo: O processo para obten¢do de uma camada polimérica hidrofilica sobre um componente polimérico pode ser basicamente
dividido em: tratamento de superficie do substrato, aplicag¢do e cura do revestimento. O tratamento de superficie se faz necessario em
funcdo da grande diferencga de polaridade comumente apresentada entre os materiais que compdem este conjunto e da baixa energia livre
de superficie inerente aos principais materiais utilizados como substrato, fatores estes que dificultam a adesdo entre eles. Neste trabalho
foi avaliada a influéncia da técnica de tratamento de superficie através de exposi¢do a chama sobre a tentativa de aumento da energia livre
de superficie de tubos de poliamida 11. Amostras foram submetidas ao tratamento durante 5, 10, 20, 30 e 60 segundos, e posteriormente
caracterizadas por goniometria, microscopia eletronica de varredura, espectroscopia de infravermelho e resisténcia ao risco da camada
depositada. Amostras nao tratadas foram analisadas como pardmetro de controle das modifica¢des. Os resultados mostraram um aumento
da molhabilidade e rugosidade da superficie, além de uma melhoria na adesdo da camada hidrofilica apds o tratamento.

Palavras-chave: Poliamida 11, tratamento de superficie, revestimento hidrofilico.

Flame Surface Treatment of Polyamide 11 Tubes for the Deposition of Biomedical Hydrophilic Coatings

Abstract: The process of obtaining a hydrophilic polymer coating on a polymeric component or product can be basically divided into: the
substrate surface treatment, the coating application and the cross-linking. The substrate surface treatment is crucial due to the possible
large difference in polarity between the polymers and the substrate materials, which commonly have low free surface energy and may
severely hamper adhesion. This study evaluated the influence of flame surface treatment for the attempt of increasing the free energy
surface of polyamide 11 tubes. Samples were submitted to treatment for 5, 10, 20, 30 and 60 seconds, and subsequently characterized
by goniometry, scanning electron microscopy, infrared spectroscopy and scratch resistance of the deposited layer. Untreated samples
were analyzed as a control parameter of the changes. The results showed an increase in wettability and surface roughness, and also an
improvement in the adhesion of the hydrophilic coating after treatment.

Keywords: Polyamide 11, surface treatment, hydrophilic coating.

intracutanea aguda, entre outros, comprovando que suprem
também exigéncias associadas a biocompatibilidade!'!.

De forma geral, a obtencdo de um revestimento polimérico
hidrofilico sobre outro componente polimérico pode ser dividida
em trés etapas: o tratamento de superficie do substrato, a deposi¢ao
do revestimento e a cura do polimero depositado. Dentre estas
etapas, o tratamento de superficie se faz necessdrio, em funcgao,
sobretudo, da diferenga de polaridade comumente apresentada
entre estes materiais, e da baixa energia livre de superficie dos
principais polimeros utilizados como substrato.

O tratamento de superficie de polimeros pode ser realizado por
varios métodos desde processos quimicos por via timida, através
da agdo de substancias oxidantes, até processos a seco, como a
oxidagdo eletroquimica ou anddica®, tratamento térmico™, por
chama®®, polimerizacdo a plasma'®’ e a laser’®”!. Tal tratamento
provocamodificacdes quimicas na superficie do material, induzindo
a formacdo de grupos funcionais polares capazes de aumentar a

Introducao

A incorporacdo de procedimentos menos invasivos a
pratica cirtrgica de forma geral tem proporcionado a médicos e
principalmente a pacientes, muitas facilidades e beneficios frente
as tradicionais técnicas equivalentes. Por meio de pequenas
incisdes localizadas e de equipamentos especificos, 0 manuseio
cirtrgico fica restrito apenas a drea enferma, preservando assim as
estruturas periféricas. Dentre as inlimeras vantagens apresentadas
por estas técnicas destaca-se a redugao da necessidade de reposi¢ao
de sangue, a diminuic¢do do tempo de internagdo, da probabilidade
de infecgdes e das dores pés-operatérias!!!. Por outro lado, estas
técnicas também apresentam algumas limitacdes da sua plena
utilizac@o. Tratando-se dos procedimentos endovasculares, por
exemplo, um dos maiores problemas enfrentados sao os traumas e
lesdes causados as paredes dos vasos sanguineos devido a fricciao
do dispositivo durante sua introdugéo!!).

