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Resumo: Devido ao baixo custo de produgdo e excelente biodegradabilidade, o amido constitui-se em matéria-prima
promissora para a produgao de plasticos biodegradaveis. No entanto, a grande hidrofilicidade dos filmes a base de
amido representa uma séria limitagdo tecnoldgica a sua comercializagdo, uma vez que as propriedades dos filmes sdo
afetadas pela variag@o da umidade relativa do ar durante a sua estocagem ou o seu uso. Neste trabalho, filmes de amido
termoplastico foram recobertos com uma fina camada protetora polimérica gerada por intermédio da tecnologia de
plasma frio. 1-Buteno e 1,3-butadieno foram utilizados como mondmeros para a polimerizagao por plasma. Os filmes
recobertos apresentaram uma redugdo de até 80% na absorcao de agua e aumento do angulo de contato em relagdo a
agua. Estes resultados indicaram uma redugo significativa na natureza hidrofilica do material a base de amido apds o
recobrimento.
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Reduction of Hydrophilicity of Biodegradable Starch-Based Films by Plasma Polymerization

Abstract: Due to low cost and excellent biodegradability, the use of starch as a raw material for bioplastic production is
growing in interest. However, the properties of starch-based materials are affected by relative humidity during their use
and storage due to their hydrophilic character. In this work, thermoplastic cornstarch films were coated by cold plasma
technology with a protective thin layer in order to reduce water sensitivity. 1-Butene and 1,3-butadiene were used as
monomers for plasma polymerization. Coated films presented a reduction of water absorption up to 80% an increase in
contact angle related to water. These results indicated that the coating process reduced significantly the hydrophilic

nature of the starch-based materials.
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Introducao

Nas ultimas décadas, tem sido crescente o interesse na
utilizagdo de plasticos biodegradaveis como uma alter-
nativa para minimizar os problemas ambientais causados
pelo descarte dos plasticos sintéticos tradicionais!!l.
Devido a excelente biodegradabilidade, baixo custo de pro-
dugdo e obtengao a partir de recursos renovaveis, o amido
constitui-se em fonte promissora para a obtengao de plas-
ticos biodegradaveis®3l. Os plasticos a base de amido
podem ser utilizados para confecg@o de itens descartaveis,
tais como sacos de lixo, vasos para plantas, cobertura tem-
poraria de mudas, talheres, pratos etc. Além disso, apre-
sentam grande potencial para aplicagdo em matrizes de
liberagdo controlada de medicamentos e de pesticidas!l.

O amido ¢ um carboidrato de reserva vegetal compos-
to principalmente por dois polissacarideos, ambos forma-
dos de unidades repetitivas de o-D-glicose; a amilose,
molécula essencialmente linear, e a amilopectina, que pos-

sui uma estrutura altamente ramificada. Apresenta-se na
forma de pequenos granulos semicristalinos, que podem
ser isolados a partir de diversas fontes, tais como milho,
batata, mandioca, aveia, ervilha, arroz etc.

Os plasticos de amido, no entanto, apresentam uma
séria limitagdo tecnologica, que advém de sua caracteris-
tica hidrofilica. O material absorve agua facilmente e in-
cha, o que pode resultar na perda de suas propriedades
mecénicasP! e de barreiral®. Como os amidos termo-
plasticos sdo expostos a diferentes umidades relativas do
ar durante a sua estocagem e seu uso, torna-se necessario
o desenvolvimento de um plastico de amido menos sen-
sivel a agua. Uma alternativa viavel para contornar este
problema ¢ o recobrimento dos filmes com uma fina
camada protetora polimérica gerada por intermédio da
tecnologia de plasma frio, a fim de evitar o contato entre a
umidade do ar e o material.

