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Tecnologia para Producéo de Superficies Hidrof&béra Filmes de Amido de Milho
Termoplastico por Plasma

Monica Luiz Vicente Julio da Silva

Agosto/2010

Orientador: Renata Antoun Simao, D.Sc.

Curso: Engenharia de Materiais

Neste trabalho, realizado nos laboratorios do Gr8pperficies e Filmes Finos do
PEMM/COPPE, uma inovadora metodologia para alteraerente carater hidrofilico
exibido pela superficie de bioplasticos de amidondino termoplastico (TPS) foi
desenvolvida. O objetivo era obter filmes que sgméassem superficies super-
hidrofdbicas, similares as do politetrafluoretile@®TFE ). Inicialmente, filmes de
amido foram recobertos com filmes de a:C-H a paldirexposicdo dos mesmos a
tratamento via plasma pofglow discharge” sob baixo vacuo utilizando o
hidrocarboneto metano (GHcomo gas precursor. Em seguida, os filmes retmbe
foram submetidos a tratamento similar plasma sinvia plasma de hexafluoreto de
enxofre (SE). Vérias combinacdes entre os referidos parameteodeposi¢cdo foram
empregadas. Os efeitos quimicos e fisicos do plaen®f nos filmes como produzido
e nos recobrimentos foram avaliados através de dagdde angulo de contato,
espectroscopia de fotoelétrons (XPS) e por micpmacde forca atdmica (AFM). O
melhor resultado obtido para o angulo de contateeesssas superficies e uma gota
séssil de agua foi igual a 120° pra superficigades via plasma de §& -100 V de
“self-bias” durante 900 s. Superficies poliméricas com rulgols e energia similares
as verificadas no PTFE foram sintetizadas.

Palavras-chave Filme de amido, Plasma, Angulo de Contato, AFMdréfébico,

Super-hidrofdbico.
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TECHNOLOGY TO PRODUCE HYDROPHOBIC SURFACES IN CORSN-ARCH
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Monica Luiz Vicente Julio da Silva
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Advisor: Renata Antoun Simao

Course: Materials Engineering

In this work, realized in the Surfaces and Thinnmsil Research Group of
PEMM/COPPE, a new strategy was developed to changeinherent hydrophilic
characteristic observed on the thermoplastic carastfilms. The aim of this work was
to obtain super-hydrophobic bioplastics starch-basmilar to polytetrafluoroethylene.
Firstly, the corn-starch films were coated with #iGilms by glow discharge plasma
under low vacuum. The methane was the plasma @@cgas. Subsequently, the
same technology was used to treat these surfaciés suifur hexafluoride (S
Several combinations between depositions parameterns performed. The chemical
and physical effects of $plasmas on the corn-starch films with non-treatedaces
were analyzed and the results were compared t@ thds-H coated surfaces. Contact
angle measurements, X-ray photoelectron spectrgsde®S) and atomic force
microscopy (AFM) were performed. Results were ot#disuccessfully after treatment
with Sk plasma at -100 volts self-bias during 900 secomtiss treatment resulted on
contact angles higher than 120 degrees, stablenéve than 10 minutes of substrate
exposure to a sessile water droplet. Polymericasadg with roughness and energy

similar to polytetrafluoroethylene were created.

Keywords Corn-Starch Films, Plasma, Contact Angle, AFM,dHphobic, Super-
Hydrophobic.
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1. INTRODUCAO

Os plasticos biodegradaveis derivados de recurspsvaveis suplantam os
sintéticos nos requisitos ambientais e econdmicds. selecdo de matéria-prima
biodegradavel aliada a esses aspectos viabilizatese de material plastico atrativo

para diversas aplicacoes.

A utilizacdo do amido como matéria-prima para adpgdio de plasticos
biodegradaveis é promissora haja vista que essialgtode ser facilmente extraido da

natureza com baixo custo além de apresentar exeddatlegradabilidade.

Plasticos biodegradaveis processados a partir ddoae milho termoplastico

(TPS) sdo matérias-primas estrategicamente intaress a industria de embalagens
para alimentos e a agricultura. Os plasticos dedanpodem ser aplicados
tecnologicamente como matéria-prima para a manafate pequenos artefatos rigidos
ou flexiveis tais como copos, pratos, talheres, adagens para alimentos e objetos
comestiveis para animais. Os plasticos biodegesid&ambém sao utilizados pela
indUstria farmacéutica onde s&o utilizados como rimeet para medicamentos
(BASTIOLI, 1998).

Filmes de amido de milho termoplatico parcialmege¢atinizados podem ser
produzidos por diferentes técnicas quando utilezaim plastificante com glicerol.
Esses materiais contém grande quantidade de agualevada hidrofilicidade dos
filmes & base de amido representa uma séria lidatégcnoldgica a comercializacao
dos mesmos, uma vez que as propriedades mecaegsssdnateriais sdo vulneraveis
tanto a absorcédo de agua como a permeacao deaygéesgos. As propriedades dos
filmes sdo afetadas pela variacdo da umidadevaldt ar durante a armazenagem e o

uso.

Uma solucdo possivel para reduzir a hidrofilicidades filmes apds o
processamento foi proposta por THIRE al (2000), GUIMARAESet. al (2006) e
SIMAO et. al (2006a) e consiste na aplicacdo de um fino regcmbrio protetor
polimerizado por plasma na superficie dos filmds,acordo com indicacbes da
literatura. Os autores mencionaram que as técrdeasleposicdo via plasma frio

poderiam ser utilizadas para gerar camadas pratetas superficies poliméricas pois



conferem inércia quimica, biocompatibilidade e asitpropriedades as superficies
(CHAN et al. 1996).

Hidrocarbonetos tais como metano, etano, etendijleae e benzeno sao
largamente utilizados na geracdo de filmes de oarbamorfo hidrogenado
polimerizados por plasma (a-C:H). Propriedadesdgsitais como microdureza, indice

de refracdo e impermeabilidade sdo inerentes a @bses (CHANet al, 1996).

No processo de deposigcdo num reator a vacuo, s aglimica e fisica do
plasma sobre a superficie do substrato variam alel@acom a combinac&o entre 0 gas
precursor do plasma e os parametros de deposiédacombinacdes entre pressdo do
gas, potencial de autopolarizagéo (self-bias”) e tempo de exposicdo ao plasma
determinam as caracteristicas do filme depositRHORE, 2003).

Os filmes a:C-H apresentam propriedades de baraeireléculas de agua e a
gases inorganicos, sdo quimicamente inertes, neadifiquimicamente a superficie do
filme que é recoberto e alteram a energia supalfaiminuindo a hidrofilicidade e a
molhabilidade sem que a morfologia original dosméis de amido como produzidos
(substratos) e a biodegradabilidade dos mesmos sali@radas (THIRE, 2003). O
recobrimento contém apenas carbono e hidrogénissesEelementos quimicos nao
acarretam problemas do ponto de vista ambientadséNeontexto, o hexafluoreto de
enxofre (Sk) foi eleito com intuito de que superficies supirtfobicas fossem

formadas em filmes de amido de milho termoplaqfi¢S).

Plasmas de gases inorganicos e de mondémeros qtéancifor sao utilizados
para incorporar atomos desse elemento quimico pexrfétie do polimero a fim de que

materiais hidrofébicos sejam produzidos (CHAMNal, 1996).

O trabalho precursor ao presente foi aguele desadwodurante a tese de
doutorado de THIRE (2003). O desafio era estabel@ma metodologia para processar
plasticos biodegradaveis a base de amido conforsnadmo filmes e que fossem
sintetizados a partir de recursos renovaveis deobaisto. Os filmes deveriam ser
reprodutiveis industrialmente. Materiais para edssalidades deveriam apresentar
superficies com reduzida sensibilidade a agua stabibdade mecéanica deveria ser

garantida. O objetivo do trabalho era ampliarizatao industrial do amido de milho
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termoplastico, ou seja, hidrofobizar plasticos bgradaveis ja processados que
constituiriam matéria-prima para a aplicacado naistria de artigos descartaveis. Esses
materiais, além de serem e potencialmente aplicdwaes setores de embalagens e de
medicamentos, poderiam ser processados como finddados para sacolas, sacos
para lixo, filmes para cobertura temporéaria de agnetiquetas entre outros. Angulos
de contato com a agua de até 8ram obtidos para recobrimentos de 100 nm de

espessura produzidos a partir de hidrocarbonetos.

Assim, o objetivo do presente trabalho é dar ooidade aquele
desenvolvido no Grupo de Pesquisa buscando mad#isaperficie de filmes de amido
recobertos via plasma de ¢Hu mesmo de filmes de amido sem recobrimento

utilizando plasma de $fbuscando o obtencéo de superficies super-hidoa®b
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Os Biopolimeros

Ha uma grande quantidade de lixo gerada ap6s oucung descarte dos
materiais plasticos. Esse lixo pode gerar sérioblpmas ambientais pois alguns
plasticos precisam de 100 anos para degradar. Gil Bnaoduz cerca de 240 mil
toneladas de lixo por dia. Grande parte desseri@afeencaminhado para lixdes a céu
aberto. O lixo sem tratamento constitui grave lenola sanitario e de saude publica
pois contamina o solo, os lencois freaticos e ama@lém de expor a populacdo a

parasitoses e outras doencas.

Os fragmentos hidrofébicos e degradaveis oriumibasplasticos degradaveis e
dos parcialmente degradaveis apresentam altas deeagerficie. Quando descartados
na natureza podem migrar para o lencol d’agua @ @aolo onde podem atrair e reter
elementos altamente toxicos como o PCB (bifenilicipado) e o DDT (dicloro-
difenil-tricloroetano), ou seja, funcionam como sistema de transporte para elementos
quimicos toxicos no ambiente (STEP®ED al, 2004). Dessa maneira, a criacdo de
aterros sanitarios, a adocao de programas de cakdtiva e de reciclagem, acdes dos

poderes publicos, campanhas de conscientizacamcamiade sdo importantes.

A producédo de plasticos biodegradaveis oferece swhacdo interessante para
combater o problema causado pelos residuos deiamggiasticos. A eliminacdo dos
materiais biodegradaveis, aqueles que sdo commatanassimilados pela populacdo
microbioldgica, é considerada como um processoed&lagem pois muitos desses
materiais passam por um processo de compostagemomfiostagem é um processo
bio-oxidativo controlado que, em condicdes adegsiada umidade, produz a
degradacéao de residuos heterogéneos por acdo dioteriaacteriana variada. Durante
a compostagem, os microorganismos degradam aenudmta parte da fracdo orgéanica
para produzir monéxido de carbono (CO), aguagO)He sais minerais. O material
restante sofre um processo de humificacéo, residtanm composto estavel que possui
caracteristicas apropriadas para a utlizacdo cdiadertilizante. Os materiais
biodegradaveis ndo s&o necessariamente compostgpeism devem também

desintegrar durante o ciclo de compostagem para&oiesejam causados problemas ao
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processo de compostagem ou ao composto que € aot@rfidal resultante desse
processo. Para que a biodegradacdo ocorra, oiahgbetimérico deve estar em
ambiente apropriado e com enzimas adequadas (R@EBAal, 2002). A
biodegradabilidade dos plasticos € dependentetdawra quimica da matéria-prima e
da constituicdo do produto final. Como os produpbésticos devem satisfazer a
requisitos de performance de acordo com a finadiddmluso, muitas blendas contendo
plasticos biodegradaveis e polimeros sintéticosgagadas a fim de que os requisitos
de funcionalidade sejam atendidos. Entretantbjasasticos estdo sendo processados
para diversas aplicacdes em substituicdo a divelasticos ndo-biodegradaveis. Nesse
contexto, os polimeros ambientalmente degradaRéiB’s) tém papel fundamental.

