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Tratamento da Superficie de Cateteres de Poliamida 11
por Plasma de Oxigénio
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Resumo: A poliamida 11, assim como grande parte dos polimeros empregados na construgdo de dispositivos
minimamente invasivos de uso médico, ndo apresenta significativa interacdo com liquidos polares, o que limita
seu uso em algumas aplicacdes, uma vez que a maioria dos tecidos bioldgicos internos apresenta cardter hidrofilico
(alta afinidade por dgua). No presente trabalho, investigou-se a influéncia do processo de tratamento por plasma de
oxigénio da superficie da poliamida 11 sobre a composicdo, rugosidade e a hidrofilicidade. Através do tratamento, as
caracteristicas do material foram alteradas de forma a favorecer a adesdo de uma camada polimérica hidrofilica sobre
sua superficie, aumentando a hidrofilicidade e, consequentemente, a biocompatibilidade do dispositivo polimérico.
Cateteres de poliamida 11 foram submetidos a diferentes tempos de exposi¢do ao plasma, gerado sob uma atmosfera
de oxigénio com pressdo, temperatura e voltagem constante. Para isso, foram realizadas andlises de espectroscopia
de infravermelho, microscopia eletronica de varredura e medida do dngulo de molhamento por dgua na superficie
do polimero. As amostras tratadas e ndo tratadas (controle) foram caracterizadas e constatou-se um aumento na
rugosidade e no angulo de contato, indicando uma possivel melhora da aderéncia da camada polimérica hidrofilica a
ser depositada.
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Surface Treatment of Polymide 11 Catheters by Oxygen Plasma

Abstract: Polyamide 11, as well as the great majority of polymers used in the construction of minimally invasive devices
for medical use, shows no significant interaction with polar liquids, which limits its use in some applications, since
most of internal biological tissues have hydrophilic character (high affinity for water). In this study, an investigation
was made of the influence of oxygen plasma treatment of polyamide 11 surface on the composition, roughness and
hydrophilicity. Through the plasma treatment, the polymer characteristics were changed to promote adhesion of a
hydrophilic polymer layer on its surface, increasing the hydrophilicity and, consequently, the biocompatility of the
polymeric device. Polyamide 11 catheters were submitted to different times of exposure to plasma, generated in an
oxygen atmosphere with pressure, temperature and constant voltage. The treated and untreated (control) samples were
then characterized using infrared spectroscopy, scanning electron microscope and contact angle measurements with
water. Both the roughness and contact angle increased with the plasma treatment, indicating a possible improvement
of the adherence of the hydrophilic layer coating the polymer.

Keywords: PA11 catheters, surface treatment, oxygen plasma.

Introducao

A incorporacdo de procedimentos minimamente
invasivos a pratica cirdrgica de forma geral tem
proporcionado amédicos e ,principalmente, a pacientes

classificados como minimamente invasivos), por
exemplo, um dos maiores problemas enfrentados
sdo os traumas e lesdes causados as paredes dos

muitas facilidades e beneficios frente as tradicionais
técnicas equivalentes. Por meio de pequenas incisdes
localizadas e de equipamentos especificos, o
manuseio cirdrgico fica restrito apenas a drea doente,
preservando assim as estruturas periféricas. Com
isso, reduz-se a necessidade de reposi¢do de sangue,
diminui-se o tempo de internagdo, a probabilidade
de infecgdes, as dores pds-operatdrias, entre outras
vantagens!'). Por outro lado, estas novas técnicas
também apresentam algumas desvantagens. Tratando-
se dos procedimentos endovasculares (também

vasos sanguineos devido a friccdo do dispositivo
(cateter) durante sua introdugdo!'l. 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 polimero utilizado
no dispositivo. Materiais hidrofilicos sdo polares e
apresentam grande afinidade com liquidos de mesmo
cardter, como o sangue, tornando a interface entre
eles altamente deslizante. Além disso, a aplicagdo
da camada polimérica hidrofilica mostra resultado
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positivo em ensaios como citotoxicidade, toxidade
sist€émica, reatividade intracutinea aguda, entre
outros, comprovando que suprem também exigéncias
associadas a biocompatibilidade!". De forma geral, a
obtencdo de um revestimento polimérico hidrofilico
sobre o dispositivo polimérico (no caso o cateter) pode
ser dividida em: tratamento de superficie do dispositivo,
deposi¢do do revestimento e cura. Dentre estas etapas,
o tratamento se faz necessdrio, em funcdo, sobretudo,
da diferenca de polaridade comumente apresentada
entre a camada de polimero hidrofilico e o polimero
usado como substrato, e consequentemente da baixa
energia livre de superficie dos principais polimeros
utilizados em cateteres, fatores esses que dificultam a
adesdo entre eles.

