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RESUMO 
 

Neste trabalho filmes automontados foram depositados na superfície de corpos de 

prova de poliamida 6 (PA6). Estes foram obtidos pela técnica de camada por camada 

(layer by layer - LbL). Utilizou-se um polieletrólito hidrossolúvel de carga positiva: o 

polietilenoimina (PEI) ramificado e uma nanopartícula de carga negativa: a argila 

bentonítica sódica regional, de nome comercial Brasgel. Estes constituintes foram 

dispersos em água deionizada com concentrações de: 0,1%, 0,2%, 0,5% e 1,0% em 

peso de argila e 0,1% de PEI, e depositados na superfície de corpos de prova (CPs) 

de PA6. Na primeira etapa do trabalho, os filmes automontados foram depositados no 

substrato (PA6) sem tratamento superficial. Na segunda etapa, foram realizadas 

modificações na superfície do substrato por peróxido de hidrogênio (H2O2), por plasma 

à baixa pressão com atmosfera gasosa de argônio, oxigênio e nitrogênio e pelo 

método carbodiimida. O substrato (PA6) sem e com aplicação de LbL foi submetido à 

difração de raios X (DRX), microscopia eletrônica de varredura (MEV), teste de 

inflamabilidade vertical UL94, microscopia de força atômica (AFM) e espectroscopia 

na região do infravermelho (FTIR). Por DRX, percebeu-se que o aumento da 

concentração de argila, na dispersão de preparação das camadas, implicou no 

aparecimento do pico característico da montmorilonita. Por MEV, observou-se que 

houve alteração na superfície do substrato submetido ao tratamento e que houve 

acúmulo de partículas de argila nas amostras com camadas automontadas. A PA6 

sem tratamento superficial e com aplicação das camadas automontadas, foi 

classificada como V-2, por meio do teste de UL94. As amostras tratadas por H2O2 e 

por plasma apresentaram valores menores de ângulo de contato, enquanto que pelo 

método carbodiimida, o valor de ângulo de contato foi maior do que a PA6 sem 

tratamento. Por AFM, observou-se aumento da rugosidade na superfície do substrato 

para as amostras tratadas por plasma. Bandas de absorção pertencentes à argila 

foram observadas no espectro de algumas amostras. De maneira geral, camadas 

automontadas foram obtidas com sucesso no substrato de PA6, apresentando uma 

maior uniformidade para as amostras com tratamento superficial.  

Palavras-chave: Camadas automontadas. Argila bentonítica. Polietilenoimina. 

Substrato de PA6. Tratamento superficial. 



 

 

 
 

ABSTRACT 
 

In this work self-assembly films were deposited on the surface of specimens of 

polyamide 6 (PA6). These films were obtained by the technique of layer-by-layer (LbL). 

It was used A positively charged hydrosoluble polyelectrolyte: the branched 

polyethyleneimine (PEI) and a nanoparticle of negative charge: regional sodium 

bentonite clay, with trade name Brasgel. These constituents were dispersed in 

deionized water at concentrations of 0.1%, 0.2%:, 0.5% and 1.0% by weight of clay 

and 0.1% of PEI, and deposited on the surface of specimens (CPs) of PA6. In the first 

stage of the work, the self-assembly films were deposited on the substrate (PA6) 

without surface treatment. In the second stage, modifications were carried out on the 

surface of the substrate for hydrogen peroxide (H2O2), plasma at low pressure with 

gaseous atmosphere of argon, oxygen and nitrogen and by the carbodiimide method. 

The substrate (PA6) without and with application of LbL was submitted to x-ray 

diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), vertical flammability UL94 test, 

atomic force microscopy (AFM) and the infrared spectroscopy (FTIR). By DRX, it was 

realized that the increased concentration of clay, in the dispersion of layers 

preparation, resulted in the appearance of the characteristic peak of montmorillonite. 

By SEM, it was observed that there was a change on the surface of the substrate 

submitted to the treatment and that there was an accumulation of clay particles in the 

samples with self-assembly layers. The PA6 without surface treatment and with 

application of self-assembly layers, was classified as V-2, through the UL94 test. The 

samples treated with H2O2 and plasma presented lower values of contact angle, while 

by the carbodiimide method the value of contact angle was higher than the PA6 without 

treatment. By AFM, it was observed an increase of roughness on the substrate surface 

for the samples treated by plasma. Absorption bands from the clay were observed in 

the spectrum of some samples. In general, self-assembly layers were obtained with 

success in the substrate of PA6, showing greater uniformity for samples with surface 

treatment. 

 

Keywords: self-assembly layers. Bentonite clay. Polyethyleneimine. PA6 substrate. 