Os polimeros ambientalmente degradaveis sdo aquplesdegradam via
bioerosdo, os que sao hidrobiodegradaveis e osbiotiegradaveis. Os plasticos
biodegradaveis podem ser processados a partir Sileasesintéticas ou de materiais

extraidos da natureza.

Os polimeros biolégicos ou biopolimeros sédo aqueplespodem ser produzidos
a partir de materiais naturais oriundos da cadejardducao agricola ou através da acéo
de microorganismos sao materiais organicos de cajdmno é proveniente de recursos
bioldgicos (néo-fosseisNesses materiais, 0 carboéoatacado por outros atomos de
carbono, hidrogénio, oxigénio ou outros elementosuena cadeia, anel ou estrutura
tridimensional (homenclatura IUPAC) (NARAYAN, 2006)

O carbono é o elemento majoritario na formacaocddeias poliméricas e esta
presente na atmosfera como gas carbonice)(C3@res vivos autotéfricos como algas,
plantas e algumas bactérias transformam o carbmmganico em carbono organico

(carboidrato) usando a energia oriunda da luz socteaforme Equacéo 1.
CO; + H,O — (CHO)x + O, 1)

O processo de fossilizacdo dessa matéria orgamieanhais de T0anos e pode
se transformar em petréleo, gas natural ou carvdsses recursos fosseis sao
consumidos para sintetizar polimeros, produtos osne combustiveis. Apds esses
processos € liberado na atmosfera come &®um tempo relativamente curto (entre 1

e 10 anos). Assim, ha um balanco entre a taxasideca qual o carbono é consumido
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pelos seres autotréficos e a taxa com que eleratio na atmosfera, o que constitui um

problema cinético.

O uso de recursos renovaveis ou de biomassa parafaaar os polimeros
baseados em carbono, os produtos quimicos e osustingds conduz ao equilibrio
dessas taxas gerando sustentabilidade no consuceariztno (NARAYAN, 2006). Os
PADs também sdo chamados de biopolimeros, porérieasso também € utilizado na
literatura para se referir a polimeros biocomp#&ivatilizados em aplicacdes
biomédicas. Neste trabalho, quando o termo “pabm@odegradavel” for citado
abrangera todos os polimeros ambientalmente degriad@ “biopolimero” significara

“polimero biodegradavel”.

Para que o desenvolvimento e utilizacdo dos PAIRjans viabilizados, é
necessario gerenciar residuos no que diz respegmiasao de gas carbdnico na

atmosfera e o uso de recursos nao-renovaveis.

Diversas industrias estdo manufaturando produtesduas em polimeros com
diferentes caracteristicas. Os bioplasticos ptesemo mercado sdo oriundos
principalmente de amido, com 85 a 90% do mercadAS{BOLI, 2000). Ha
bioplasticos fabricados com amidos nativos ou pauaodificados. O amido pode estar

isolado ou em conjunto com moléculas naturais oid¢tscas.

Os polimeros que sao biologicamente degradave#&o eganhando grande
importancia econdmica devido a demanda pela reddgdeonsumo dos materiais
processados a partir de combustiveis fésseis eedeadaveis ndo reciclaveis. Os
biopolimeros e os outros polimeros biodegradaveigem preencher as mesmas
especificacdes em termos das suas propriedadesdérenmecanicas para (PFEIFER
al., 2006).

2.2. O amido

O amido é um polimero natural (polissacarideo) @@sncontrado em vegetais
tais como milho, arroz, cevada, ervilha e tubéudos quais a reserva energética é
composta por aquele polimero. Ha abundéancia diedale amido no Brasil e esse
polimero é matéria-prima de baixo custo quando ewatia a polimeros sintéticos.
Apresenta-se sob a forma de pequenos granulosasoanho entre 0,5 e 1754 m . Os
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graos de amido sdo formados por duas macromolédidtiatas: amilose (linear ou
levemente ramificada) e amilopectina (altamentefreawla). Unidades de-D-glicose

compdem tanto a amilose como a amilopectina (THERB3).

Os segmentos lineares da amilopectina encontraamsmnformacéo helicoidal
e agregam-se em regides semicristalinas. A regiémfa é composta pelas cadeias de
amilose e pelas ramificacdes da amilopectina. @@aihe milho nativo contém de 20-
30% de amilose e 70-80% de amilopectina e essa raméa com a fonte botanica do

amido.

O peso molecular da amilose é em torno dealdd. O peso molecular da
amilopectina é em torno de 200°. O grau de cristalinidade dos amidos nativos varia
na faixa de 20 a 45%. Os granulos de amido apmesebirrefringéncia quando
observados em microscopio optico sob luz polarizadgue indica certo grau de
organizacdo molecular. Os granulos semicristaliposliem ser convertidos em
materiais termoplasticos por meétodos convencion@mssting” ou vazamento,
extrusdo, injecdo-moldagem) na presenca de ptastiBs tais como agua e polidis de
baixo peso molecular (BULEOBt al, 1998; SOUZA & ANDRADE, 2000; THIRE,
2003).

A estrutura do amido nativo apresenta termossdiaside quando o material é
disperso em excesso de agua sob cisalhamento rdodaras nao € solGvel na maioria

dos solventes organicos e em agua a temperaturnaramb

O uso do amido para produzir bioplasticos comegmsuamos 70. Inicialmente, 0
amido foi usado como agente de carga para polaefie como componente em
misturas com polimeros sintéticos. Segundo GUIMAR/&t al. (2006), o amido foi
modificado por reticulagdo com monémeros vinilicmemo o acrilato de metila,

originando materiais que podem ser injetados end@sabu extrusados.

Por outro lado, o uso de amido como matriz polioagexige a presenca de um
plastificante (agua, glicerina, sorbitol e outrgd) que ele ndo é naturalmente
termoplastico. Na presenca de plastificantes as amperaturas (90 a 180°C) e

cisalhamento ocorre a fusdo do material que coneecluir. Logo, o amido
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termoplastico (“termoplastic starch” ou TPS) pode ser processado por diversas
técnicas diferentes tais como injecéo, extrusapegCurvelcet al, 2001).

A producéo de filmes de amido termoplastico envalvetapas de gelatinizacao
e secagem dos filmes. Quando os granulos de asAm@quecidos sob cisalhamento
moderado e em presenca de excesso de agua, ocpreeesso de gelatinizacdo do

amido.

A gelatinizacdo € o processo de transformacdo ddcagranular em pasta
viscoelastica. E, portanto definida como o colagas ordenacdes moleculares dentro
do grdo de amido com mudancas irreversiveis ngxipdades, como inchamento do
grao, fuséo cristalina, solubilizacdo do amido eedgolvimento de viscosidade
(DORRER & RUHE, 2006; NOSONOVSKY & BHUSHAN, 20082008b).

s

O processo de gelatinizacdo € caracterizado p@ estiagios. No primeiro,
ocorre hidratacdo da regiao amorfa dos granulogideglo inchamento dos mesmos.
No estagio seguinte ocorre a perda de birrefringémda cristalinidade. Posteriormente
ocorre o rompimento dos granulos (DORRER & RUHEQ@ONOSONOVSKY &
BHUSHAN, 2008a; 2008b). A suspensao de amido,amunte fina e opaca, a partir
de determinada temperatura, se torna viscosa, §@mea e transparente. A temperatura
onde ocorrem estas modificagdes drasticas é deadmitemperatura de gelatinizacao
do amido. O processo de gelatinizacdo pode semipleto devido a curto tempo de

aguecimento, nesse caso a gelatinizacao € ditemparc

Parametros fundamentais para a determinacédo dalowd e da estrutura dos
filmes apds o processamento do biopolimero sdo ngpdee a temperatura de
gelatinizacdo do amido e o tempo do processo gloBalsa temperatura depende do
tipo de amido, da concentracdo da dispersdo exadad® cisalhamento. A agua e o

glicerol atuam como plastificantes e o ultimo reduemperatura de transi¢ao vitrea.

A hidrofilicidade dos filmes de amido impde limifax; tecnolégica a estes
materiais pois eles perdem as propriedades mesana&inais observadas
subseqientemente ao processamento. Em contato égumaaas moléculas de amido
incham e um processo de reestruturacdo na confaodgs cadeias moleculares que

compdem o filme é desencadeado. Devido a essegsmco filme tende a retornar ao
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estado gelificado, caracteristico das fases firtis processamento, acarretando
prejuizos nas propriedades mecanicas (THIRE, 20D8)primeiros filmes de amido
comercializados foram na Escandinavia e no meditenr amido complexado com
poliésteres termoplasticos tais como o PCL parendorprodutos biodegradaveis e
compostaveis (BASTIOLI, 2000). Nesses paises, an@eleta de lixo organico ja
existia, foram fabricados as primeiras sacolastiptss biodegradaveis e também os

sacos de compostagem usados para a coleta seletiva.

A moldagem por injecdo e por extrusdo de variogstige amido e de outros
polimeros hidrofilicos tém sido executadas (STEPTI@97). O primeiro produto
comercial tendo como matéria-prima o TPS procesgadanjecao foi uma capsula
para a liberacdo controlada de farmacos (STEPTO7)19Diversos produtos estao
surgindo tais como talheres, pratos, bandejasgianantos e alguns produtos baseados
em blendas com outros termoplasticos. A extrusapliéada para produzir expandidos

(esponjas e espumas) rigidos, adequadas para ges|@or exemplo.

De acordo com NARAYAN (2006) sao desenvolvidos pesos de extrusdo
para manufaturar polimeros biodegradaveis parangapde amido na forma de folhas e
blocos para embalagem. A tecnologia envolve usagde como plastificante e agente
de sopro. Os biopolimeros fabricados apresentaractegisticas similares aquelas
baseadas em polietileno para aplicac6es especifitsses materiais foram dispostos no
solo apdés o uso ou submetidos a compostagem @aBregomo nutrientes para 0s
microorganismos do solo. Foi verificado que os Bisjicos passaram pelo processo de

compostagem.

Artigos para envolver para-choques e outros matepara isolamento sdo
produzidos. Embalagens protetoras destinadas tacfm de vidros de para-brisas

automotivos e mercadorias eletrdbnicas como imprasso

2.3. Molhabilidade de Superficies e o Angulo de Ctato

A molhabilidade e a repeléncia das superficies ohateriais solidos séo
propriedades importantes quando se deseja seleciatariais para muitas aplicagcoes
industriais. A molhabilidade esta associada aagéw entre um material na fase liquida

e a superficie de um material na fase solida. B$secao pode acarretar o escoamento
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do liquido sob a forma de gota sobre a superfiwi@spalhamento desse sobre a
superficie ou a penetracdo do liquido nos porosnd®m (JOHNSON & DETTRE,

1993). Interfaces trifasicas surgem em sistemasocesses. As tensdes superficiais
caracteristicas dos materiais sélido e liquido asi@arametro de maior relevancia na
determinacdo da tensdo interfacial global do sistey consequentemente, do
comportamento da molhabilidade. A atmosfera ondistema esta inserido constitui a
terceira componente de tensao interfacial globaligterfere na energia interfacial total

do sistema trifasico.

Para exemplificar o efeito da tensdo superficial materiais solidos, é valido
supor que, quando um liquido é colocado em com@to uma superficie sélida (uma
gota de agua sobre um filme de amido, por exemalsyperficie do liquido comporta-
se como uma membrana eldstica. Quando uma moldautaiperficie é ligeiramente
elevada, as ligacBes entre a molécula e suas haiisdo alongadas e ha uma forca
restauradora que tende a recolocar a moléculaadekslode novo na superficie. Um
exemplo deste fenbmeno € mostrado na Figura 1 oragem de uma gota de agua
presa a um fio & exibida sob a acéo da forca ddadagi@de. A gota ndo cai devido do

efeito da tensé&o superficial.