Um dos processos que vem sendo amplamente
utilizado e tem se mostrado efetivo na modificacio
de propriedades de superficie dos materiais, tais
como coeficiente de fric¢do, molhabilidade, adesdo
e biocompatibilidade, ¢ o tratamento por plasma de
oxigéniol#. Nessa técnica a superficie do dispositivo
¢ submetida ao bombardeamento de um feixe idnico
criado por um campo elétrico de alta tensdo sob uma
atmosfera de baixa pressdo. O choque entre espécies
reativas de elementos do gds e o material promove a
quebra de ligacdes quimicas e o surgimento de radicais
livres, que por sua vez permitirdo a formacao de grupos
funcionais polares na superficie tratada’®, aumentando
assim a energia livre de superficie do substrato’®. Essa
formagdo de grupos funcionais na superficie do polimero
substrato promove a interacdo com a camada de polimero
hidrofilico através de liga¢des secunddrias, auxiliando
assim na aderéncia da mesma”®. A molhabilidade ¢ a
habilidade de um liquido de aderir (molhar) um sélido
espalhando-se ao longo de sua superficie em diferentes
graus. Quando o liquido € a dgua, um aumento da
molhabilidade se relaciona diretamente com um aumento
do grau de hidrofilicidade do material®'.

O tratamento de superficie por plasma de oxigénio
pode promover também um aumento da rugosidade
superficial e alteragdo na drea de contato!'?. O tratamento
por plasma € adequado para recobrimento uniforme de
dispositivos tridimensionais, dispensando a necessidade
de um complexo sistema de manipulacdo do alvo
perante o feixe. Além disso, as propriedades de volume
do polimero tratado ndo sdo afetadas, uma vez que as
modificacdes se estendem a uma pequena profundidade
abaixo da superficie!'-%.

O objetivo deste trabalho consistiu na analise da
influéncia do tempo de exposicdo ao tratamento por
plasma de oxigénio sobre a molhabilidade da superficie
de cateteres de poliamida 11 e a influencia deste
processo na deposi¢do de revestimento hidrofilico.
Esse polimero € recomendado para fabricacdo de
dispositivos médicos minimamente invasivos por
apresentar flexibilidade, leveza, boa resisténcia mecénica,
além do custo relativamente baixo de produgdo. As
técnicas de caracterizagdo empregadas para as andlises
nesse experimento foram a andlise goniométrica, a
microscopia eletronica de varredura e a espectroscopia
de infravermelho com transformada de Fourier por
reflectancia (FTIR).
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Experimental
Materiais

O substrato utilizado nesse estudo trata-se da
poliamida 11 (PA11). Esse polimero possui ponto de
fusdo por volta de 184 °C e temperatura de trabalho na
faixa de - 40 a 130 °C!"4. A PA11 foi utilizada em forma
de cateteres, com comprimento de 1130 mm, espessura
de parede de 0,6 mm e diametro externo de 3,8 mm. Os
cateteres foram fornecidos pela empresa AP Extrusion
Incorporated. Estes cateteres foram segmentados em
corpos de prova com comprimento de 40 mm e limpos
com dlcool etilico de concentragio 70% GL com o
objetivo de remover qualquer substancia existente na
superficie que pudesse comprometer o processo de
tratamento e, conseqiientemente, seu desempenho.

