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Artigo

CHANGE IN HYDROPHILIC CHARACTERISTICS OF CHITOSAN FILMS BY HMDS PLASMA TREATMENT. Alteration
in hydrophilicity feature of chitosan films by hexamethyldisilazane (HMDS) cold-plasma treatment is evaluated. All treated films

were colorless and transparent with no apparent textural changes. The effect on surfaces was characterized through contact angle
measurements, degree of swelling and water vapor permeation. A significant reduction in all of the hydrophilicity parameters was
observed. It is assumed that the HMDS treatment forms nonpolar silicone type structures. The goal is to investigate the formation of
a stable hydrophobic barrier in order to increase the chitosan films usefulness in packaging applications.
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INTRODUCAO

A quitosana € um amino polissacarideo que ocorre naturalmente
na natureza em pequenas quantidades nas paredes celulares e esporos
de alguns fungos (Mucor e Zygomicetes),' ou pode ser obtida pela
hidrélise alcalina da quitina, principal componente dos exoesqueletos
dos artrépodes. O termo quitosana ndo identifica um inico composto,
mas copolimeros formados por unidades monoméricas de B(1-4)
2-acetamida-2-deoxi-D-glicose (ou D-glucosamina), em diferentes
graus de polimerizacdo dispostos em uma cadeia linear similar a da
celulose com excegdo da substitui¢ao dos grupos hidroxila na posi¢ao
2 por grupos amino.>

O que faz da quitosana um material de interesse ¢ seu amplo
espectro antimicrobiano® que, associado a biocompatibilidade e a bio-
degradabilidade, a torna particularmente interessante para aplicagoes
na agricultura, medicina, meio ambiente e alimentos.

A quitosana € solivel somente em pH proximos ao seu pk_(~6,3),
formando um polimero catidnico pela protonag@o dos grupos amino.
Se vertido sobre supertficie plana apolar, apds a evaporacdo do solven-
te, resulta em filmes com razodveis propriedades mecénicas* que tém
sido avaliados como potenciais materiais para uso em revestimentos
comestiveis de frutos e hortalicas,* para a formagéo de cartilagens e
tecidos artificiais,® e como membranas de separagdo ou de comple-
xagdo de fons de metais téxicos em meio aquoso.’

Os filmes de quitosana apresentam, na condi¢@o seca, baixa per-
meacao a gases, inferiores aos medidos para PET ou PVC e a demais
filmes de base bioldgica como gliten e celulose® e, adicionalmente,
tem sido mostrado que a permeagdo de CO, € superior a de O, o
que pode vir a ser de interesse na confec¢do de embalagens com
atmosferas controladas.®*® Embora apresente miltiplas propriedades,
seu uso como material de engenharia € limitado por apresentar alta
afinidade por dgua.

Do ponto de vista quimico, a quitosana € uma macromolécula com
predominancia de grupos amino caracterizados por ligagdes covalentes
(N-H), onde a eletronegatividade dessas ligagdes gera sitios de alta
polaridade, tornando favordvel o rearranjo de moléculas de 4guas em
seu entorno. Essa caracteristica associada aos grupos acetamido, que
também sdo polares, caracteriza assim um material com alto grau de
hidrofilicidade.!’ Essa elevada afinidade por dgua traz consequéncias
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indesejdveis como a reducio da estabilidade estrutural do polimero. Ou
seja, a presenca constante de umidade na estrutura do polissacarideo
provoca o intumescimento da matriz com consequente desagregacao
das fibras além do favorecimento ao ataque por micro-organismos.
Uma série de trabalhos tem sido proposta para reduzir o grau de
hidrofilicidade com o uso de agentes entrecruzantes hidrofébicos,
como o glutaraldeido, que adicionado a cadeia da quitosana eleva sua
estabilidade e reduz sua afinidade por moléculas polares.!!

O emprego de técnicas de plasma a frio para o implante de radicais
ou para a polimerizagdo de mondmeros organossilanos também tem
sido avaliado como uma metodologia possivel para alteragdes das
caracteristicas hidrof6bicas em polimeros.'>'* A a¢do do plasma sobre
uma superficie orginica pode promover reacdes de polimerizagao
distintas das convencionais em funcdo das energias envolvidas no
ambiente de plasma e da descarga que ocorre in situ, 0 que usual-
mente leva a formacao de entrecruzamentos altamente ramificados
e insoludveis, estabelecendo uma matriz muito mais homogénea que
as conseguidas por via imida.'*!?