Figura 1: Gota presa a um fio sob a acao da gravidade (ADYNVE. ALMENDRA,
2002)

Nos materiais solidos cristalinos, ha diferencaseea estrutura cristalina que
forma a superficie e a que compde a regido interia estrutura cristalina definida
para cada material (que pode ser constituida parai, moléculas ou ions) cada atomo
se liga aos seus vizinhos. A Figura 2 ilustracasals que atuam em &tomos, ions ou

moléculas no interior e na superficie de um mdte¥ia superficie, 0 numero de atomos
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gue se liga aos seus vizinhos é inferior ao num@eogzinhos existentes no interior do

7

sélido cristalino.

Figura 2: Forcas atuando em atomos, ions ou moléculas ningena superficie de
um material (ADAMIAN & ALMENDRA, 2002)

A energia superficiay é aquela necessaria para qué timarea superficial seja criada
em um corpo sélido ou liquido quando o materiaéfduinado (para que atomos sejam
transportados do interior para a superficie é macesceder energia para que ligacoes
guimicas sejam quebradas). Assim, ocorre um anrésga energia de um material
mediante aumento da superficie do mesmo. Uma padeetrabalho realizado sobre o
sistema é utilizada para a formacéo da nova seer® corpo resiste a formacao dessa
nova superficie por meio de uma forca contra a geakmos realizar esse trabalho
(ADAMIAN & ALMENDRA, 2002).

Quando uma pequena quantidade de liquido é colamata um sdlido plano (Figura
3) se observa que sob o liquido ha uma interfaligoskiquido na qual ha uma tensao
interfacial, caracteristica do par de substanaiagjeestdo. Sobre o liquido havera uma
interface liquido-gas (ar) na qual existe tambénma uensao interfacial (a tensao
superficial do liquido). A parcela da superficeesiblido que nédo é coberta pelo liquido
constitui uma interface solido-gas, caracterizadka @¢do da tensdo superficial no
sélido. O contato simultdneo ocorre somente naalige define o perimetro da

superficie do solido molhada pelo liquido.

Vapor

Liquido

Yo e Ysv
N’)Ii%\ 7

Figura 3: Interface tipica formada entre um sdélido, um ligué um gas) é o angulo

de contato.
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A tenséo interfacial sempre atua no sentido derdima energia interfacial total
entre todas as interfaces formadas. Assim, na tleheontato entre as trés fases atuarao
trés forcas koi-Lio, Fsol-cas € Fio-cas- ESsas forgas sdesultantes, respectivamente, da
acao das tensdes interfaciais soélido-liquido, séfjds e liquido-gas. Como a linha de

acao dessas forcas € a mesma, vem a Equacgéao 2.

YSOL-GAS= YsOL-LIQ + YLIQ-GAS - COSO (2)

Dessa maneira se define o ang6jocaracteristico do trio de substancias em
contato. Esse angulo, convencionalmente medidotedaadr da fase liquida, € chamado
de angulo de contato. O valor do angulo de cordatiado pela Equacédo de Young

(Equacgao 3).
C0S0 = ysoL-cAs- YSOL-LIQ/YLIQ-GAS (3)

Quando o solido ndo é plano ou apresenta rugosslgairficial, a medicdo do
angulo de contato pode ser dificultada ou até mkzada. O mesmo pode ocorrer em

materiais na forma de pequenas particulas.

O angulo de contato como um fendémeno de molhamémitanicialmente
definido superficies solidas, ndo porosas, ndoraéstes considerando o equilibrio
termodindmico. O angulo de contato € medido quaseélodeseja caracterizar o
comportamento cinético, em média, da molhabilidaie um material a nivel

macroscopico (KARBOWIAKEet al., 2006).

O angulo de contato utilizado no estudo da moligdile da superficie esta
ilustrado na Figura 4. Quando angwWoé menor que 90a superficie apresenta
molhabilidade consideravel quando exposta ao comam a agua e esta superficie é
chamada hidrofilica. Caso este angulo seja menmr 5°, a superficie molha
completamente e a superficie € denominada supefiith. Quandd® é maior que
90 a superficie ndo molha e esta é chamada hidrofoiSeeperficies que apresentam
angulo de contato com a agua entre 120 e 150° s@maclas superficies super-
hidrofobicas (CASSIEt al, 1954).
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Figura 4: Condi¢cbes de molhabilidade de uma superficie

Superficies que ndo molham sdo caracterizadadbgira energia superficial
conjugada com alta rugosidade. A avaliacdo da fudicidade da superficie através da
medida de forcas superficiais € uma técnica paaatdicar a “afinidade superficial”
com a agua (KARBOWIAKet al,, 2006).

A demanda por materiais hidrofébicos é crescenteseimr téxtil para a
fabricacdo de roupas impermeaveis, na microelemdmipara a construcao de artefatos
de biopolimeros naturais. Existem superficies mfnente hidrofobicas, porém
superficies sintéticas que apresentam essa megmetecsstica podem ser obtidas a
partir de superficies hidrofilicas por funcionatida quimica, funcionalizacao fisica ou

por recobrimentos (filmes).

A rugosidade de uma superficie constitui a topégrda mesma que influi
diretamente na molhabilidade. A partir desse dtmc#/enzel e Cassie modificaram a
Equacédo de Young (CASSIE & BAXTER, 1954).

Wenzel propds um modelo descrevendo o angulo datod entre um fluido e
uma superficie rugosa (Equacédo 4). A equacdo dm¢ i modificada conforme a
equacao abaixo, onde r € um fator rugosidade defioomo a razédo entre a area real
uma superficie rugosa e a area aparente, r a@rda-Bquido projetada no plano isento

de rugosidade.

COSO’ = I YsOL-GAS™ YSOL-LIQ/YLIQ-GAS = I COSO 4)

De acordo com a equacdo acima, que relaciona anggllcontato com

rugosidade, se o liquido molha uma superficie(tsa6 > 0), a area da superficie onde
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h& rugosidade sera também molhada com angulo date®x 0, desde que r > 1.
Além disso, quando o liquido ndo molha a superficis6d < 0), o angulo de contato
com a superficie rugosa sera maior que o anguloacsaperficie plana, > 6. Dessa
maneira, a partir da avaliacdo da rugosidade évmdsgpuantificar as propriedades de

hidrofobicidade e hidrofilicidade de uma superficie

A rugosidade e heterogeneidade das superficiesngetaisterese do angulo de
contato que € um fendmeno que ocorre devido aedifer entre o avanco e
espalhamento do angulo de contato, ou seja, éeedfa entre o angulo de contato de
avanco (que surge quando o liquido € adicionadpfegulo de contato de retrocesso
(quando o liquido € removido). A histerese caradea quantidade de energia que €
irreversivelmente dissipada durante o fluxo da gl#sagua sobre a superficie solida.
Por exemplo, a histerese do angulo de contatoedaanma assimetria fundamental de
molhamento e remolhamento em superficies supeofbiticas, além da

irreversibilidade do ciclo molhamento/remolhamento.

E indicado na literatura que em superficies supcfobicas ocorre
molhabilidade segundo o modelo de Cassie ou no noogdgposto/combinado. O
modelo considera os efeitos da rugosidade. Cps3gpds uma equacdo descrevendo o
angulo de contaté’ para uma superficie onde sdo considerados aeefta fase solida
e gasosa da topografia da superficie. O anguldiest@ntre a gota e a superficie é
derivado da equacédo de Cassie original (CASSIE &XBER, 1954) conforme
definido pela Equacéo 5.

cost’' =g cosb + (g —1) (5)

Onde g € a fracdo da gota espalhada sobre um sofjdso em contato com a
regido solida que compde a topografia da superfilensequentemente, (1 — @) é a
fracdo da area da gota espalhada sobre a regi@ooadfica retidop é o angulo de
contato que deveria ser medido num material de @mesraracteristicas quimicas,
porém com superficie lisa. A Figura 5 ilustra eitef da rugosidade na hidrofobicidade

de uma superficie sélida.
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Figura 5: Efeito da rugosidade na hidrofobicidade de umar$igpe solida

f : Area fraction of solid
surface = Za/Z(a + b)

A hidrofilicidade de uma superficie pode ser awii@om acuracia a partir das
medidas angulos de avanco e de retroc98RERet al, 2006) O angulo de avango
€ associado com a molhabilidade de uma area adicoda topografia da superficie e
varia de acordo com a maneira segundo a qual a ggwtaxpande. O angulo de
retrocesso é relacionado as areas da superficiengoieforam molhadas mediante

expansao da gota.

Quando uma superficie € verdadeiramente hidrofobiéamgulo de retrocesso é
alto e a histerese do angulo de contato é elevRdaisso, € possivel que uma goticula
de &gua se mova livremente haja vista que o movorda goticula sobre a superficie
plana é continuo quando comparado ao realizadce amima superficie estruturada.
Nesse caso, a linha de contato vazante tem que gelama ondulacdo para outra
segundo movimentos discretos, pois ha uma sequéheizestados metaestaveis
separados por barreiras de energia. No caso dafigigs super-hidrofébicas com
histerese do angulo de contato com a agua baixmtaa de agua rola e desliza na

superficie e, durante esse movimento, contamingatescorporados a mesma.
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Johnson eal. (1996)simularam o angulo de contato de uma gota de agua n
superficie idealizada e verificaram que duranteegimme onde o modo Wenzel é
dominante, o angulo de contato e a histerese mflaen no acréscimo da
hidrofobicidade da superficie hidrofébica subordemente ao aumento do fator

rugosidade.

O avanco da tecnologia tem estimulado o desenvelionde novos materiais
que requerem superficies hidrofébicas e interfaoes baixa adesao (baixa energia de
superficie) e friccdo. Em vérios sistemas de emgém a demanda por superficies
super-hidrofébicas € crescente. Ainda, artefatosbidpolimeros naturais (que séo
hidrofilicos) podem ser recobertos com filmes stipdrofébicos para que a umidade

do ar ndo acarrete perdas das propriedades mez@iaigaeles materiais.

Nas superficies super-hidrofébicas ocorrem algumesdricbes as reacdes
quimicas com moléculas de agua assim como a foondeadligacbes com essas
moléculas. Fendmenos diversos tais como a adaréacioxidacdo e a conducdo de

corrente, a aderéncia e a oxidacao sao inibidasgtas superficies.

Superficies sintéticas que simulam a propriedadautie-limpeza caracteristica
de algumas plantas que apresentam um fantastiemsisle repulsdo a agua, dentre as
quais se destaca a flor de 16tus, tém sido fabaica@HUSHAN & JUNG, 2008).

O efeito observado nas flores de l6tus, que comiepalsdo a agua com a
propriedade de auto-limpeza, ficou conhecido comifeitdc LOtus pois estas
propriedades séo vistas na plaMalumbo Nucifera L6tu¢§OTTEN et al, 2000). A
Figura 6 ilustra o Efeito Lotus na superficie ddh&o de uma planta mediante

derramamento de agua.

Figura 6: Superficie de uma planta super-hidrofébica.
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Os resultados do trabalho de OTTIENal. (2000), obtidos a partir de medidas
de angulo de contato e de microscopia eletrénisapcam a hidrofobicidade da
superficie das folhas dessas plantas a rugosidagkrvada na superficie de algumas

estruturas elasticas tais como a de fios de caleloforme Figura 7.