Surface treatment. 
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1. INTRODUÇÃO 
 

O aumento do uso de materiais poliméricos em produtos do dia a dia é 

conduzido por sua notável combinação de propriedades, baixo peso e facilidade de 

processamento. No entanto, sabe-se que os polímeros são inflamavéis, e sua 

combustão normalmente liberam gases tóxicos e corrosivos. Devido a isto, os 

mesmos perdem espaço em algumas aplicações, principalmente devido as exigências 

de segurança no que concerne ao comportamento de polímeros ao fogo (Laoutid et 

al., 2009). 

Para minimizar esta limitação tem-se utilizado aditivos retardantes de chama 

em sua formulação, tais como: halogenados, minerais, partículas nanométricas, e 

produtos a base de fósforo, de nitrogênio e de silicone. Porém, esta adição implica em 

alterações estruturais e consequentemente nas propriedades dos polímeros, além de, 

alguns destes aditivos, serem prejudiciais ao meio ambiente. Os halogenados, por 

exemplo, estão sendo eliminados devido a comprovação ou suspeita de liberação de 

toxinas maléficas aos seres humanos e ao ambiente (Laoutid et al., 2009; Li, Y. C. et 

al. 2010 e Liang et al., 2013). Desta forma, desenvolver um revestimento que torne o 

polímero resistente ao fogo e não modifique suas propriedades pode se mostrar como 

uma alternativa viável.  

A evolução da tecnologia exige cada vez mais, a produção de componentes 

muito pequenos e melhoramentos em materiais para as mais diversas aplicações. Isto 

faz com que haja mais atenção no desenvolvimento e pesquisa em várias áreas, tais 

como: nanotecnologia, tecnologia de materiais, e biomedicina. Inclusos nestas áreas 

se encontra a modificação de superfície por filmes finos multicamadas que pode ser 

utilizada para diversas aplicações: biossensores, dispositivos optoeletrônicos, filmes 

emissores de luz, membranas seletivas, catálise, proteção contra corrosão, 

encapsulamento e terapia genética, proteção contra fogo, entre muitos outros (Abu-

Sharkh, 2006).  

Várias estratégias para a produção de filmes finos são largamente 

empregadas, sendo elas: Langmuir-Blodgett (LB) e auto montagem de monocamadas 

(self-assembled monolayer-SAM). Mas, estas técnicas são pouco usuais para 

aplicações práticas, pois são caras e limitadas a certos colóides. Surge então o 

método de adsorção layer-by-layer (LbL) (do inglês, camada por camada), que é um 
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processo simples e de baixo custo para formação de multicamadas e permite a 

incorporação de diferentes tipos de materiais na estrutura dos filmes. Uma das 

maiores vantagens desta técnica é a simplicidade e o custo, pois exige somente 

recipiente de vidro e pinças como instrumentos necessários para produção dos filmes. 

A variedade de aplicação é outra grande vantagem deste método (Ariga; Hill e Ji, 

2007). 

O método LbL foi descrito pela primeira vez em 1966 por Iler, que observou 

que os colóides de cargas opostas poderiam ser alternadamente montados sobre 

substratos de vidro. Layer by layer só foi redescoberta e otimizada décadas depois. 

Na sua aplicação mais simples, o método consiste na imersão alternada de um 

substrato em soluções/suspensões de cargas opostas, construindo assim uma 

estrutura de camadas positiva e negativamente carregadas empilhadas sobre a 

superfície do substrato. Decher e colaboradores foram os precursores do uso de 

polieletrólitos sintéticos, isto é, polímeros com grupos superficiais ionizáveis, que 

formam poli-íons, no desenvolvimento de multicamadas por LbL (Alongi et al., 2013 e 

De Villiers et al., 2011).  

Recentemente, esta abordagem mostrou-se extremamente vantajosa quando 

explorada para a retardância à chama de fibras e tecidos. Carosio e colaboradores 

produziram revestimentos LbL a base de sílica e polifosfato de amônio para uso em 

tecidos de poliéster (Carosio et al., 2011, 2012). Grunlan et al. (2013) demonstraram 

que o revestimento de LbL com materiais orgânicos e inorgânicos diminuiram o pico 

da taxa de liberação de calor de algodão e espuma em mais de 50% (Grunlan & 

Laufer, 2013). 

Este trabalho foi desenvolvido no intuito de investigar a viabilidade de produzir 

filmes automontados na superfície de corpos de prova de poliamida 6, bem como, 

estudar os tratamentos que possibilitem melhor aderência das autocamadas e, testar 

a propriedade de inflamabilidade destas amostras. O método escolhido para produção 

destes filmes foi o layer-by-layer. Para as camadas automontadas foram utilizados, 

como material orgânico, o polietilenoimina e, como material inorgânico, uma argila 

bentonítica derivada de jazidas da região do cariri paraibano. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 

2.1 Poliamida 6 
 

Poliamidas são polímeros que contém o grupo amida, CONH, na sua 

estrutura molecular. Foram os primeiros polímeros semicristalinos sintéticos 

produzidos com propriedades de resistência e estabilidade térmica. São considerados 

termoplásticos de engenharia e possuem a capacidade de substituir os metais em 

algumas aplicações (Kohan, 1995).  