Equipamento de plasma

O reator utilizado nesse experimento encontra-se
ilustrado esquematicamente na Figura 1. Basicamente, o
sistema € constituido de uma camara de ago inoxidavel
(1) em formato cilindrico com volume aproximado de
12 litros, sobre uma bancada (2), lacrada por borracha de
vedagdo (3) também em ago inoxiddvel e uma janela para
inspecdo da amostra (4). Ainda sobre a bancada, estdo
dois eletrodos cilindricos de aluminio (5) com 13 mm de
diametro e 400 mm de comprimento cada, distanciados
em 270 mm, e o suporte das amostras (6), também em
aco inoxiddvel. Na bancada existem orificios ligando o
cilindro de oxigénio (8) e a entrada de oxigénio (9), a
bomba de vicuo (10) e a saida de gds (11). Todo sistema
¢é controlado por vélvulas (12). Um sensor de pressdo
(13) do tipo membrana capacitiva, para medir a pressdo
interna, e um termopar (14) do tipo Cromel /Alumel,
posicionado ao lado do suporte das amostras, foram
utilizados para monitorar esses dados dentro da cimara
durante o tratamento.

Tratamento por plasma de oxigénio

As amostras foram posicionadas a uma distancia
que garantiu que sua temperatura durante o tratamento
estivesse dentro da faixa de trabalho especifico, ndo
sofrendo assim variagdes que pudessem ser atribuidas a
exposicdo do material a temperaturas elevadas. Durante
0 experimento, a temperatura medida proxima a amostra
ficou por volta de 100 °C. Inicialmente, o reator era
evacuado pela bomba de vicuo até que se atingisse
uma pressdo interna de aproximadamente 5x1072 Pa.
Posteriormente, o oxigénio era introduzido na cimara até a
estabilizacdo da pressdo em 8x10~" Pa. Entre os eletrodos,
posicionados de forma capacitiva, foi aplicada uma
tensdo de 2000 V (60 Hz corrente alternada), formando
uma descarga por plasma. Durante o experimento, oS
pardmetros de tensdo, frequéncia, temperatura e pressao
foram mantidos constantes, objetivando investigar a
evolug¢do do comportamento da superficie dos cateteres
apenas com a variacdo do tempo de tratamento. Em
virtude das peculiaridades dessa tecnologia, os intervalos
de tempo precisaram ser estipulados através de avaliacdes
preliminares. Os critérios adotados para a definicdo dos
tempos de exposi¢do foram:
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1 — Cémara de vacuo

2 — Bancada

3 — Borracha de vedagéo
4 — Janela de Inspegéo

5 — Eletrodos

6 — Suporte das amostras
7 — Amostra

8 — Cilindro de O,

9 — Entrada de O,

10 — Bomba de vicuo

11 — Saida de gas

12 - Valvulas

13 — Sensor de presséo
14 — Termopar

15 — Fonte de tenséo

16 - Central de
armazenamento de dados

Figura 1. Representacdo esquemdtica do reator a plasma
utilizado para tratamento da poliamida 11. Fonte: elaborada
pelos autores.

e Otimizar a relagdo nimero de amostras e intervalo
de tempo avaliado (com o intuito de auxiliar na
viabilidade econdmica do estudo);

e Abranger faixas de tempo para cada técnica na qual
as amostras apresentassem na sua superficie desde
alteracOes insignificantes até alteragdes extremas,
proximas do limite de desuso do material (o limite
adotado neste caso foi a alteragdo de cor, uma vez
que aspectos estéticos sdo imprescindiveis para
dispositivos da area da satide).

Dessa forma se estabeleceu os tempos de exposi¢ao
ao bombardeamento em 1, 2, 3, 5 e 8 minutos para
cada conjunto de amostra. Amostras ndo tratadas foram
utilizadas como amostra de controle.

Caracterizages das amostras

A analise goniométrica foi realizada em um
equipamento Data Physics modelo OCA-15, operado em
condi¢des ambientes de temperatura e pressdo. O angulo
de contato medido por esta técnica € aquele formado entre
a superficie do s6lido e uma das tangentes da superficie
da gota que passa por qualquer ponto que separa os trés
estados do sistema, ou seja, liquido, sélido e gasoso
(Figura 2).

Neste trabalho foram depositadas duas gotas de
dgua deionizada por amostra e medidos dois angulos de
contato por gota, totalizando quatro medidas. As gotas
continham 5,0 pL de volume e tiveram seus angulos
medidos 30 segundos apds sua deposicio (tempo de
estabilizacdo). A imagem da gota era capturada pela
camera de alta resolugdo do aparelho e um computador
conectado ao sistema calculava automaticamente o valor
desses angulos através do software Image Tool. Com
este pardmetro macroscopico € possivel quantificar
indiretamente caracteristicas em nivel microscépico da
superficie em estudo, como a energia livre de superficie!")
(baixos angulos de contato estdo associados a superficies
s6lidas com alta energia livre). A técnica de goniometria
foi empregada para todos os tempos e exposi¢do, bem
como para uma amostra nao tratada (controle).