Figura 7: Imagens de Microscopia Eletronica de Varredurarpedicies de

algumas plantas onde se verifica o Efeito LotusTEN et al, 2000).

Os micronddulos observados ndo oferecem area aefiigp suficiente para que
as moléculas de agua se apdiem. Entdo, a aguansmicem gotas e rola sobre a
superficie. Em superficies hidrofilicas e hidrof@s, a agua cobre a superficie e

assume uma estrutura hemisférica, deixando o rahterolhado".

Superficies que naturalmente repelem agua tais @aas folhas de |6tus ou
aguelas onde o deslocamento da gota de agua oeomresuporte. Nessas superficies a
rugosidade é composta por estruturas inchadas ewmoescala ou micronodulos
(denominadagapillae para muitas folhas de plantas) e, em nonoescalapserva

estrutura com aspecto aspero sobre o topo dessesgdulos (Figura 7).
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O deslocamento da agua sobre essas nanoestrutueaguigcionam como
suportes para o avango do liquido permitem o awngatarea de contato liquido-ar e
viabilizam aumento da quantidade de ar aprisiomadoentalhes. Isso pode facilitar a

repulsdo macroscopica e microscopica de gotas.

A presenca da rugosidade na superficie € mais temger que o fato da
superficie apresentar baixa energia pois ndo éss@&ie que tenha uma energia de

superficie extremamente baixa para que a supersfblicidade seja atingida.

Nas folhas das plantas normalmente sdo observadobrimentos hidrofobicos
constituidos por cera composta por cristais padgicontendo predominantemente
grupos CH que contém moderadamente baixa energia. Logo,hdagrupos que
conferem energia de superficie significativamemti&dtais como os grupos gldu os
fluorcarbonos. A rugosidade pode ampliar as peolades de hidrofobicidade de
superficies de moderadamente baixa e de muito leieegia de superficie para os
niveis correpondentes a super-hidrofobicidade. &a$& em que superficies hidrofilicas

exibem super-hidrofobicidade ap6s rugosidade (JOBINIEt al, 1993).

Uma gota sobre uma superficie rugosa é um sistentizestala no sentido de
gue propriedades em macroescala tais como o adgutontato e a histerese de angulo
de contato ndo podem ser determinadas somentepac@s em macroescala. Assim,
0 sistema em macroescala ndo pode ser tratado senfosse fechado. A analise
termodindmica em macroescala permite predizer aléange contato tanto para o
regime de Wenzel como para o de Cassie, porémmsi¢é® entre esses dois estados e a
histerese de angulo de contato envolvem processasstabilidades em escala
micrométrica assim como em escala molecular queisd@ntes propriedades de
adeséao da superficie (JOHNS@Nal, 1993).

Superficies super-hidrofébicas sintéticas podenobgdas por funcionalizagéo
quimica, funcionalizacao fisica ou recobrimentds@s). Esses métodos viabilizam a
modificacdo quimica de superficies hidrofilicagraeés de varios métodos que levam
ao aumento da rugosidade superficial conjugada owrtéculas de baixa energia
superficial, e enrugamento de superficies de naagehnidrofobicos. Estes tratamentos
geram superficies com microestrutura completamerdenada e com uma pequena

taxa de area de contato na interface liquido-solido
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Dorrer et al. (2006) analisaram as variacbes nos angulos deatooakibidos
pelas superficies de amostras de Si com rugosiddiieialmente preparadas. As
superficies foram quimicamente modificadas atradés incorporacdo de grupos
fluorados. Os autores mostraram que ha variagiess| dos angulos de contato entre
uma gota de agua e a superficie. Essas varia@0estribuidas a diferentes padrdes de
rugosidades locais de acordo com os tamanhos tlasasoque formam a topografia e
da distancia entre elas. Logo, ha variacdes ress &obre o ar aprisionado sobre as

quais as gotas de agua se espalham.

Alguns filmes polimerizados por plasma podem aprasebaixa energia de
superficie e esta superficie pode semelhante aldtefrafluoretilieno — PTFE (Teflon)
- apresenta angulo de contato com a agua igu@0a donforme Figura 8 Neste
contexto, recobrimentos fluorpoliméricos produsidmor plasma sdo extensamente
utilizados devido as suas carcacteristicas taisocooomo baixa energia de superficie,

alta estabilidade térmica, biocompatibilidade éstéacia quimica.

Diversos tipos de fluormondémeros assim como heggfhopileno,

tetrafluoretileno, tetrafluormetano, perfluorbenzeantre outros tém sido usados para

produzir superficies super-hidrofobicas de difezsnipos.

Figura 8: Gota de agua em contato com a superficie do Teflon

O angulo de contato que é fornecido a partir dasagips de Wenzel e Cassie é
um parametro em macroescala e é conhecido comaltdg contato aparente”. O
angulo verdadeiro, sobre o qual a interface liquigmor entra em contato com a
superficie sélida em micro e nanoescala pode $eredie. Ha diversas razfes para

iSSO.
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2.4. Plasma

A sintese de recobrimentos poliméricos constitui mmportante campo da
ciéncia contemporanea ja que essa técnica € aplopamhdo se deseja alterar algumas
propriedades de superficie ou microestruturaisrdageclasses de materiais. Diferentes
tecnologias séo utilizadas, dentre as quais a®ltgias de plasma plasma vigléw
discharge” (descarga luminescente ou plasma frio) sob baixo®. Esses plasmas tém
sido utilizados para modificar materiais organiqmss, devido a baixa capacidade
calorifica dos elétrons, as amostras expostasaantento (substratos) permanecem

nessa faixa de temperatura ou proximos dela (ZANtNl, 2008).

A protecdo dos bioplasticos sintetizados a paetiahido contra a umidade tem
sido obtida através da aplicacdo de uma finissenaada de recobrimento polimérico
sobre os mesmos utilizando a tecnologia de depmgio@ plasma sob baixo vacuo
(THIRE et al, 2005; SIMAOet al, 2006a).

Os recobrimentos de carbono amorfo hidrogenado :KHA-Cpossuem
propriedades fisicas relacionadas a micro-durezicd de refracdo Optica e repeléncia
a agua. O plasma de baixa frequéncia pode indymtimerizacdo de um gas precursor
sobre a superficie de um substrato polimérico pagduncionais tais como hidroxila e
carboxila podem ser incorporados ao material sofdlicbes especificas de plasma
(CHAN et al, 1996).

Compostos fluorados sdo muito utilizados para @igrerficies hidrofébicas e
super-hidrofébicas (angulo de contato com uma geésail de agua entre 120 e 150° e
baixa histerese de angulo de contato). O hexa&laate enxofre (Sfé um composto
eletronegativo atoxico. Possui alta capacidadataear elétrons e, por isso, é utilizado
em descargas elétricas como fonte de flior (LIEBRRM: LICHTENBERG, 1994).
Descargas a baixas pressdes (abaixo deniifiar) sdo muito utilizadas para promover
“etching” em silicio e em superficies de oxido se siliciatgriais que sao aplicados na
industria eletrénica). Conforme reportado na ditera, processos similares em
materiais poliméricos também podem inserir flios madeias poliméricas (CRUZ-
BARBA et al, 2002).
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Os plasmas que contém atomos de fllor sdo larganugitizados na indastria
de semicondutores quando se deseja introduzir grdpacionais fluorados em
superficies e formacéao de ligacbes C-F. Essempktambéem atuam como agentes de
desbaste quimico de superficies. Quando é aplieadocondi¢cdes especificas,
geralmente acarreta hidrofobizacdo das superfioieseja, 0 aumento da repeléncia a
agua (reducdo da permeacado e absorcdo de aguadsati@ incorporacdo de espécies
hidrofobicas tais como atomos de fllor e grupan®ei@g. Durante o processo de
tratamento por plasma de Slm dos fendmenos que ocorrem € a ionizacdo do gas
formando espécies F* e SF Essas espécies s&o incorporadas a superfionaoial.
No caso de plasmas de hexafluoreto de enxofrg) (&®rre o desbaste quimico da
superficie concomitantementeirgcorporacdo de grupos fluoretados e a formacgéo de
ligacbes C—-F. Durante o precesso de desbasterimdadéo de gases volateis ¢aimo

o tetrafluormetano (Gjr.

2.5. Tratamento de Amido por Plasma

Filmes finos de a:C-H foram depositados sobre losef de amido através da
exposicao da superficie dos mesmos a um tratamenfdasma potglow discharge”
(plasma via descarga luminescente ou plasma fed)jidrocarbonetos gasosos em um

sistema de deposi¢ao a vacuo.

A deposicado de filmes finos por plasma frio apresdnimeras vantagens:
guase todos 0s componentes quimicos volateis psdentilizados como monémeros,
0 processo de recobrimento ocorre em apenas urpa dgareacdo, S0 necessarias
somente pequenas quantidades do mondémero paraiciarao processo e 0 método

nao é energeticamente intenso (SARMADAI, 1995).

Os hidrocarbonetos precursores do plasma testadm® o 1-buteno () e o
1,3-butadieno (¢Hs) que sofreram polimerizagdo induzida por plasmantes da
deposicdo os filmes foram envelhecidos por 7 aid® dob umidade relativa do ar
(U.R.) de (50 £ 5)%. A escolha dos gases e dadictes de deposicao foram baseadas
em experiéncias realizadas no Laboratorio de Sigpsf e Filmes Finos do
PEMM/COPPE e nos trabalhos de VIDAURRE (2001).
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Em ambiente de vacuo, os filmes a base de amidenpgerder agua. Apos a
deposicdo por plasma, quando a camara de depasigdouo é aberta, a pressdo no
interior do reator entra em equilibrio com a press@mosférica. Pode ocorrer,
conseqlientemente, o inchamento do filme de amidoal@ absorcdo de agua (THIRE
et al, 2003). Isso justifica o controle da presséo ageo interior da camara, que foi
mantida acima de 6 Pa, 0 que evita 0 excesso da persolvente. Esse procedimento
era descrito em outros trabalhos (THIREal, 2005).

Assim, no processo para o recobrimento dos filneeardido por plasma foram
empregadas condi¢cdes de deposicdo mais brandasgmm@mprometer a integridade
estrutural do substrato. Esse processo incluiu prego de pressdo de base mais
elevada ( acima de 6 Pa), um método de limpezastiens utilizando o proprio gas
precursor do plasma e a introduc¢do continua désteng camara apos o desligamento
da radiofrequéncia.

Os autores justificaram a escolha da pressdo derbastrando que quando o
sistema de bombeamento de gas mantinha a pres$&se no reator a ®a antes da
introducdo do gas de trabalho a 8 Pa os substn@tesvam. Foram utilizadas no
sistema uma bomba mecéanica e uma bomba difusamp&tamento similar é citado
na literatura por Lllet al. (2002) para granulos de amido submetidos a severas
condicdes de vacuo. Para evitar o trincamento didsstiatos os mesmos foram
submetidos a altas condi¢bes de vacuo. Entdossgwede bombeamento do gas na
camara foi mantido a 6 Pa com a adicdo de somante homba mecanica. Para
garantir a limpeza do ambiente antes da depos&@dmara de vacuo foi mantida a
pressao de operacao de 8 Pa durante 15 min comtootafluxo de gas a fim de manter
a pressao constante.

Para o recobrimento dos filmes de amido por plaminempregada presséo de
base de 6 Pa. A presséo total dentro do reat@nem@ia entregue ao plasma, medida
em termos do“self-bias”, foram mantidas constantes em 8 Pa e -60 V ,
respectivamente. Esses parametros de operac@orssiderados brandos. O tempo de

exposicao dos filmes ao plasma foi variado.