Diversos autores tém apresentado e discutido resultados do efeito
do plasma sobre substratos poliméricos, contudo, a quase totalidade
desses tratamentos € focada na funcionaliza¢do e no aumento da mo-
lhabilidade de superficies hidrofébicas,'* !¢ elevando as qualidades de
adesdo ou de interacdes entre a superficie tratada e outros materiais.
O objetivo do presente estudo € o inverso, isto €, o desenvolvimento
de uma superficie hidrofébica sobre um filme tipicamente hidrofilico.

Silanos e organossilanos sdo os precursores mais empregados
em plasma na formagdo de superficies hidrofébicas, particularmen-
te o hexametildissilazano (CH,,Si,N), comumente referido como
HMDS, € um reagente de baixo custo e altamente empregado para
este fim.">!71® Em fun¢@o de sua baixa toxicidade, depésitos de
HMDS tém sido considerados adequados para modificag¢des de ca-
racteristicas superficiais em madeiras, lignoceluloses e sementes, %!
criando superficies com caracteristicas repelentes. Neste trabalho o
efeito do depdsito de HMDS sobre filmes de quitosana € avaliado
com respeito as alteragdes na molhabilidade, absor¢@o e permeacio
ao vapor de dgua.

PARTE EXPERIMENTAL

Os filmes foram preparados por casting sobre superficie apolar
plana de acrilico. A solucdo precursora foi quitosana comercial de
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média massa molar (Sigma), na concentragdo de 1,0 g/L, dissolvida
em solugdo aquosa de dcido acético a 1%. Ap6s a evaporagio espon-
tanea do solvente os filmes foram manualmente destacados. A espes-
sura foi medida fazendo-se uso de um micrometro (Scherr-Tumico),
tomando-se cinco medidas em posi¢des aleatdrias de cada amostra.

A deposi¢do de HMDS se deu por plasma a frio em um reator
convencional de placas paralelas (PlasmalLab 80Plus da Oxford). Os
filmes foram posicionados entre os eletrodos (aproximadamente 11
cm de cada eletrodo), fixados por garras metdlicas e a cAmara inicial-
mente evacuada a <10 mTorr. O HMDS (Sigma) foi controladamente
admitido, mantendo-se estabilizado a pressdo constante. O plasma
foi aplicado a uma potencia de 60 W na frequéncia de 13,56 MHz a
uma pressdo interna de 180 mTorr. Trés tratamentos foram avaliados
para descargas de plasma durante 2, 5 e 10 min.

Os angulos de contato foram medidos na temperatura ambiente
usando-se gotas de dgua deionizada no volume de 10 pL. Empregou-se
sistema de medida Tantec CAM-PLUS meter. Para cada filme, cinco
medidas foram realizadas e tomou-se como referéncia superficie
sem tratamento.

O grau de intumescimento foi medido pela técnica de imersao,
segundo procedimento descrito por Liu er al.,”> ou seja, amostras
dos filmes foram cortadas e imersas em dgua deionizada por 4 h na
temperatura ambiente. Apds esse periodo, os filmes foram cuida-
dosamente retirados, o excesso superficial de agua removido com
filtro de papel e as amostras pesadas. O grau de intumescimento foi
expresso como a porcentagem de ganho de massa, comparada com
a massa inicial, de acordo com:

oW,
DS=‘Td(100%) (1

d

sendo DS o grau de intumescimento, Ws a massa do filme apds
imersdo e Wd a massa da amostra seca anterior a imersdo. Todas as
medidas foram realizadas em triplicata.

A permeacao por vapor de dgua (WVP) foi determinada usando-
se uma adaptagdo do método do copo.? Para tanto, 10 mL de dgua
destilada foram colocados em um recipiente cilindrico nas dimen-
soes de 50 cm de didmetro por 1,0 cm de profundidade. O filme foi
posicionado na abertura superior e fixado com vedagdo eldstica a
uma distancia da dgua de aproximadamente 0,3 cm. A drea efetiva
de permeacdo foi de 19,63 cm?. As medidas foram realizadas na tem-
peratura ambiente em camara de umidade relativa controlada a 40%.
Cada copo foi pesado a cada 2 h, ao longo de 24 h, empregando-se
uma balancga analitica para o registro da varia¢do de perda de massa.
A taxa de permeacdo de vapor de dgua foi calculada normalizando-se
a drea exposta segundo a Equacio 2:

massa H,O perdida g
wvT :(2—,17J~espessura (_hj @)
tempo x area m

RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras com tratamento ndo apresentam qualquer alteragdo
textural perceptivel, sendo visualmente idénticas as referéncias
(amostras ndo tratadas). A deposicio de plasma de HMDS € uma
técnica bem conhecida e amplamente empregada na inddstria mi-
croeletronica. O mondmero do HMDS se polimeriza em estruturas
do tipo silicone, com fortes ligagcdes Si-N-Si, além de liga¢des do
tipo Si-O-Si, Si-H, Si-C, C-H e C=0.% Em principio, espera-se que
sobre a superficie da quitosana o HMDS reaja preferencialmente
com os grupos hidroxilas resultando na formacio de depdsitos com
presenca de terminais CH, e/ou CH,,” que conferem alta resisténcia
a permeacdo de dgua. Contudo, as altas energias impingidas pelas
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particulas na condicio de plasma podem induzir, pelo bombardea-
mento sobre o substrato polimérico, a gerag@o de produtos volateis.
Essas moléculas, muitas delas polares, além de alterarem a composi-
¢d0 do ambiente de plasma, podem ser incorporadas na camada em
crescimento. Essa condicao leva a formacdo de depdsitos irregulares,
com falhas estruturais ou sem uma composi¢ao quimica bem defi-
nida,'? o que pode interferir na ag¢fo protetora do filme reduzindo a
eficiéncia de seu cardter hidrofébico. Nesse sentido, € esperado que
um maior tempo de a¢do do plasma e, consequentemente, um maior
volume de moléculas polimerizadas, possa ter efeito na formacao
de uma pelicula mais espessa e/ou mais homogénea, otimizando
as propriedades desejadas.

Neste contexto, o efeito do tempo de tratamento sobre o angu-
lo de contato estd disposto na Tabela 1, para medidas realizadas
imediatamente apds a deposi¢do das gotas. Na literatura encon-
tramos uma série de intervalos de molhabilidade para quitosanas
ndo entrecruzadas, com dngulos variando entre 60° *°a 83°.2> Em
nosso material referéncia este angulo € de 64°e com o tratamento
de HMDS, temos que, para descargas com 2 min, hd um aumento
médio em 24° no angulo medido com relacdo a superficie de qui-
tosana sem tratamento e um aumento em 32° e 33° para tempos de
dep6sitos de 5 e 10 min, respectivamente. Esses valores refletem
o sucesso na formagdo de um depdsito que altera a hidrofilicidade
local, embora indiquem que tratamentos superiores a 5 min nao
mais elevam a hidrofocidade superficial, ou seja, 5 min indica ser
suficiente para a formagdo de uma superficie homogénea nas con-
dicdes aqui experimentadas.

Tabela 1. Angulo de contato em funcdo do tempo de descarga de plasma
de HMDS

Tempo de tratamento (min) Angulo de Contato ( °)
0 64 +2v
2 88 £ 3°
5 96 + 2¢
10 97 + 4¢

*Letras diferentes indicam significancia estatistica em teste de Tukey (p<0.05)

Esses valores de molhabilidade para as superficies tratadas estao
préximos ao apresentado por Hayakawa et al.”’ para depésitos de
organossilanos por plasma sobre metais (83°), embora inferiores aos
conseguidos por Tan et al.”® para tratamento de HMDS sobre papel
(120°). De forma geral, pode-se afirmar que a molhabilidade € regida
pela presenca de grupos polares e ndo-polares em uma superficie,
podendo-se arbitrariamente estabelecer que se o liquido molha em an-
gulos 0° <8 <90° a superficie € considerada hidrofilica e hidrofébica
caso o angulo medido esteja entre 90° < 6 < 180°,% embora fatores
como rugosidade e pressdo atmosférica tenham papeis importantes
no angulo medido.

Com respeito a absorcdo de dgua (intumescimento), o tempo de
tratamento mostrou ter uma influéncia ligeiramente maior. Na Figura
1 estdo dispostos os valores apds 4 h de ensaio, indicando uma dife-
renca significativa na absor¢ao de d4gua nas amostras nio tratadas com
respeito as tratadas. Embora estatisticamente os valores individuais
dos filmes submetidos ao plasma sejam proximos, a taxa de absor¢ao
apresenta uma redugdo gradativa em fung¢do do tempo de deposicao.
Temos para 2 min uma redu¢do média préxima a 33% se comparada
aos filmes nao-tratados, chegando a 47% para os submetidos a 10
min de deposicao.