A tecnologia de recobrimento por plasma é um campo
importante da ciéncia moderna, na medida em que pode
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levar a um produto final com propriedades de superficie
otimizadas sem alterar as propriedades de volume do mate-
rial. As técnicas de plasma frio podem ser utilizadas para
gerar camadas protetoras (resisténcia a abrasdo, dureza da su-
perficie, resisténcia ao calor etc.) nas superficies poliméricas,
criando a0 mesmo tempo novas propriedades superficiais
como inércia quimica, biocompatibilidade, etc. A deposi¢ao
de filmes finos por plasma frio apresenta inimeras vantagens:
quase todas as substancias quimicas volateis podem ser uti-
lizadas como mondmeros, o processo de recobrimento ocor-
re em apenas uma etapa de reagdo, sdo necessarias somente
pequenas quantidades do mondémero para dar inicio ao pro-
cesso e 0 método ndo € energeticamente intensol’].

Na literatura, ha poucos estudos envolvendo o reco-
brimento de filmes de amido pela técnica de polimerizacao
por plasma. Nestes casos, gases de organo-silicios foram uti-
lizados para otimizar as propriedades de barreira a gases ¢ a
vapor de agual® e para reduzir a hidrofilicidade dos filmesl.

Hidrocarbonetos, tais como metano, etano, eteno, acetileno
e benzeno, sdo largamente utilizados na geragao de filmes de
carbono amorfo hidrogenado polimerizados por plasma
(a-C:H). Estes filmes apresentam propriedades fisicas supe-
riores relacionadas a microdureza, indice de refragao Otica e
impermeabilidadel!®-121. Além disso, como o recobrimento
contém apenas carbono e hidrogénio, eles ndo acarretam pro-
blemas do ponto de vista ambiental.

Até o momento, ndo ha na literatura referéncia sobre o
recobrimento de filmes de amido em atmosfera de plasma de
hidrocarbonetos. O objetivo deste trabalho foi a obtengao de
um plastico de amido com sensibilidade reduzida a agua
por intermédio da tecnologia de recobrimento por plasma
de 1-buteno e 1,3-butadieno.

Experimental

Preparagéo dos filmes

O amido de milho usado neste trabalho foi produzido pela
Corn Products do Brasil (Sao Paulo, Brasil), com grau de
pureza alimenticio. Os filmes de amido de milho plastificados
com agua e glicerol foram preparados por vazamento a par-
tir de dispersdes de amido aquecidas sob refluxo por 5 min,
de acordo com o método descrito na literatural'3l. Antes do
recobrimento, os filmes foram mantidos em dessecador com
umidade do ar controlada em (50 + 5)% por pelo menos 7
dias. A espessura dos filmes (70-100 pm) foi medida com um
micrometro digital.

Recobrimento por plasma frio

Os filmes de amido foram recobertos com camadas de
carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) por meio da técnica
de polimerizagdo por plasma com 1-buteno e 1,3-butadieno.
Para o recobrimento, foi empregado o sistema Varian com
acoplamento capacitivo a diodo de radiofreqiiéncia (13,56
MHz), que consiste basicamente de uma camara de vacuo
do tipo campanula contendo, em seu interior, dois eletrodos
circulares, paralelos e refrigerados a agua. Os substratos
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foram montados no catodo, juntamente com laminas de sili-
cio monocristalino, que foram utilizadas como referéncia para
determinagdo da espessura do recobrimento. Em todos os ex-
perimentos, durante a deposigao, a pressao total dentro da ca-
mara e a energia entregue ao plasma, medida em termos do
potencial de autopolarizagdo (Vy), foram mantidas constan-
tes em 8 Pa e —60 V, respectivamente. Apenas o tempo de
exposicao dos filmes ao plasma foi variado.

Medidas de dngulo de contato

A variagdo do grau de hidrofilicidade dos filmes de amido
em fungdo do recobrimento por plasma foi avaliada por meio
de medidas de angulo de contato, empregando-se o gonidmetro
Ramé-Hart, modelo NRL, operado em ar e a temperatura
ambiente. Uma gota de agua de 2,5 pl foi colocada sobre a
superficie da amostra e a imagem da gota foi captada por
uma camara digital a cada 15 s em um intervalo de tempo de
10 min. Os angulos de contato foram calculados automatica-
mente por meio de um computador acoplado ao equipamen-
to. Foram analisadas, pelo menos, trés regides diferentes da
amostra.