Nos filmes gelatinizados durante 5 min e expostoplasma de 1,3-butadieno a

absorcédo de agua apresentou reducao de até (82 gquando recoberto com um filme
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de 100 nm de espessura. No entanto, os recobrismpraduzidos a partir de plasma de
1-buteno apresentaram uma reducdo meédia da absdecagua de (52 + 4)%, em

média, independentemente da espessura do recobsimen

Quando os filmes gelatinizados durante 90 min foudilizados como substrato
para a deposicao a partir de 1-buteno, observourse variacdo significativa da
reducdo do teor de agua absorvida pelos filmesusigéb do tempo de exposicédo ao
plasma. Concomitantemente, houve diminui¢cdo dassspa do recobrimento. Quando
o plasma de 1-buteno foi utilizado, o maior pergahtpara a reducéo no teor de
absorcao de agua foi de (90 + 5)% quando os renebtbs apresentavam espessura de,

aproximadamente, 80 nm.

O aumento da absorcdo de agua em filmes com rewefids mais espessos
pode ser atribuido a formacao de trincas decosatieelaxamento de tensdes internas
do filme depositado, como foi observado por outna®res (VIDAURRE, 2001).

Uma gota seéssil de agua (RDfoi colocada em contato com a superficie dos
filmes durante 30 s. Os angulos de contato entsaperficie e uma gota de agua
obtidos para os filmes gelatinizados durante 5 enam iguais a (37+3)°, dependendo
do filme e das condicbes ambientais durante asanalApos serem recobertos com
plasma de 1,3-butadieno, exibiram angulo de contlo(81 + 6)°. ApOs serem
expostos ao plasma de 1-buteno resultou em ang@osontato de (82 £ 5)°. Os
angulos de contato nos filmes gelatinizados durdé@e min eram de (53+4)°,
dependendo do filme e das condicbes ambientaisnidura analise. Apds serem

recobertos com plasma de 1-buteno, exibiram andpilmntato de (82 £ 5)°.

As melhores condi¢bes de tratamento por plasmas thn 1-buteno como de
1,3-butadieno originaram recobrimentos da orderi@fenm o0 que atenuou a inerente
sensibilidade a agua inerentes aos filmes de adedmilho. Os melhores resultados
obtidos foram com o plasma de 1,3-butadieno saksprede trabalho de 8 Pa e -60V de
“self-bias”. Conforme mostrado em trabalhos correlatos @@tz pelo mesmo grupo
de pesquisa os recobrimentos produzidos a pregshasg de 6 Pa sdo lisos, livres de
oxigénio e exibem baixa tensdo interna (COUTINEDal, 2003; SIMAO et al,
2006a) Isso foi verificado ap0s a deposicdo debramentos de diferentes espessuras

depositados sob as mesmas condigdes.
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Os autores justificaram a escolha daquela pressdmsk apos observarem que
0s substratos trincavam quando o sistema de bona@mtarde gas mantinha a pressao
de base no reator a i0Pa antes da introducdo do gas de trabalho a 8FBeam
utilizadas no sistema uma bomba mecéanica e umaddifusora. Quando granulos de
amido foram submetidos a severas condi¢bes de yvéduet al. (2002) verificaram
comportamento similar. Para evitar o aparecimeattridcas nos substratos os mesmos
foram submetidos a altas condi¢des de vacuo. Engxessao de bombeamento do gas
na camara foi mantido a 6 Pa com a adicdo de semen&d bomba mecéanica. Para
garantir a limpeza do ambiente antes da deposg@dmara de vacuo foi mantida a
pressdo de operacdo de 8 Pa durante 15 min conit&iew controle do fluxo de gés
para que a pressao fosse mantida constante. Apdslas de angulo de contato foi
verificado que a superficie era hidrofilica. A @tgsio de agua pelos filmes foi reduzida

em até 80% ao passo que o angulo de contato edbéscimo maior que 100%.
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3. METODOLOGIA DA PESQUISA

3.1. Preparacéo dos Filmes de Amido Termoplastico

A matéria-prima para a producao dos plasticos geamos como filmes filmes
foi o amido de milho produzido por Refinagées ddhMliBrasil Ltda (Sao Paulo,
Brasil). O amido foi lavado, seco e armazenada pao nos Laboratdrios do Grupo
Superficies e Filmes Finos do PEMM/COPPE. A técriea processamento por
“casting” (vazamento) foi o adotado para a obtencdo dosedilnde amido
termoplastico. O processamento foi iniciado aipee uma dispersédo contendo 5 g de
amido de milho e 0,759 de glicerol suspensos emmlOfe agua destilada (5% p/v)

aquecida sob refluxo com agitacdo mecanica a I8@rpante de 300 s.

Em seguida, por¢cdes de 20 ml foram vertidas emaplde Petri. As amostras
foram levadas a estufa sob 67°C durante 12 h adénpromover a evaporacdo do
solvente. ApGs a secagem, os filmes foram aconticios em dessecador com umidade
relativa do ar (UR) controlada em 50 + 5% durar@edias. Apds esse periodo, 0s

filmes foram submetidos a tratamentos por plasma @alizacdo de medidas.

Através deste processo, foram obtidos filmes homegg flexiveis e
transparentes. Esses bioplasticos apresentareuntuess caracteristicas de um processo

de gelatinizac&o incompleta, conforme descritoTsIRE et al. (2003).

A presenca de granulos de amido na superficielnie # dependente do tempo,
temperatura e condi¢cdes de cisalhamento durantecegsamento. Foram escolhidos
parametros de processamento que levassem a geladiai parcial do amido pois a
microestrutura do material apés 0 processamentaid®egde secagem apresenta
topografia heterogénea, o que facilita a avalialg#oefeitos dos plasmas compostos por

diferentes espécies quimicas.

3.2. Tratamentos por Plasma

O sistema para tratamento por plasma utilizadocemaposto por um reator a
plasma com acoplamento capacitivo a diodo de nadjd€éncia. O reator consistia de

uma camara de vacuo de tipo campanula em cujodntstdo montados dois eletrodos
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circulares e planos de aproximadamente 379 dispostos paralelamente e espacados
de 3,5 cm. Os eletrodos foram fabricados com agwidavel. O eletrodo inferior
(catodo) era alimentado por uma fonte de radiofaqgia de 13,56 MHz. A conexao da
fonte ao eletrodo era feita por meio de um circa@eador de impedancias, enquanto o
eletrodo superior (anodo) era aterrado. No catedodesenvolvida uma diferenca de
potencial de auto-polarizacdo (tself-bias”) negativa e que variava de acordo com a
poténcia de radiofrequiéncia aplicada ao sistemane & pressdo de operacdo que
determinavam a energia com a qual os ions posiguesombardeavam a superficie do
substrato durante a deposi¢cdo. O sistema de vaeucoastituido por uma bomba
mecéanica de alto vacuo e uma bomba difusora a Aleenas a bomba mecéanica era
utilizada durante o presente trabalho devido asspes de base e de operacéo
empregadas. Todos 0s processos por plasma foreiadios a pressédo de base acima de
6 Pa.

Os filmes de amido foram fixados ao catodo do reatexpostos a plasmas via
“glow discharge” sob baixo vacuo de metano (ghpara que recobrimento de carbono
amorfo hidrogenado (a:C-H) fosse depositado. Hlme amido como produzidos e
recobertos foram tratados por plasmas similareshaafluoreto de enxofre (9F
segundo diferentes parametros de operacdo. Hoaviacbes na poténcia de
radiofrequiéncia fornecida ao plasma, ‘iself-bias” e nos intervalos de tempo dos

tratamentos.

A fim de que as propriedades quimicas dos recobtose fossem
posteriormente caracterizadas, pequenas amostieafefs”) de silicio eram
submetidas aos mesmos tratamentos que os filmesni#o simultaneamente. Os
substratos de Si foram colocados dentro da camardegosicdo ao lado filmes de
amido. Esses substratos foram presos ao catodeatlor e préximos aos filmes de

amido.

Um estudo sistematico dos efeitos do plasma de f@Festabelecido apés
analise dos resultados observados como conseqi@acagdo ddetching” do Sk

sobre os filmes recobertos com a:C-H.

Apos o recobrimento a-C:H, a superficie dos fildesamido de milho e os

“wafers” de Si foram submetidos a tratamento via plasna de hexafluoreto de
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enxofre (SE). Ao final da deposicdo do a:C-H a fonte de riadgpiéncia era desligada
e a entrada de CHho reator impedida pelo fechamento de uma valvhia. seguida, a
introducdo de SFgasoso no reator era feita através da aberturautia walvula e,
entdo, a fonte era religada. Todos os tratameriéoam realizados com presséao de

operacéo igual a 8 Pa.

3.3. Medida da Espessura dos Recobrimentos

A espessura dos recobrimentos de carbono amorfededado (a-C:H) foi
medida a partir de amostras de silicio recoberasaneira idéntica a que os filmes de
amido de milho foram recobertos. A altura do degpaoduzido nos substratos de
silicio durante o procedimento foi medida com oibdx de um perfildmetro Stylus,
modelo Dektak II.

3.4. Caracterizacado Morfolégica por AFM

Imagens da superficie dos filmes foram obtidas aonmicroscépio 6tico
Olympus, modelo BX60M, equipado com camara CCD laciapa um computador e
pertencente ao Laboratério de Microscopia OpticaAmélise de Imagens do
PEMM/COPPE.

As superficies também foram analisadas morfologerdenatraves da técnica de
Microscopia de Forca Atbmica (AFM). As andlisesafo realizadas ao ar e a

temperatura ambiente.

Na primeira etapa, quando os filmes de amido foeapostos a plasma frio de
CH, posteriormente submetidos ao tratamento com plasméar de SE, foi utilizado
0 Microscopio Topometrix Accurex IIL (Topometrix,aa Clara, USA), do
Laboratério de Microscopia de Ultra Alta Resolucdo PEMM/COPPE. O
microscopio foi operado em contato intermitente ndsa um “tip” de silicio
(MikroMasch™ NSC16) preso a uma haste (sistema massa-molaupwnconstante
de mola de 40 N/m e frequéncia de ressonanciaixa da 170 kHz. A varredura da
superficie foi executada com a haste operando ceqiiéncia de oscilacédo livre e
diferentes amplitudes, dependendo da estabilidade eontraste de fase obtidos. A
amplitude foi mantida acima de 80 nm é'set point” foi fixado de 10 a 30% da
amplitude livre de oscilacdo a fim de garantir gueicroscopio operasse no modo de
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contato intermitente. As amostras foram fixadaspdacas de vidro através de fitas
adesivas dupla-face imagens geradas por microscopia de forca atGimiaen obtidas

ao ar.

Na segunda etapa, onde os efeitos‘@ahing” via plasma de SFsobre os
filmes de amido de milho como produzidos (sem reomnto) foram sistematicamente
estudados, algumas imagens das amostras foranradg através de um microscopio
de forca atdmicdPK InstrumentgAlemanha), do Laboratério de Microscopia de Ultra
Alta Resolugdo do PEMM/COPPE. As mesmas foram abtidm modo dinamico
usando unfcantilever” MicromaschNSC16 com uma constante de mola de 5SN/m. A
freqiéncia de oscilacdo livre da haste durante reedara foi livre e a diferentes
amplitudes. O'set point” foi fixado em aproximadamente 50% da amplitude de

oscilacéo livre.