Alguns recursos tecnolégicos na drea dos materiais t€ém ajudado
na diminui¢do desses danos, como por exemplo, por meio da
aplicagdo de uma camada polimérica hidrofilica sobre a superficie
do dispositivo. Materiais hidrofilicos sdo polares, e apresentam
grande afinidade com liquidos de mesmo cardter, como o sangue,
0 que torna a interface entre estes altamente deslizantes®”. Além
disso, os polimeros hidrofilicos apresentam resultados positivos
em ensaios como citotoxicidade, toxicidade sistémica, reatividade

interagdo entre os polimeros do substrato e do revestimento por
meio de ligagdes secunddrias®, melhorando a molhabilidade do
substrato!'” e consequentemente a aderéncia da camada polimérica
hidrofilica depositada'''’. A molhabilidade, que é a habilidade
de um liquido de aderir em um sdélido espalhando-se ao longo
de sua superficie em diferentes graus, se relaciona diretamente
com o grau de hidrofilicidade do material'’?. Esses tratamentos
promovem também um aumento da rugosidade superficial, e
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consequentemente da drea de contato, aumentando assim a energia
livre de superficie!'..

O presente estudo avalia o tratamento de superficie de tubos de
poliamida 11 por exposi¢do a chama. Foi analisado o aumento da
energia livre da superficie dos tubos apds o tratamento, bem como
a contribuicdo das modificacdes de relevo sobre essas alteragdes
de energia, objetivando favorecer a adesdo de um revestimento
polimérico hidrofilico. Dentre os varios tipos de tratamentos de
superficie comumente empregados no processamento de polimeros,
o tratamento por chama foi selecionado para este estudo em
decorréncia da sua relativa facilidade na montagem do aparato,
do baixo custo dos equipamentos e por ser uma técnica de rapida
execucao. Amostras de tubos de poliamida 11 foram tratadas por
chama durante 5, 10, 20, 30 e 60 segundos. Amostras tratadas e
ndo tratadas (parametro de controle) foram recobertas com uma
fina camada de polimero hidrofilico, que posteriormente sofreu o
processo de cura (processo nao avaliado neste trabalho). As técnicas
empregadas para caracterizagdo foram: goniometria, microscopia
eletronica de varredura, espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier por reflectancia (FTIR) e teste de resisténcia
ao risco.

Experimental

Materiais

Nesse estudo, o material utilizado como substrato para o
tratamento de superficie foi a poliamida 11 (PA11l) na forma de
tubos com as dimensdes de 1130 mm de comprimento, 0,6 mm
de espessura de parede e 3,8 mm de diametro externo. Estes tubos
sao fornecidos pela empresa AP Extrusion Incorporated (EUA)
e classificados como adequados para o emprego na fabricacdo de
dispositivos médicos de acordo com o United States Food and Drug
Administration (FDA). Primeiramente, os tubos foram segmentados
em corpos de prova com comprimento de 40 mm e posteriormente
limpos com dlcool etilico de concentragdao 70%.

Para os ensaios de resisténcia ao risco o polimero hidrofilico
utilizado para recobrimento das amostras de PA11 foi o Hypol JM,
da empresa DOW Chemical Company (EUA).

Métodos

Tratamento dos tubos com chama

O pardmetro variavel no tratamento das amostras foi o tempo
de exposicdo ao calor da chama. Os intervalos de tempo foram de
5, 10, 20, 30 e 60 segundos, valores dentro de uma faixa de tempo
considerada adequada''®.

O aparato utilizado no tratamento destes tubos de PAll
constitufa-se de um rotor, uma haste para fixagdo das amostras e
um macarico. A Figura 1 apresenta um esquema simplificado do
equipamento utilizado.