Ensaio de absorgdo de dgua

A capacidade de absorg¢ao de agua dos filmes, antes e apos
o recobrimento, foi avaliada por meio do aumento de massa
das amostras ap0Os o contato de uma area de 0,8 ¢cm? com
uma coluna de agua destilada por 3 min. Os filmes de ami-
do termoplastico produzidos por vazamento sdo muito finos,
absorvem muita agua e, por isso, desmancham-se facilmen-
te quando imersos em liquidos, mesmo por poucos minutos
e, além disso, apenas uma das superficies foi recoberta.

Microscopia de forga atémica (AFM)

Os filmes de amido de milho antes e apds o recobrimento
foram caracterizados por um microscopio de forga atdmica
TopoMetrix, modelo Accurex IIL. As amostras foram fixa-
das em placas de silicio por meio de fita dupla face e as ana-
lises foram conduzidas em ar. As imagens foram obtidas em
modo de contato intermitente, utilizando um scanner do tipo
tripode de 100 um e agulhas de silicio (TopoMetrix 1660™)
montadas em uma haste com constante de mola de aproxi-
madamente 40 N/m e freqiiéncia de ressonancia na faixa de
160-220 kHz. A varredura foi feita na freqiiéncia de oscilagao
livre da haste e com diferentes amplitudes, dependendo da
estabilidade e do contraste obtido. O set point foi fixado em
20-40% da amplitude de oscilacao livre.

Espessura do recobrimento

A espessura dos recobrimentos foi medida a partir do degrau
produzido nos substratos de silicio por meio de um perfilometro
Stylus, modelo Dektak II. Quando a espessura do filme deposi-
tado foi inferior a sensibilidade do equipamento, a medida pas-
sou a ser feita com o microscopio de forga atomica (item
anterior). Nestes casos, a interface entre o substrato e o
recobrimento foi analisada no modo contato, empregando uma
agulha de nitreto de silicio (TopoMetrix 1530™). A imagem de
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topografia foi, entdo, nivelada em relagdo ao substrato e a dife-
renga de altura entre o substrato e o recobrimento foi medida.

Resultados e Discussao

Em ambiente de vacuo, os filmes a base de amido per-
dem agua. Apos a deposigdo por plasma, quando a camara de
vacuo ¢ aberta e ao entrar em equilibrio com a pressdo
atmosférica, o filme de amido absorve agua, incha. Como,
em geral, o recobrimento ndo se expande com a mesma faci-
lidade, pode ocorrer a formagao de trincas e/ou a quebra do
recobrimento!®l. Portanto, para o recobrimento dos filmes de
amido por plasma foi necessario o desenvolvimento de um
método que empregasse condigdes de deposi¢do mais bran-
das, a fim de ndo comprometer a integridade estrutural do
substrato. Este método incluiu o emprego de pressdo de base
mais elevada, um método de limpeza do sistema utilizando o
proprio gas precursor do plasma e a introdug@o continua deste
g4s na cAmara apOs o desligamento da radiofreqiiéncial'4l.

A Figura 1 ilustra os resultados obtidos para a variagao
porcentual do teor de absor¢do de agua pelos filmes de ami-
do em func¢do da espessura do recobrimento ¢ da natureza do
gas precursor utilizado. Em presenga de plasma de 1,3-
butadieno, foi obtida uma redugao maxima de (82 + 4)%, na
absorc¢do de agua, para um recobrimento de 100 nm de es-
pessura. No entanto, os recobrimentos produzidos a partir de
plasma de 1-buteno apresentaram uma redugao média da ab-
sor¢do de agua de (52 + 4)% , independentemente da espes-
sura do recobrimento.

No caso dos filmes recobertos com plasma de 1,3-
butadieno, a eficiéncia dos recobrimentos aumentou para es-
pessuras maiores até um determinado valor critico. O
aumento da absorcao de agua para filmes com recobrimentos
mais espessos pode ser atribuido a formagao de trincas decor-
rentes do relaxamento de tensoes internas do filme deposita-
do, como foi anteriormente observado por outros autores!!? '3,
Medidas de tensdo interna realizadas em recobrimentos de
a-C:H sobre placas de silicio com V, de —60V e pressao do
gas de 8 Pa mostraram que os filmes obtidos a partir de
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Figura 1. Curvas de reducgdo do teor de absorgdo de agua em relagdo ao
substrato para filmes de amido recobertos com plasma de 1-buteno e
1,3-butadieno em fungdo da espessura do recobrimento.
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Figura 2. Cinética de molhabilidade de um filme de amido antes (a) e
apds o recobrimento em atmosfera de plasma de l-buteno (b) e de
1,3-butadieno (c) com camadas de a-C:H de 120 nm e 130 nm de espessura,
respectivamente.