3.5 Medidas de Angulo de Contato

O comportamento da molhabilidade da superficieodag as amostras de filmes
de amido de milho como produzidos (como produzidsegim como a dos filmes
expostos aos diferentes plasmas foi avaliada par deemedidas de angulo de contato.
O goniébmetro A-100-00 Rameé-Hart (Mountain LakesA)Snodelo NRL, pertencente
ao IMA/UFRJ foi utilizado. O equipamento foi opgoaem ar e a temperatura

ambiente.

Sobre a superficie de cada amostra foi aplicadagateaséssil de agua (2,5 ul).
A imagem da gota foi captada por uma camara digidal angulos de contato foram
medidos automaticamente por meio de um computacplado ao equipamento. A
absorcdo da gota de agua pelos filmes recoberioactimpanhada com base na
evolucdo da gota apos serem coletadas medidasadlbasldurante intervalo de tempo
méaximo de 600 s. A partir desses dados obtidosnfatatidos graficos que representam

o comportamento da molhabilidade da superficierdar@00 s.

3.6 Caracterizacao Quimica

Na caracterizacdo quimica das superficies exp@siasdiferentes plasmas a
espectroscopia de fotoelétrons (XPS) foi utilizadaequipamento utilizado na analise
consiste em um sistema SPECS equipado com um ad@lisemisférico PHOIBOS-
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100 usando radiacdo Alokno raio-X usando pressdo de fundo na faixa deP@ A
andlise dos picos ocorreu apos subtracddbackground” usando picossaussian-
Lorenzianpadrbes obtidos do software Casa XPS incluso npaapento. O sinal do

carbono 1s, a 285 eV, foi selecionado para a eméegcalibracao.

A incorporacdo de diferentes espécies quimicassuapsrficies dos filmes de
amido de milho foi analisada através da analisendadancas na composicdo quimica
das superficies das amostrasgfers”) de Si mantidas no interior do reator em todos

0S processos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A micrografia Optica da superficie dos filmes de idom termoplastico
parcialmente gelatinizados (durante 300 s) e psacks por vazamento € apresentada
na Figura 9. A superficie dos filmes & composta pma morfologia bifasica,
constituida por estruturas de tamanhos e formaadeaar irregularmente dispersas em
uma matriz continua. Essas duas fases sao cormpmstaima regido granular e uma
regido continua. A primeira é formada por granudesamido levemente inchados
(regido rica em amilopectina). A regido contindapnominada matriz, € composta
principalmente por moléculas de amilose. Essa otagfa é descrita em outros
trabalhos (THIRE, 2003).

Figura 9: Micrografia Optica (200x) de superficie tipica dené de amido

parcialmente gelatinizados

Imagens obtidas através de microscopia de forgaiead(AFM) confirmam a
morfologia anteriormente descrita. Imagens doilpografico dos filmes de amido
de milho termoplastico (Figura 10) e do contragtéade desses materiais corroboram a

distingéo entre matriz e regidao granular (Figurp 11
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Figura 10: Morfologia de filmes de amido de milho termoplastarcialmente

gelatinizados (representacao tridimensional dagiiia)

whow ol

(@) (b)

Figura 11: Morfologia de filmes de amido de milho termopléstparcialmente
gelatinizados (a) imagem de AFM da topografia)erftagem de contraste de fase da

regido mostrada em (a).

O resultado do comportamento cinético da molhaaikddos filmes de amido
produzidos por vazamento esta apresentado no @i¢igura 12. Medidas de angulo
de contato entre a superficie destes filmes e gotaséssil de agua (2,54 ) mostram
angulos de contato iniciais de de (37 £ 3)° , ddpedo do filme e das condicdes

ambientais durante a andlise. O valor do angulcod¢ato inicial declina rapidamente
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com o tempo de exposicao a agua. Apds 600 s agotalmente absorvida pelo filme.
Esse comportamento indica que esses bioplastiodsidi@filicos.
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Figura 12: Comportamento cinético da molhabilidade dos filesamido de milho

termoplastico como produzidos (sem recobrimento).

Para atenuar a afinidade com a agua caracteréigdilmes como produzidos
(sem recobrimento), as superficies desses biopdstoram recobertas com filmes de
carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) depositadosgplaama frio de Clla diferentes

condicOes e tempos de deposicao.

O comportamento cinético da molhabilidade dos finde amido de milho
recobertos via plasmas de g#urante 30 min a -60 V e a -100 V Weelf-bias”,
respectivamente, sem controle da poténcia é mastiad graficos da Figura 13. As
superficies que originalmente apresentavam angdescontato de (37 = 3)°,
dependendo do filme e das condicbes ambientaissdueaanalisegexibem angulo de
contato inicial de 85° apds serem recobertas coBiHa:a -60 V. Quando os
recobrimentos foram depositados a -100 V o angeloahtato inicial € igual a 80°. A
hidrofobicidade das superficies nao € permanentsgja, as superficies recobertas ndo
apresentam estabilidade quando em contato coma a@u angulo de contato retorna
ao valor inicial apés 540 s de contato entre arfigperecoberta a -100 V e a gota de
agua. Em contrapartida, a queda foi de apenas 3Quando o recobrimento foi
produzido a -60 V.
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Os recobrimentos depositados a potenciais menores 400 V sao
majoritariamente poliméricos pois a ablacao figietching”) produzida pelo plasma é
mais branda. Quando os recobrimentos sédo prodizdaotenciais acima de -60 V
tendem a ser do tipo diamante (mais rigidos). Pedicie polimérica apresenta
molhabilidade menor que a do tipo diamante poistarface entre o substrato e o
recobrimento de a:C-H é menos tensionada, ouaejaergia interfacial € baixa.

854
so_';EH'EE--i.g = CH,-60 V 30min
[2ese,,, e, e CH,-100 V 30min
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Figura 13: Comportamento cinético da molhabilidade dos fildesamido de milho
termoplastico recobertos via plasmas de, @tante 30 min a -60 V e a -100 V de

“self-bias”, respectivamente.

A espessura dagcobrimentos de a-C:H produzidos a partir do ptade1CH a
-100V de*“self-bias” sem o controle da poténcia € de 50 nm. Imagerslge por
AFM tipicas desses recobrimentos sdo exibidas wgard&il4 e indicam que o0s
recobrimentos de a-C:H néo alteram a morfologiagjimal dos filmes de amido.
Observa-se nas Figuras 14(a) e 14(b) os envelapesigres. Na Figural4(c) esta a
matriz continua composta majoritariamente por aseilo E possivel visualizar

estruturas arredondadas dispersas na matriz.
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Figura 14: Imagens geradas por AFM da superficie de fiimesamdédo de milho
parcialmente gelatinizados e recobertos por film€&€H produzidos a -100V dself-
bias”. (a) e (b) superficie da matriz e regido de eped granulares. (c) Imagens
geradas por AFM dos detalhes da matriz. Barrasdel@ = 400 nm. Z-scale amounts
190 nm.

Apbs recobrimento com a-C:H depositado sob difesenbndicdes, esses filmes
foram tratados por plasma degSF0 resultado estd apresentado nos gréficos daaFig
15. Observou-se que quando os filmes poliméricamniadepositados a -60 V deelf-
bias” e 40 W durante 30 min e subsequentemente tratamlostratamento com $F
durante 60 s, ocorreu surpreendente transformaghAccomportamento cinético
apresentado por essas superficies nas quais failon&agulo de contato inicial de 95°.
O mesmo fendmeno foi apresentado sobre os recattom@oliméricos depositados a
-100 e a -120 V deself-bias” durante 30 min. A -100 V, houve significativanr@ento
do angulo de contato inicial para niveis que caraam hidrofobicidade e a superficie
mostrou maior estabilidade apds 600 s. O angulmdgato inicial aumentou para 94° e
caiu para 89° apds 600@.aumento mais significativo no angulo de contatcal foi
observado nos recobrimentos depositados entre €020 V de“self-bias” e
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posteriormente tratados via plasma dg &frante 60 s. As superficies recobertas a -
120 V exibiram angulo de contato inicial de 99°.
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Figura 15: Comportamento cinético da molhabilidade dos filrdesamido de
milho termoplastico recobertos via plasmas de @Hante 30 min a -60 V, -100 V e -
120 V de“self-bias” (respectivamente) e 40 W expostos a subsequetdenento via

plasma de Sfdurante 60 s.

O aumento dos angulos de contato iniciais € attdbai grande quantidade de
atomos de fldor que pode ser incorporada quandeperficie é tratada durante 60 s

aliada a alteragdo da morfologia do material.

SHIU et al. (2004) mostraram que a presenca de compostosndiiarados na
composi¢ao quimica de alguns materiais que exihgrarfcie plana apresentam baixa
energia livre e angulos de contato com uma gotssilsée agua de 120°.
NOSONOVSKY et al. (2008) observaram que superficies hidrofébicasupers
hidrofobicas sédo formadas a partir da estruturad@iougosidade como corrugacoes
locais. De acordo com os autores, o perfil de nagole da superficie do material super-
hidrofébico (topografia de dimensdes) deve serrotado de maneira que as gotas de
agua possam ficar apoiadas no topo das estrutueagl@p origem as corrugacoes e
assim deslizar. A area dos apoios deve ser pequenar deve ficar aprisionado na

parte inferior as gotas.
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A diminuicdo da area de contato solido-liquido prevque a superficie seja
molhada pela dgua que forma gota quando essa abasps vales (NOSONOVSKY
et al, 2008). Esse comportamento na molhabilidade énatla modo de Cassie ou
modo composto (CASSI&t al, 1954).

O comportamento cinético da molhabilidade dos firde amido expostos ao
plasma de Chla -100 V dé'self-bias” durante 30 min e posteriormente tratados via
plasma de Sfa potenciais entre -60 e -100 V Geelf-bias” durante diferentes
intervalos de tempo (entre 20 e 100 s) foi influadc pelo tempo de tratamento com
plasma de Sf(graficos da Figura 16) pois a conformacdo quéopdiimero adquire

muda de acordo com essa variavel.

Houve aumento do éangulo de contato inicial quandmparado com o
verificado na amostra somente recoberta com a:@gdirglo as mesmas condicgdes,
porém a superficie ndo se tornou hidrofobica. tAlekdade das superficies apos 600 s

foi diversa.

m  CH4-100 V 30 min

® CH4-100V 30 min + SF100V 20 s

*  CH4-100 V 30 min + SF100 V 40 s
904 ® CH4-100 V 30 min + SF100 V 60 s
>

CH4 -100 V 30 min + SF100 V 100 s
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Figura 16: Comportamento cinético da molhabilidade dos fildesamido de
milho termoplastico recobertos via plasmas de Qifante 30 min a -100 V dself-
bias” e expostos a subsequente tratamento via plasngide -100 Vdurante 60 s

intervalos de tempo entre 20 e 100s.
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O comportamento observado no grafico da Figuradb® ser explicado através
do entendimento dos processos que ocorrem quandinuende carbono é tratado por
plasma de S A colisdo das espécies altamente reativas pesset plasma de $F
promove desbaste na superficie do bioplastico @ @s&mica se torna mais intensa
proporcionalmente ao aumento do tempo de exposigdatamento. Quando recoberto
com a:C-H, o filme de amido apresenta angulo deatonnicial de 80°. Esse valor
sofre reducao de 15% apos 20 s de tratamento cemo @ke € atribuido a remocéo das
primeiras camadas atbmicas superficiais do recanton devido ao desbaste da
superficie provocado peltetching”. Porém, se observa que se o tratamento for
prorrogado por mais 10 s, o valor o angulo de toniaicial aumenta em 20%. O
angulo atinge valores proximos a 80° pois a superfivre deve ser a interface entre o
filme de amido e o recobrimento. A interface éegido mais tensionada, por

conseguinte, a superficie € molhada pela aguaragesaducdo da hidrofilicidade.