Para a andlise dorelevo das amostras tratadas, utilizou-
se 0 Microscopio Eletrdnico de Varredura XL-30 da
Philips. Antes do procedimento para essa caracterizacdo
todas as amostras foram recobertas com uma fina camada
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Figura 2. Método da gota séssil para determinar o angulo de
contato. Fonte: elaborada pelos autores.

de 20 nm de ouro no metalizador Bal-Tec modelo CED
030 a fim de melhorar a definicdo dos contrastes. Os
aumentos de imagens da superficie para esse estudo
foram de 50, 500, 3000 e 5000 vezes. Como medida de
controle da variagdo da textura dos cateteres, amostras
ndo tratadas também foram inspecionadas.

A andlise de infravermelho pela técnica de
espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier por reflectancia (FTIR) foi realizada com o
espectrofotdmetro Perkin Elmer FT-IR modelo 16PC, que
varreu uma regido entre 4000 até 400 cm™', com resolugio
de 4 cm™. Essa andlise foi realizada nas amostras tratadas
e ndo tratadas a fim de identificar possiveis alteracdes
quimicas sofridas pelo material ap6s o tratamento, como,
por exemplo, o surgimento de novos grupos funcionais.

Resultados e Discussdes

A partir dos resultados da analise goniométrica,
construiu-se o grafico da Figura 3, que apresenta os
angulos de contato formados entre gotas de dgua e a
superficie da PA11 em funcdo dos tempos de exposiciao
ao tratamento de plasma. Como pode ser observado pelo
comportamento da curva, houve uma redu¢@o gradual dos
valores desses angulos conforme o tratamento evoluiu.
A amostra ndo tratada estd representada no tempo zero
(angulo de contato de 84°). O tratamento se mostrou mais
efetivo durante o primeiro minuto, notado pela queda mais
acentuada do angulo (65°). Apés esse periodo, a curva
segue uma tendéncia de regressdo linear até o ultimo
tempo estabelecido, o qual apresentou o menor angulo
(51°). Um dos fatores que justificaria essa diminui¢do dos
angulos seria a insercdo de grupamentos com oXxigénio
(C-0, C=0, OH) e o aumento da energia de superficie,
aumentando a interacdo da gota depositada sobre o
cateter'®. A existéncia de liga¢des secunddrias tipo dipolo-
dipolo e ligagcdes de hidrogénio faria a gota espalhar e
molhar a superficie!®. Tempos mais prolongados sugerem
que esses angulos tenderiam a diminuir ainda mais.
Contudo, em avaliagdes prévias, tempos de exposicido
superiores a 8 minutos comprometeram, sobretudo,
o aspecto visual das amostras, tornando-as opacas e
amareladas, inviabilizando seu uso em dispositivos para
aplicagdes médicas. Logo, a perspectiva de melhores
resultados para o plasma em tempos maiores pode ser
descartada. Os desvios padrdo das médias dos valores de
angulos estdo representados no préprio grafico.

A Figura 4 mostra micrografias de MEV da superficie
de amostras tratadas e ndo tratadas com a amplia¢do que
gerou a melhor definicdo das imagens (5000 vezes).
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Na Figura 4a, a amostra de controle apresentou uma
superficie plana com algumas leves ranhuras, provocadas
durante o manuseio do material. Nas micrografias das
Figuras 4b e 4c, correspondentes as amostras dos tempos

90 T T T T T T T T

Anguln de contato (°)

45 T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
‘Tempo (min)

Figura 3. Gréfico dos angulos de contato em fung¢io do tempo de
exposicao ao tratamento via plasma.