O procedimento de ensaio consistia em encaixar uma amostra
de PA11 sobre a haste de fixagdo e, em seguida, ligar conjuntamente
0 magarico e o rotor. As amostras giravam proximas a chama do
macarico pelo tempo predeterminado. A frequéncia de giro do rotor
era de aproximadamente 73 RPM. O gis combustivel utilizado
no magarico foi o butano. Apenas a regiao dos tubos de PA11 que
sofreu tratamento por chama foi analisada.

Caracterizagdo por goniometria

Para a andlise da variagdo de energia livre de superficie das
amostras, mensurada de forma indireta através do dngulo de contato,
foi empregada a técnica de goniometria, realizada no Laboratério
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Amostra

Chama

Macarico

Figura 1. Equipamento utilizado para o tratamento de superficie com chama
das amostras de tubos de PA11.

de Meios Porosos e Propriedades Termofisicas (LMPT) da UFSC.
O equipamento utilizado foi um gonidémetro Data Physics, modelo
OCA-15, operado em condi¢oes ambientes de temperatura e
pressao.

Sobre a superficie de cada amostra, tratada e ndo tratada, foram
depositadas duas gotas de dgua deionizada (com volume de 5,0 uL
cada) em regides distintas, abrangendo uma drea satisfatoria para a
avaliacdo. Ap6s o tempo de 30 segundos para estabilizacio da gota,
foram medidos dois angulos por gota, totalizando quatro medidas
por amostra. A imagem da gota foi capturada pela camera de alta
resolucdo do aparelho e um computador conectado ao sistema
calculava automaticamente o valor desses angulos através do
software Image Tool.

Anélise por microscopia eletrénica de varredura

Para a caracterizagdo do relevo das amostras de PA1l, bem
como para a analise da resisténcia ao risco das amostras revestidas
com Hypol JM, a técnica utilizada foi a microscopia eletronica de
varredura, realizadanoLaboratériode Caracterizagdo Microestrutural
e Andlise de Imagens (LCMAI) da UFSC. O aparelho utilizado foi o
Microscopio Eletronico de Varredura XL-30 da Philips.

Para a realizagdo dos ensaios as amostras foram recobertas,
antes das andlises, com 20 nm de ouro no metalizador Bal-Tec
modelo CED 030.

Os aumentos realizados foram de 50, 500, 3000 e 5000 vezes,
para cada tempo estabelecido.

Caracterizagdo por Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier por Reflectancia (FTIR)

Para se avaliar a composi¢ao quimica da superficie das amostras
de PA11, antes e ap6s o tratamento, atécnicaempregada foi ade FTIR.
A caracterizagao foi realizada no espectrometro de infravermelho
modelo 16PC da Perkin Elmer, pertencente a Central de Analises
do Departamento de Quimica da UFSC. Os espectros gerados para
identificacao das ligagdes covalentes presentes no material foram
obtidos a partir de varreduras sobre as amostras na regiao de 4000
até 400 cm™!, com penetragio da onda eletromagnética de 2 um'.

Recobrimento das amostras com polimero hidrofilico

Para a aplicac@o do polimero hidrofilico sobre os tubos de PA11
foi construido um dispositivo composto de um aplicador de resina,
um rotor, uma haste para fixacao das amostras e uma lamina para a
regulagem da espessura da camada depositada. A Figura 2 apresenta
um esquema simplificado do equipamento utilizado.
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Nesse procedimento, a amostra era fixada na haste, conectada
ao eixo do rotor, e a lamina ajustada a uma distancia de 0,1 mm em
relag@o a superficie da amostra. A amostra era movimentada a uma
velocidade angular constante de 4,3 rad/s em relag@o a lamina de
ajuste. Sob estas condicdes o aplicador de resina liberava Hypol JM
na superficie dos tubos até que os mesmos estivessem totalmente
recobertos. Em seguida, os tubos eram mantidos girando no
aparelho durante 1 hora para que ocorresse a cura do polimero
hidrofilico.