Durante o intervalo de 30 a 40 s de tratamentoredaeira queda no angulo
inicial (4%) que, seguidos mais 20 s, € acresceld2P6 e atinge 88° (maior angulo
verificado). Nesse periodo, ocorreram alterac@snorfologia dos filmes de amido
devido a ablacdo provocada pelo plasma de B$5e processo conduz a reestruturagdo
da superficie devido a reticulacéo e posterior am a cristalizacdo das cadeias de
amido, de acordo com o tempo de exposicao ao teamtmn O grafico da Figura 19
mostra que as superficies formadas se tornaramasi@igeis com o aumento do tempo

de tratamento e que no material reticulado esseteaistica € mais pronunciada.

A dinamica de reestruturacdo das cadeias polingnls filmes de amido
ocorre subsequentemente aos processos de desgmseeabrimentos de a:C-H devido
a acdo ddetching”. O comportamento cinético da molhabilidade dagdigies livres
apos o tratamento confirma o fenébmeno. A pronurciaducdo da molhabilidade que é
atribuida a conformacéo adquirida pelo biopolingeioistrada pela evolucdo do angulo
de contato em funcdo do tempo. A evolucédo doslasgie contato iniciais e finais e
da estabilidade das superficies tratadas, medidéeenos das diferencas entre esses
angulos, sdo mostradas nos graficos das Figurad8lge 19, respectivamente. A
reducao do angulo de contato inicial (grafico dguFa 17) apos 20 s devido a remocao
do recobrimento de a:C-H é acompanhada da redwu@stdbilidade da superficie pois
0 angulo de contato final € o menor dentre os nesdigrafico da Figura 18). Observa-
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se a maior disparidade entre os valores do angi@l@®ntato inicial e final (grafico da
Figura 19) que atinge 50%. Quando o tratamentaténdido por mais 10 s, essa

diferenca é reduzida em 66% (ponto minimo do goafiz Figura 19).

Apéds 30 s de tratamento houve queda da molhabdidae é justificada pelo
aumento dos angulos de contato inicial e final figpa das Figuras 17 e 18)
acompanhados da elevacéo da estabilidade da sipee se tornou menos sensivel a
absorcdo de éagua (a partir do ponto minimo do apéafia Figura 19). Este
comportamento é similar ao descrito por CHANal. (1996) que mostraram que o
tratamento por plasma em superficies poliméricaslen ao efeito de envelhecimento
devido a reorientacdo de grupos funcionais ou geeptos de cadeia na regido exposta

ao plasma.

O processo de reestruturacdo do filme de amidoadddicdo € nitidamente
dependente do tempo. As alteracbes as quais @lidaila progressiva diminuicdo da
estabilidade da superficie livre (em termos de g@&dua absorcdo de agua) sao
comprovadas mediante analise da evolucdo dos saleferentes a diferenca entre os
valores dos angulos de contato inicial e final. e¥posicdo dos filmes de amido
recobertos com a:C-H e &etching” de Sk durante um intervalo de tempo entre 30 e
60 s implica, ao final do tratamento, aumento dev2zes nessa diferenca (grafico da
Figura 19). Observa-se que ocorre progressivo atuos angulos de contato iniciais
(gréfico da Figura 17) e finais (grafico da Figdi&), simultaneamente, em todos os

filmes tratados.
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Figura 17: Evolucdo dos angulos de contato iniciais apredestaa Figura 16:
filmes de amido de milho termoplastico recobertiasgpasmas de CHilurante 30 min a
-100 V de“self-bias” e expostos a subseqiente tratamento via plasi8&s@e-100 V
de“self-bias” intervalos de tempo entre 20 e 100s.
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Figura 18: Evolucao dos angulos de contato iniciais apredestaa Figura 16:
filmes de amido de milho termoplastico recobertiasplasmas de CHilurante 30 min a
-100 V de“self-bias” e expostos a subseqtiente tratamento via plasi8&s@e-100 V

durante intervalos de tempo entre 20 e 100s.
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Figura 19: Evolucéo da estabilidade das superficies tratadadida em termos
das diferencas entre os angulos de contato inieifiisais, apresentados na Figura 16:
filmes de amido de milho termoplastico recobertasplasmas de CHlurante 30 min a
-100 V de“self-bias” e expostos a subseqtiente tratamento via plasi8&@e-100 V

durante intervalos de tempo entre 20 e 100s.

Imagens geradas por AFM da superficie dos filmesmido recobertos com
a:C-H a -100 V déself-bias” durante 30 min (a) e daqueles que foram posteeioien
tratados com plasma de &&-100V de'self-bias” durante 20 s (b) e 40 s (c) estdo na
Figura 20. As imagens correspondem a regides didznea confirmama influéncia do
tempo de exposi¢do aos tratamentos via plasmaglga3€eestruturacdo do biopolimero
e justificam comportamento cinético da molhabiliglaxkibidos nos graficos da Figura
16.

A rugosidade do filmes recoberto com a:C-H (Figzhéa)) aumenta de 181 nm
para 200 nm apds 20 s de tratamento com plasmdgé-igura 20(b)). Observa-se
qgue o filme sofre um desbaste seletivo depois atartrentos durante esse intervalo de
tempo de tratamento e que uma superficie bastamgular € formada pois
possivelmente os atomos de carbono do recobrinfemoam ligac6es cruzadas que
acarretam a densificacdo das camadas atébmicas. #4p8s uma homogeneizacdo da

superficie € observada (Figura 20 (c)) e apos d40sparecimento de estruturas
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alongadas e mais organizadas, indicando o inicited®dmeno de reorientagdo similar
ao descrito por CHAN al. (1996).
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Figura 20: Imagens geradas por microscopia de forca atbmidaM] da
superficie de filmes de amido de milho tratados €y a -100V*“self-bias” durante
30 min (a) e daqueles que foram posteriormentadoatcom plasma de §& -100V de
“self-bias” durante 20 s (b), 40 s (c) estédo na Figura 20.

Imagens da Figura 21 (obtidas por AFM) mostram \adeeates alteragoes
sofridas pelo material ap6s 60 s de tratamento & Comparativamente a
configuracdo morfolégica do material como produziiouve formacdo de longas
estruturas alinhadas, denominadlagndles”, tanto na regido dos granulos (Figura 21
(&) como na matriz (Figura 21 (b)) . Essas astast podem ser relacionadas a
formacao de conjuntos de cadeias poliméricas adaspdenvelhecimento). As
dimensdes laterais delas foram, em média, iguaZf@em. A reorientacdo das cadeias
poliméricas que ocorre sob a acdo do plasma duiatéevalos de tempo grandes
(acima de 60 s) justifica 0 aumento do angulo d#ato inicial e da estabilidade da
superficie menos hidrofilica apresentada nos gmfidas Figuras 17 e 19,

respectivamente.

Observa-se o alinhamento d#isundles” o que pode ser atribuido a tenséo
interna criada no recobrimento devido ao processetdhing” promovido pelo plasma
de Sk. Os arranjos das moléculas de amilose e de ascilio| podem ter determinado

a conformacao dos arranjos das cadeias polimérisisuturas de formas arredondadas
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gue compunham superficie dos envelopes granulaesenies nos filmes recobertos

com a-C:H desaparecem.
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Figura 21: Imagens geradas por AFM da superficie de filmesmielo de milho
recobertos com 50 nm de a:C-H produzidos a -100Vsd#-bias” e, em seguida,
tratados com plasma de &k -100V de'self-bias” durante 60 s: regides granulares (a)
e (b) e regido da matriz (c) e detalhe em (d) bder@scala = 400 nm. Escala em Z:
250 nm

Na avaliacao das propriedades fisicas e quimicasujzerficies recobertas com
a:C-H e posteriormente submetidas ao tratamentplasmna por descarga luminescente
de Sk a diferentes condi¢fes foi utilizadeespectroscopia de fotoelétrons no raio-X
(XPS). Nessa técnica, as amostras a serem analisadasp®tas a ambiente de ultra
alto vacuo. A estrutura desses materiais podersalfieracdes durante o procedimento
e a veracidade dos resultados pode ser compronpidaesses materiais apresentam
elevado teor de dgua na composicdo. Por consegainteorporacdo de diferentes

espécies quimicas foi analisada através dos rdesligue mostravam as mudancas na

53




composicdo quimica das superficies dos filmes dbooa amorfo com os quais
amostras “vafers”) de Si foram recobertos ap6s serem submetidas assase

tratamentos.

No gréfico da Figura 22 estdo apresentados ostadssl das andalises por XPS
realizadas nosecobrimentos de a-C:H (50 nm) apds serem tratadgdasma de Sfa
-20 V e a -100 V déself-bias” durante 60 s.
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Figura 22: Espectro de XPS de recobrimentos de a-C:H (50 o} aerem
tratados com plasma de &-20V e a -100 V d&self-bias” durante 60 s.

As energias das ligacdes de superficies verificadadiferentes substratos séo
bastante distintas depois da exposicdo aos tratamen Verifica-se significativa
incorporacdo de atomos de flior na superficie. domtrapartida, a quantidade de
atomos de enxofre incorporados é pequena quandparada aguela apresentada pelo
fldor. A poténcia do plasma foi determinante paralagcéo entre os volumes de flior e
de enxofre incorporados nas superficies dos bimgotis submetidos aos tratamentos

via plasmas de SF

Reacgbes de superficieetthing” e reticulagdo sdo os efeitos que podem ser
simultaneamente gerados pelos plasmas que coniémmibs polimeros expostos a esse

tratamento. Assim, as reacOes predominantes d@ordeadas pelos parametros de
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operacgdo, pela absorcdo de gas e pela naturezacguilms substratos poliméricos.
Quando um polimero ndo contém quantidade signiizate enxofre na composi¢ao
quimica, o plasma SFpromove “etching” na superficie tratada. O plasmagSF
apresenta razao [(JHF] igual a zero e a acdo do plasma resulta parporacédo de
grupos funcionais fluorados na superficie prefeedmente a deposicdo do polimero
(CHAN et al, 1996).

O decréscimo na relacdo entre a incorporacéo defren flior com o aumento
do “self-bias” & notdrio. No tratamento a -100V a relacdo éligua8%, conforme o
apresentado no grafico da Figura 22. A absorc&iateos de oxigénio e de nitrogénio
€ justificada pela exposicédo dos filmes ao ar afiénie® durante a transferéncia dos
mesmos da camara de deposicdo até os equipamentasatise. A quantidade de
espécies incorporadas na superficie ndo foi depémddo tempo de exposi¢cdo ao

tratamento.

O tratamento dos filmes com o plasma de @F-100 V de“self-bias”
espontaneamente promoveu a incorporacdo preferelecetomos de flior e, por isso,
esse potencial foi eleito como o minimo para queexgserimentos conduzissem a
hidrofobizacdo da superficie dos filmes de amid@iversas combinacdes entre
potenciais acima de -100 V e intervalos de tratamentre 20 e 900 s foram testadas.
Os resultados foram comparados ao verificado erfiloma de amido tratado com Sk
-20 V de“self-bias” durante 20 s.