O valor de intumescimento para a referéncia estd em boa concor-
dancia com os valores padrao para absor¢do de dgua por quitosana
em pH 7.3%3! A redugio na absorcdo dos filmes tratados sugere que
o processo de plasma € eficaz na formag@o de uma vedagdo hidro-
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Figura 1. Grau de intumescimento apos 24 h em imersdo em dgua deionizada.
Letras diferentes indicam significancia estatistica em teste de Tukey (p<0,05)

fébica sobre a superficie polissacaridea, sendo esta otimizada em
funcdo do tempo de tratamento. Os mecanismos de intumescimento
em polimeros sdo dependentes da contribui¢do relativa da difuséo
do penetrante e da estabilidade polimérica, que podem ser descritos
em trés etapas principais:*? tem-se, inicialmente, a adsor¢ao fisica
do penetrante sobre a superficie; com a saturagdo as moléculas
tendem a migrar para a matriz associando-se aos grupos polares
intermoleculares. Essa associacdo leva a solvatacido dos grupos
ionicos enfraquecendo as ligagdes de hidrogénio, o que gera uma
expansio intercadeias; o afastamento das cadeias leva a geragdo
de espacgos na matriz que favorecem a subsequente penetracio de
dgua e demais moléculas movidas por forcas polares associadas a
mecanismos de capilaridade.

A incorporacdo de uma camada hidrofébica impede o contato
dgua-polissacarideo, limitando os demais mecanismos. Como o de-
posito gerado ndo € livre de defeitos que possam levar a migracao de
umidade, o tempo de tratamento indica ser importante na formagao
de membranas mais protetoras. Este resultado vai de encontro ao
estudo realizado com deposicdo de HMDS sobre superficie metali-
ca que caracterizou que a estrutura do filme polimerizado varia em
funcdo do tempo de descarga, transitando de uma estrutura simples
de sitios nucleados préxima a superficie do substrato para uma es-
trutura altamente entrecruzada quanto maior o tempo de descarga e
a espessura do depésito.*

O aspecto de barreira pode ser melhor depreendido com respeito
aos valores de permeacdo de vapor de dgua (Figura 2). Tem-se nesta
figura a confirmac@o de que o tempo de exposi¢do ao plasma reduz a
capacidade de permeagdo de vapor de dgua através do sistema HMDS/
quitosana, embora, nas condicdes avaliadas, a pelicula formada ndo
barre totalmente a permeagao.

Sabe-se que a permeacio através de filmes € um processo mul-
tifatorial, controlado por defeitos e impurezas, sendo ainda mais
complexo em sistemas multicamadas.** Microvazios (pinholes) ou
trincas longitudinais (cracks) sdo determinantes no transporte de
gases. Estes defeitos nao sao formados somente durante a deposicao
das camadas, mas podem surgir como decorréncia de estresses re-
sultantes da interface entre dois materiais diferentes.’> A permeabi-
lidade em filmes multicamadas pode ser expressa, em uma primeira
aproximagao, como a superposi¢ao das caracteristicas individuais de
cada camada levando em consideracdo efeitos de interface. Segundo
Mildner et al.,® pardmetros de operagdo do plasma sdo igualmente
fundamentais na formagdo de depdsitos livres de defeitos, sendo
principalmente uma combinagdo entre a pressdo interna da camara
e a distancia entre a descarga e o alvo decisivas para o crescimento
de estruturas homogéneas.

Tempo de Tratamento (min)

Figura 2. Permeagdo de vapor de dgua em fungdo do tempo de tratamento
em plasma de HMSD

CONCLUSOES

A polimerizac@o por plasma a frio de uma camada hidrofébica
sobre superficie organica hidrofilica, embora seja uma metodologia
simples, ocorre como resultado de um processo complexo que en-
volve diversos parametros, nem todos controldveis. Em particular, a
formagdo de uma superficie de HMDS sobre filmes finos de quitosana
pode ser confirmada por medidas de molhabilidade, que acusam
aumento nos angulos de contato para valores tipicamente hidrof6-
bicos. A influéncia do tempo de exposi¢do ao plasma na formagao
da camada fica mais bem definida nas medidas de intumescimento e
de permeagdo de vapor de dgua. Para esses pardmetros observam-se
reducdes significativas dos valores em funcdo do tempo de tratamento.
Em principio, o emprego da técnica de plasma a frio para a alteragdo
da hidrofilicidade de superficies de polissacarideos aparenta ser uma
metodologia vidvel, o que pode contribuir para uma maior aplicabi-
lidade desses materiais.
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