1-buteno apresentam menor tendéncia a formagao de trincas.

A Figura 2 mostra as variagdes dos angulos de contato ao
longo de 10 minutos em relagdo a superficie de um filme de
amido sem recobrimento (a) ¢ apds ter sido recoberto em
atmosfera de plasma de 1-buteno (b) e de 1,3-butadieno (c).
A cinética de molhabilidade (Figura 2) mostra que, ap6s o
recobrimento, ocorreu um aumento no valor dos angulos de
contato de (35 + 4)° para (84 + 2)°, no caso do plasma de 1-
buteno, e para (87 + 2)°, quando o plasma de 1,3-butadieno
foi utilizado. Estes resultados indicam que os recobrimentos
apresentaram angulos de contato iniciais semelhantes, inde-
pendentemente da natureza do gés precursor do plasma e
que a hidrofilicidade do filme de amido foi significativamente
reduzida. Pode ser observado que, no filme recoberto com
1-buteno, a gota de agua ficou em equilibrio com a super-
ficie do recobrimento por aproximadamente 3 minutos e, sO
em seguida, a gota comegou a ser absorvida pelo filme. O
tempo de equilibrio da gota no recobrimento obtido a partir
de 1,3-butadieno foi maior (aproximadamente, 5 min). Por
outro lado, para o filme de amido sem o recobrimento, a
absorcao da gota foi imediata.

As barras de erro apresentadas refletem a dispersdo nas
medidas de angulo de contato decorrente da rugosidade da
superficie. A heterogeneidade da superficie (variagdes na
composi¢do quimica superficial ou rugosidade) acarreta
distorgdo da linha de contato entre as interfaces s6lido-liqui-
do e so6lido-vapor. Como conseqiiéncia, estas superficies apre-
sentam histerese do angulo de contato e a reprodutibilidade
das medidas ¢é afetadal'®l,

Na Figura 3, s@o apresentadas imagens topograficas ob-
tidas por AFM da superficie de filmes sem recobrimento (a)
e apds o recobrimento com 1,3-butadieno (b) e 1-buteno (c).
Em publicagdes anteriores!'’], foi demonstrado que a super-
ficie dos filmes de amido de milho, obtidos por vazamento a
partir de suspensdes aquecidas por 5 min, consiste de granu-
los de amido levemente inchados e ricos em amilopectina
(regido granular) dispersos em uma matriz continua rica em
amilose. Pode ser observado na Figura 3 que ndo houve alte-
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Figura 3. Imagens topograficas de 72 x 72 um? obtidas por AFM em modo
de contato intermitente da superficie de filmes de amido nio recobertos (a)
e recobertos com plasma a partir de 1-buteno (b) e 1,3-butadieno (c).
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ragao significativa na morfologia dos filmes de amido, uma
vez que ¢ possivel identificar a matriz e a regido granular
dos filmes. Aparentemente, o recobrimento acompanhou o
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relevo do substrato. Este aspecto foi observado em a todos os
filmes ap6s a deposicao, independentemente da espessura do
recobrimento.

O contraste de fase constitui-se em importante extensao
do AFM no modo dindmico. Por meio do monitoramento da
diferencga de fase entre a oscilagdo da haste e o sinal padrao,
que movimenta a cerdmica piezoelétrica durante a varredu-
ra, é possivel detectar variagdes na composicao, adesao, atrito
e viscoelasticidade, entre outras propriedades. Como a ima-
gem de fase ndo ¢ afetada por grandes diferengas de altura,
ela proporciona uma observagao clara das caracteristicas fi-
nas da amostra que podem ser ocultadas pela topografia ru-
gosa da superficiel!7""1,