Na primeira fase do trabalho, as superficies cormressiva redugdo da
hidrofilicidade e maior estabilidade, dada pelamihca entre os valores dos angulos
inicial e final, foram obtidas ap0s tratamento diealOO0 s (grafico da Figura 19).
Logo, esse intervalo de tempo foi escolhido paraian os estudos dos efeitos do

plasma de S~

Quando os filmes de amido de milho sdo tratado408 V de“self-bias”
durante 100 s, se observa o0 angulo de contat@lifiainais alto quando o tratamento é
realizado d'self-bias” elevados (grafico do comportamento cinético dahatulidade
na Figura 23). Os angulos de contato iniciaisidgm pelos filmes tratados a -20 V e -
100 V, respectivamente, sdo aproximadamente iguds.angulo de contato final

(grafico da Figura 25) aumenta progressivamente @e@umento do angulo de contato
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inicial (gréfico da Figura 24), ambos concomitardete ao aumento dself-bias”. A

diferenca entre esses valores € mais pronunciadadquo tratamento ocorre a

potenciais iguais a -100 V ou maiores.

Esse commpmmto revela diminuicdo da

estabilidade da superficie (grafico da Figura 26)maior angulo de contato inicial foi

obtido apos tratamento a -150 V (107,6°). Media#sa constatacdo, a influéncia do

tempo de exposicao ao plasma no aumento do anguémmtato inicial foi realizada

submetendo filmes de amido a tratamentos duratge/aios de tempo entre 20 e 100 s.

Os resultados do comportamento cinético da molllabié estdo nos graficos da Figura

27.
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Figura 23: Comportamento cinético da molhabilidade dos filrdesamido de

milho termoplastico como produzidos e dos tratadaglasmas de Sk -20, -100 e -
150 V de“self-bias” durante 100 s.
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Figura 24: Evolucao dos angulos de contato iniciais em furd@potencial de
“self-bias” observada nos filmes de amido de milho termopiddstatados via plasmas
de Sk a -20, -100 e -150 V durante 100 s.
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Figura 25: Evolucdo dos angulos de contato finais em funcapatencial de
“self-bias” apresentada pelos filmes de amido de milho terastipb tratados via
plasmas de SFa -20, -100 e -150 V durante 100 s.
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Figura 26: Evolugéo da diferenga entre os valores dos angigd@®ntato inicial
e final em funcdo do potencial deelf-bias” exibida pelos filmes de amido de milho

termoplastico tratados via plasmas de &F20, -100 e -150 V durante 100 s.
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Figura 27: Comportamento cinético da molhabilidade dos filrdesamido de
milho termoplastico como produzidos e dos tratadasplasmas de SFa -150 V de
“self-bias” durante 20, 60 e 100 s.
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Observa-se que tratamentos via plasma dg é&F150 V durante 100 s
produzem superficies hidrofébicas. O incrementédmgulo de contato final (grafico da
Figura 27) ocorre concomitantemente ao aumentindalo de contato inicial (grafico
da Figura 28), ao passo que o tempo de exposigéol@gado. A diferenca entre os
valores desses angulos diminui com o aumento dpdesresse comportamento revela
aumento da estabilidade da superficie (grafico opr& 29) como resultado do

tratamento a potenciais dessa magnitude.
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Figura 28: Evolucdo dos angulos de contato iniciais em furd@potencial de
“self-bias” observada nos filmes de amido de milho termopiddtatados via plasmas
de Sk a -150 V durante 20, 60 e 100 s.
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Figura 29: Evolucédo dos angulos de contato finais em fungipatencial de
“self-bias” observada nos filmes de amido de milho termogiddtatados via plasmas
de Sk a -150 V durante 20, 60 e 100 s.
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Figura 30: Evolugéo da diferenga entre os valores dos angigd@®ntato inicial
e final em fungéo do potencial deelf-bias” exibida pelos filmes de amido de milho

termoplastico tratados via plasmas de &FL50 V durante 20, 60 e 100 s.
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Quando filmes de amido s&o submetidos a tratamentostenciais déself-
bias” entre -100 e -240 V e 900 s durante intervalo®agos mais prolongados, acima
de 100s, as condi¢cOes de tratamento que geram meellesultados sdo a combinacéo
de -100 V a 900 s. Os resultados do comportamentgico da molhabilidade s&o
exibidos nos graficos da Figura 30. O angulo dgato inicial é igual a 85,2° quando o
tratamento é realizado a -100 V durante 100 s ifgrafla Figura 22) enquanto
superficies tratadas com o plasma ao mesmo potehgiante 900 s exibem angulo
igual a 120,5° (aumento de 41%) caracterizando rendgdo de superficie super-
hidrofébica. O aumento estabilidade da superfgiés tratamento a -100 V e 900 s
também é notério pois a diferenca entre os angidosontato inicial e final que era
igual a 40,2° foi reduzida para 21,5°.
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Figura 31: Comportamento cinético da molhabilidade dos filrdesamido de
milho termoplastico tratados via plasmas dg &F100, -150 e -240 V diself-bias”
durante 900 s.

Os angulos de contato iniciais exibidos pelos fidrde amido tratados a -100 e -
150 V durante 900 s sdo aproximadamente iguaiseni®@ angulo de contato final a -
100 V é 41 % maior e a superficie € mais estavisl pdiferenca entre esse angulo e o

inicial € de apenas 22° porém, a -150 V, a difaaergificada € de 55°. A influéncia
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do intervalo de tempo de tratamento nesses ressl@dvaliada através da observagéo
de imagens da regido da matriz dos filmes de ampiadas por AFM (Figuras 32 e
33). A -150 V de‘self-bias” pode-se supor que a ablacdo quimica produzida pela
espécies quimicas inerentes ao plasma d@®Buz a fusdo das cadeias poliméricas da
matriz (Figura 32 (a)) simultaneamente a recrizaghio. A regido fundida séo aquelas
com formato de placas nas imagens da Figura 32Ny Figuras 32 (c) e (d) estéo as
imagens da matriz em detalhes. Essas heterogdesidmrmam um perfil de
rugosidade que provoca a instabilidade das gotasgjae na superficie tratada a -150 V

e implicam a reducao da repeléncia a agua.
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(d)

Figura 32: Imagens geradas por AFM da superficie de filmeandielo de milho
tratados com plasma de & -150V dé'self-bias” durante 900 s (contraste de fases):

regido da matriz (a) e detalhes em (b), (c) e (d).
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A -100 V e 900 s o contraste de fase (Figura 3@carecristalizacdo (quando
observamos a imagem com maior aumento) placaspapem ser atribuidas a regides
fundidas, séo observadas.
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(d)

Figura 33: Imagens geradas por AFM da superficie de filmeasndielo de milho
tratados com plasma de &&-100V de'self-bias” durante 900 s (contraste de fases):

regido da matriz (a) e detalhes em (b), (c) e (d).

Tratamentos a via plasma desSEOO V “self-bias” durante intervalos de tempo
entre 20 e 900 s foram realizados e o processoOas98carretou hidrofobicidade

surpreendente resultado. Os filmes de amido subloseti essas condi¢cdes apresentam a
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super-hidrofobicidade e a estabilidade mais sicaiitas . Na Figura 33 estdo os
graficos do comportamento cinético da molhabilidafiecomprovado que os melhores
resultados sdo obtidos quando o intervalo de teslepoatamento € igual a 900 s pois o
angulo de contato inicial (grafico da Figura 34armmgulo de contato final (grafico da
Figura 35) e a estabilidade dada pela diferenga estses angulos (grafico da Figura
36) aumentam a medida que os intervalos de tempmtEmento sdo extendidos. O

angulo de contato inicial € igual a 121°
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Figura 34: Comportamento cinético da molhabilidade dos filrdesamido de
milho termopléstico tratados via plasmas de &FL00 V durante intervalos de tempo
entre 20 e 900 s.
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Figura 35: Evolugéo dos angulos de contato iniciais em furdg@potencial de

“self-bias” observada nos filmes de amido de milho termogiddtatados via plasmas
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bias” observada nos filmes de amido de milho termogidstatados via plasmas de
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho, realizado nos laboratérios do Gisipperficies e Filmes Finos
do PEMM/COPPE, uma inovadora tecnologia para alteiaerente carater hidrofilico
exibido pela superficie de bioplasticos de amidondino termoplastico (TPS) foi
desenvolvida. Filmes de amido foram expostos anpasia “glow discharge” sob
baixo vacuo utilizando o hidrocarboneto metano {)CEbomo gas precursor. Em
seguida, os filmes recobertos foram submetidogataniento com plasma similar de
hexafluoreto de enxofre (9F Varias combinacbes dos referidos parametrosnfora

empregadas.

Os potenciais déself-bias” escolhidos para sustentar os respectivos plasenas d
CH, foram -60 V, -100 V e -120 VOs filmes entdo recobertos com a:C-H foram
mantidos naeator e, em seguida, submetidos a um tratamemtplasma de Sfa -
100 V de “self-bias” durante 60 s. Superficies de bioplasticos de angde
originalmente apresentavam angulos de contat@de 3)° , dependendo do filme e
das condicbes ambientais durante a anaisbiram angulos de contato com a agua de

80° apGs serem recobertas com a:C-H.

A cinética de molhabilidade revelou que o recobnitoesra instavel no referente
a repeléncia a agua ja que houve queda do angwondato para valores proximos aos
exibidos pelos filmes originais ap6s 540 s de donta

Os efeitos dos tratamentos indicaram que os bitigddsrecobertos com plasma
de hidrocarbonetos e submetidos a plasmas gle &potenciais d&self-bias” altos (a
partir de -100 V) sofreram transformagdes microdstais, possivelmente associadas a
alteracBes na conformacédo das moléculas dos hiopas. A nova conformacdo do
material polimérico € atribuido o significativo aemto do angulo de contato inicial
com agua. O processo gerou superficies com pexfitudosidade diferenciado que,
aliado a incorporacdo de espécies quimicas hidiczHébna superficie, justificam o

significativa reducéo da afinidade com a agua aptesla pelos filmes de amido.
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Na segunda fase do trabalho, os efeitos quimidésiops dos plasmas de SF
nos filme de amido como produzidos foram avaliadospartir do estudo do
comportamento por esses materiais apos exposicitatamento com SFa potenciais
de “self-bias” altos (a partir de -100 V) durante intervalos eepo curtos e longos

(abaixo e a partir de 100 s, respectivamente).

Superficies de plasticos de amido que originalmaptesentavam &angulos de
contato iguais a (37 = 3)°, dependendo do filme® abndicbes ambientais durante a
andlise, mostraram angulos de contato com a agquexigies a 1208pos tratamento
com plasma de SF O comportamento da cinética de molhabilidade loeve
estabilidade da superficie haja vista que os valorieiais de angulo de contato néo
variaram significativamente durante o tempo de g&{600 s). Os filmes expostos ao
plasma de Sfa -100V dé‘self-bias” durante 900 s exibiram excelentes resultados. O
angulo de contato inicial foi igual a 120° e a sfipie apresentou estabilidade pois apés
600 s a hidrofobicidade da superficie foi mantiDaservou-se que angulo de contato

final foi igual a 99°.

Na caracterizacdo quimica das superficies tratadasdiferentes condi¢cdes
utilizou-se a espectroscopia de fotoelétrons (XP&rificou-se que no potencial de -
100 V de“self-bias” houve a maior incorporacéo preferencial de flé@ralelamente,
através de imagens obtidas por microscopia de &dfgaica (AFM), foi verificado que
0 “etching” produzido pelo plasma de SB -100 V durante 900 s produziu a
recristalizacdo nos filmes de amido. Esse processarretou a estruturacdo de
ondulacbdes nas superficies dos filmes, similar &emada nas superficie que
apresentam o efeito I6tus, produzindo uma top@grpfe viabiliza que gotas de agua
sobre tal superficie se comportem segundo o modoasdsie (CASSIE & BAXTER,
1954).

Os resultados inéditos revelam a eficacia da inonaatbcnologia para producao

de filmes de amido termoplastico super-hidroféhicos
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