Aplicador
de resina

Rotor

Base

Lamina para ajuste da
espessura do revestimento

Figura 2. Dispositivo utilizado para a aplicagido da camada hidrofilica sobre
as amostras.

Ponteira para riscamento

Amostra

Suporte para amostra

Figura 3. Esquema do aparelho empregado no teste de riscamento das
amostras.

Angulo de contato (°)

Tempo de tratamento (s)

Figura 4. Angulos de contato em funcdo dos tempos de exposi¢do ao
tratamento com chama.

Palimarne val 20 n2 2 n 205.200 2010

Resisténcia ao risco

Os ensaios de resisténcia ao risco foram realizados para que se
pudesse observar o impacto direto do aumento da energia livre de
superficie das amostras tratadas na adesido do polimero hidrofilico
Hypol JM. Para este teste foi utilizada a amostra que apresentou o
menor angulo na andlise goniométrica (60 segundos), bem como uma
amostra ndo tratada. O aparato utilizado foi desenvolvido baseado na
norma ASTM D 7027"l. A Figura 3 esquematiza este aparato.

ACC.\ pot Magn  Det WD F——— s5mm

110.0kV 3.0 5000x SE 108

AccV Spot Magn  Det WD f——— 5mm
10.0kv 25 5000x SE 9.4

(b)

Det WD b— 5 um
10.0kV 2.0 5000x SE 108

sAccV  Spot Magn

(©
Figura 5. Micrografias das superficies das amostras de PA11: a) ndo tratada;
b) tratada durante 30 segundos; ¢) tratada durante 60 segundos.
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Os ensaios consistiam em fixar as amostras em um suporte
e movimentar uma ponteira conica metalica sobre a superficie
dos tubos revestidos a uma velocidade constante. A ponteira era
ajustada de tal forma que a profundidade dos riscos era equivalente
a espessura da camada de polimero hidrofilico depositada sobre
os tubos (0,1 mm). A andlise dos resultados (riscos gerados na
superficie das amostras) foi realizada de forma qualitativa através
de imagens de microscopia eletronica de varredura.

Resultados e Discussao

O gréfico da Figura 4 apresenta os resultados obtidos na andlise
goniométrica. Os angulos representados na curva correspondem a
média aritmética dos quatro valores de angulo de contato obtidos
para cada tempo. O tempo zero representa a amostra nao tratada
(84,2°). Como pode ser notado, houve uma diminuicdo gradativa
dos valores dos angulos de contato, de 84,2° para 33,4° (60 segundos
de tratamento), a medida que o tempo de tratamento aumentou, com
uma queda mais acentuada durante os primeiros 10 segundos. Um
dos fatores que justifica essa diminui¢ao dos angulos de contato € o
aumento da energia livre de superficie dos tubos apds o tratamento,
que provoca o aumento da interac@o eletrostdtica da superficie com
as gotas depositadas, fazendo-as se espalharem (molhabilidade).
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Figura 6. Espectros de infravermelho das amostras: a) ndo tratada; b) tratada
durante 60 segundos.
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A Figura 5 apresenta as micrografias obtidas por MEV da
superficie da amostra tratada e ndo tratada, na ampliagdo de 5000x,
a qual permitiu a melhor caracterizagdo. Na Figura 5a, a amostra
ndo tratada apresenta uma superficie plana, com apenas alguns leves
riscos, provocados pelo manuseio do material. Nas micrografias
(Figura 5b), correspondentes a amostra exposta durante 30 segundos,
¢é possivel notar mudangas significativas na textura das superficies
com o surgimento de rugosidades. J4 na imagem (Figura 5c)
(correspondente a amostra tratada durante 60 segundos) percebe-se
além da presenca de rugosidades, a formag@o de micro saliéncias
arredondadas ao longo de sua superficie. As modificagdes na
textura da superficie contribuiram para o aumento da molhabilidade
(confirmada anteriormente pela andlise goniométrica), pois ampliam
a drea de contato dos tubos, e consequentemente, aumenta a energia
livre de superficie!l.