A Figura 4 apresenta imagens de contraste de fase obtidas
por AFM da superficie da matriz de um filme sem
recobrimento (a) e apos ter sido recoberto a partir de plasma
de 1-buteno (b). Essas imagens mais detalhadas mostram cla-
ramente que ha diferengas morfologicas entre os filmes an-
tes e apos o recobrimento. Observa-se que a matriz do
substrato (Fig. 4a) ¢ composta por estruturas alongadas e

067V
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Figura 4. Imagens de contraste de fase obtidas por AFM em modo de contato
intermitente da superficie da matriz de filmes de amido ndo recobertos (a) e
recobertos com plasma a partir de 1-buteno (b).
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Tabela 1. Rugosidade média da regido granular e da matriz de filmes de amido antes e apds o recobrimento em atmosfera de plasma de 1,3-butadieno.

Rugosidade RM S [nm]
Filme Analisado
Matriz Regido Granular
Sem recobrimento (21 4) 8,3+ 0,2
Espessura = 40 nm (24 £ 4) (10,2 £ 0,8)
Recoberto com 1,3-butadieno
Espessura = 139 nm (40 £ 4) 18+ 1)

ordenadas, enquanto que a matriz do filme recoberto com 1-
buteno (Fig. 4b) ¢é constituida de estruturas ovais com eixo
maior de aproximadamente 104 nm. A matriz dos filmes
recobertos a partir de 1,3-butadieno apresenta o mesmo
aspecto geral da Fig. 4b. No entanto, foi observado que o
tamanho das estruturas varia de acordo com a natureza do
gas precursor. No caso dos recobrimentos em atmosfera de
1,3-butadieno, essas estruturas sio um pouco maiores e apre-
sentam eixo maior médio de 130 nm. Cabe ressaltar que ndo
foram identificadas trincas na superficie dos recobrimentos.

Com base em imagens de topografia com tamanhos de 5
x 5 um? obtidas por AFM (dados ndo apresentados), foi
observado que as rugosidades da matriz e a regido granular
do filme de amido nao foram alteradas significativamente
apos o recobrimento em plasma de 1-buteno. No entanto,
quando 1,3-butadieno foi utilizado como gas precursor, a
rugosidade média dos filmes aumentou em funcdo da es-
pessura da camada de a-C:H depositada, conforme apre-
sentado na Tabela 1, possivelmente devido ao maior tempo
de exposigdo ao plasma. Estudos mostraram que o aumento
da rugosidade na superficie de um polimero apds o
recobrimento por plasma pode ser resultado da diferenca
das taxas de erosdo, causada pelo bombardeamento de ions,
entre as regides amorfas e cristalinas do polimero?®l. Mais
recentemente, foi demonstrado que a rugosidade da super-
ficie de filmes depositados por plasma contribuiram para a
obtengio de filmes ultra-hidrofébicos?!-23,

Conclusoes

A tecnologia de polimerizagdo por plasma com hidro-
carbonetos gasosos como mondmeros mostrou-se extrema-
mente Util para a obtengdo de filmes biodegradaveis a base
de amido termoplastico com carater hidrofilico reduzido,
uma vez que o produto final alia as propriedades biode-
gradaveis do substrato a reduzida sensibilidade a agua do
recobrimento.

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que a
reducdo do teor de absor¢do de agua dos filmes recobertos
com l-buteno pode ser atribuida apenas a caracteristica
hidrofébica do recobrimento, uma vez que nao houve altera-
¢do significativa da rugosidade dos filmes recobertos em fun-
¢ao da espessura do recobrimento. Este resultado pode estar
relacionado com o valor praticamente constante do teor de
absorcdo de agua observado para esses filmes, independen-
temente da espessura do recobrimento. Por outro lado, as
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imagens dos filmes recobertos com 1,3-butadieno mostra-
ram que a rugosidade aumenta em fungdo da espessura do
recobrimento. Nesse caso, além da composi¢ao quimica do
recobrimento, provavelmente, a forma de deposicao dos fil-
mes de a-C:H, refletida na rugosidade da superficie, deve
influenciar significativamente o teor de absor¢do de agua.
Os recobrimentos de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H)
agiram como uma barreira fisica a absorgao de agua.
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