AccV Spot Magn
0kV 3.0 500

cV Spot Magn
0 5000x

®AccV Spot Magn
100kv 25 5000x SE 94

Figura 4. Micrografias das superficies das amostras de PA11
tratada por plasma de oxigénio por: a) 0 min (ndo tratada),
b) 3 min e ¢) 8 min.
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de 3 e 8 minutos, € possivel notar mudancas significativas
na textura das superficies com o surgimento de
rugosidades, que se intensificaram a medida que o tempo
de exposicdo ao tratamento aumentou. Este fendmeno
contribuiu para o aumento da molhabilidade (confirmada
anteriormente pela andlise goniométrica), devido ao
surgimento de desniveis no relevo, que ampliaram a
drea total de contato e ,consequentemente, aumentaram
a energia livre de superficie!"?. As imagens de amostras
submetidas ao tratamento em intervalos de tempo
menores, entre 1 e 3 minutos de exposicao, e de menores
resolucdes, 50, 500 e 3000 vezes, ndo evidenciaram uma
sensivel evolucdo nas alteracdes de superficie que fossem
claramente perceptiveis quando comparadas.

Na Figura 5 observam-se dois espectros de
infravermelho gerados pela técnica FTIR, um da
amostra ndo tratada (Figura 5a) e da amostra tratada
por 60 segundos (Figura 5b), tempo que apresentou as
modificacdes mais significativas tanto na diminuicio do
angulo de contato quanto no aumento rugosidade. Os
picos nas bandas intensas de absorbancia correspondentes
a ligacdes quimicas ou grupos funcionais presentes
na estrutura molecular da PA11 estdo entre 3500 e
1200 cm™M. Na Figura 5a, as bandas em 2953 e
2923 cm™ correspondem a deformagdo axial assimétrica
das ligagdes C-H dos grupos CH, e CH,, respectivamente.
Ja a banda em 2854 cm™' € referente a deformagdo axial
simétrica de ligagdes C-H do grupo CH, e em 1713 cm™

a)
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Numero de onda (cm™)

b)

§

g

2

wo w0 B0 mw o wmn

Numero de onda (cm™)

Figura 5. Espectros de infravermelho das amostras: a) ndo
tratada; b) tratada por plasma de oxigénio por 8 min.
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trata-se da vibracdo de deformacdo axial de C=0. Em
1633 cm™ observa-se a banda correspondente a vibracdo
de deformagdo axial de C=0 (banda de amida I) e em
1557 em™ a vibragdo de deformagdo angular do N-H
(banda de amida II). A banda em 1463 cm™ refere-se
a deformagd@o angular simétrica do CH, e a banda em
1377 cm™ a deformagdo angular simétrica do CH,
Comparando-se ambos os espectros, € possivel notar,
para as amostras tratadas, que ndo ocorreram variacoes
significativas nos valores dos picos caracteristicos da
PA11, apenas algumas mudancas nos nimeros de onda
de 2953 para 2955, 1633 para 1630, 1557 para 1564 e
de 1463 para 1462 cm™. Constata-se que a técnica de
FTIR ¢ limitada para perceber mudanga na composi¢iao
quimica da superficie do material quando essas forem
pequenas em relacdo ao volume total (largura do feixe
versus penetragdo do feixe) de amostra analisada pelo
feixe de infravermelho, sendo a medida por goniometria
mais sensivel a estas modificagdes na composicao da
superficie.

Conclusoes

O tratamento de superficie de poliamida 11 através
do processo por plasma de oxigénio, nas condigdes
desse estudo, mostrou-se adequado para a preparacdo da
superficie de cateteres desse material para a deposi¢do
de uma camada de polimero hidrofilico biomédico, uma
vez que esta técnica de tratamento gerou modificacdes
na polaridade da superficie do material, evidenciado
nas medidas por goniometria. Pode-se observar que
alteragdes fisico-quimicas na superficie, como o aumento
da rugosidade confirmada pelas imagens de MEV, e as
alteracdes quimicas na composicdo, evidenciadas em
medidas por goniometria, ocorreram nas amostras tratadas,
confirmando a eficdcia do tratamento para altera¢do nas
propriedades da superficie da PA11. A andlise do angulo
de contato permitiu constatar também que as alteragdes
de superficie foram diretamente dependentes do tempo
de exposi¢do ao plasma e que o tratamento de 8 minutos
apresentou o resultado considerado mais interessante
para a aplicagdo desejada, i.e. angulo de 51°.
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