Na Figura 6 observam-se os espectros de infravermelho gerados
pela técnica FTIR da amostra ndo tratada (Figura 6a), e da amostra
tratada por 60 segundos (Figura 6b), tempo que apresentou as
modificagdes mais significativas tanto na diminui¢do do angulo de
contato quanto no aumento rugosidade. Os picos nas bandas intensas
de absorbancia correspondentes aos grupos funcionais presentes na
estrutura molecular da PA11 estdo entre 3500 e 1200 cm™'!'],

Comparando-se ambos os espectros, € possivel notar que
ocorreram modificagdes na frequéncia de vibragdo de algumas
ligagdes quimicas apés o tratamento, como por exemplo, de
2953 cm!, correspondente a deformacdo axial assimétrica das

AccV Spot Magn Det WD 1 500 um
100KV 5.0 30x SE 100

Det WD ———— 100 um
100kV50 250x SE 10.1

AccV Spot Magn

(b)
Figura 7. Micrografias das andlises de risco das amostras: a) ndo tratada;
b) tratada por chama durante 60 segundos.
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ligagdes C-H do grupo CH,, para 2954 cm™; de 1713 cm™,
banda referente a vibragdo de deformacgdo axial de C = O,
para 1712 cm™; de 1633 cm™!, correspondente a vibragdo de
deformagdo axial de C = O (banda de amida I) para 1631 cm™
e de 1557 cm™, referente a vibragdo de deformagdo angular do
N-H (banda de amida II), para 1567 cm™'. Observa-se ainda que
em outros casos as bandas nido sofreram modifica¢des, como
é o caso da banda em 2923 cm™' correspondem a deformagdo
axial assimétrica das ligagdes C-H do grupo CH,, em 2854 cm™',
referente a deformacao axial simétrica de ligagdes C-H do grupo
CH,, em 1463 cm™ refere-se a deformagdo angular simétrica
do CH,, e em 1377 cm™ correspondente a deformagao angular
simétrica do CH,. Nao € possivel evidenciar, a partir destas
pequenas alteragdes em alguns nimeros de onda, que ocorreram
modificagdes significativas na estrutura molecular das amostras
de PA11 ap6s o tratamento.

As micrografias da Figura 7 mostram a superficie da amostra
nao tratada (Figura 7a) e tratada durante 60 segundos (Figura 7b)
que foram recobertas com a camada hidrofilica e submetidas ao
teste do riscamento. Como pode ser observado na Figura 7a, nota-se
um desprendimento da camada hidrofilica em praticamente toda a
extensao do risco, comprovando a baixa aderéncia entre esses dois
materiais. J4 na imagem do risco feito sobre a amostra tratada, nota-
se que este mesmo riscamento provocou apenas a abertura de um
sulco bem discreto na camada hidrofilica, comprovando assim a
melhora significativa na aderéncia do revestimento hidrofilico ap6s
o tratamento.

Conclusdes

Nas condigdes apresentadas neste estudo, o tratamento de
superficie de tubos de poliamida 11 através do processo de exposi¢ao
a chama mostrou-se adequado na preparagdo da superficie desse
material para receber a deposicdo de uma camada polimérica
hidrofilica biomédica (Hypol JM), uma vez que esta técnica gerou
um aumento significativo na energia livre de superficie do material
(medido de forma indireta pela diminuicéo do angulo de contato).
A partir dos espectros de infravermelho obtidos na andlise de
FTIR apés o tratamento ndo € possivel afirmar que ocorreram
modificagdes significativas na estrutura molecular das amostras
de PAI1l, porém, os mecanismos de alteragdes de superficie
(aumento da rugosidade (imagens de MEV) e a diminui¢do dos
angulos de contato (andlise goniométrica) confirmaram o aumento
da energia livre de superficie da PA11. Estas duas tdltimas andlises
permitiram constatar ainda que as alteracdes de superficie foram
diretamente dependentes do tempo de exposicdo a chama, sendo
o tratamento durante 60 segundos aquele que apresentou o melhor
resultado (maior grau de rugosidade e maior diminui¢do do angulo
de contato, 33,4°).
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