A poliamida 6, também conhecida como nylon 6 (ou PA6), é um polímero 

higroscópico obtido da síntese por abertura de anel do -caprolactama, conduzido em 

ciclohexano, fenol ou tolueno, e apresenta uma estrutura polar.  

Este termoplástico de engenharia é semicristalino e possui forte capacidade 

de formar ligações de hidrogênio tanto na região cristalina, quanto na amorfa. A 

grande quantidade de ligações de hidrogênio no estado cristalino do nylon 6 exige que 

as cadeias de poliamida adotem uma configuração totalmente estendida ou torcida. 

Na configuração totalmente estendida, denominada fase , cadeias poliméricas são 

orientadas de forma antiparalela, como pode ser observada na Figura 1. Cadeias 

antiparalelas estão situadas de modo que o grupo amida e unidades de metileno 

encontram-se dentro do mesmo plano, e as ligações secundárias ocorrem entre 

macromoléculas antiparalelas adjacentes, formando camadas de cadeias ligadas por 

pontes de hidrogênio. Esta estrutura se repete, acarretando em um cristal 

monoclínico. A forma cristalina  ocorre, quando ligações secundárias (pontes de 

hidrogênio) são formadas entre as cadeias paralelas de poliamida. Neste caso, a 

interação faz com que ocorra uma torção, com inclinação de 30º, do grupo amida em 

relação às camadas de macromoléculas. Desta forma, apenas metade das pontes de 

hidrogênio são possíveis (Kohan, 1995).  

A Figura 1 mostra a visão lateral e final da forma cristalina  e  (nestes dois 

pontos de vista, o grupo amida não está no mesmo plano que o grupo CH2). A fase  

da poliamida 6 possui estrutura cristalina hexagonal, referida geralmente como 

pseudohexagonal, devido à pouca mobilidade nos eixos e a retenção dos grupos CH3 

(Kohan, 1995; Fornes & Paul, 2003). A estrutura cristalina da PA6 depende da história 
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térmica, da presença de carga, das condições de processamento e de cristalização. 

Entretanto, ambas as formas cristalinas podem coexistir na PA6, porém a forma 

cristalina  é a mais estável termodinamicamente (Oliveira et al., 2011).  

 

 

 
Figura 1 – Esquema da ligação de hidrogênio dentro das formas cristalinas  e  da 

poliamida 6: vista lateral e final de cada cristal. Os círculos fechados e abertos 
representam projeções das cadeias para dentro e para fora do plano da página, 

respectivamente. Pontes de hidrogênio entre as cadeias de poliamida são 
representadas por linhas tracejadas (Kohan, 1995; Fornes & Paul, 2003 e 

Gargalaka, 2010). 

 

Os náilons são materiais de alta resistência à tração e uma acentuada 

resistência à abrasão. Apresentam também excelente resistência à fadiga, baixo 

coeficiente de atrito, boa tenacidade e resistem quimicamente a um largo espectro de 

solventes orgânicos. Por causa de sua alta cristalinidade, apresentam ponto de fusão 

definidos, que são consideravelmente elevados comparados aos outros 

termoplásticos (Kohan, 1995).  

A poliamida 6 ocupa um lugar especial na família de termoplásticos de 

engenharia devido à sua larga escala de processamento e relativa facilidade de ser 

modificada, apresentando, desta forma, um grande espectro de propriedades. As 

técnicas de processamento podem ser: injeção, sopro, moldagem rotacional e 
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extrusão. Este polímero é utilizado na formulação de produtos que exigem capacidade 

elevada de rolamento de carga em temperaturas elevadas ou dureza em baixas 

temperaturas; níveis muito elevados ou baixos de flexibilidade; resistência ao 

desgaste, à abrasão e ao ataque químico (Kohan, 1995).  

 

2.2 Filmes automontados 
 

A técnica de layer by layer (LbL), ilustrada na Figura 2, é um método para 

preparação de filmes multicamadas, onde a interação entre as camadas é 

predominantemente eletrostática. No entanto, pontes de hidrogênio, interações 

hidrofóbicas e forças de Van der Waals podem ocorrer ou influenciar a estabilidade, 

morfologia, espessura, deposição partícula/molécula e propriedades de permeação 

dos filmes. O processo consiste na adsorção sucessiva de substâncias na superfície, 

e esta é realizada de forma cíclica e acontece quando há excesso de concentração 

de substâncias em solução. Assim, inicialmente ocorre neutralização de carga na 

superfície de um substrato, seguida de saturação a qual promove a adsorção de 

cargas opostas presentes em outra solução. Desta forma, cargas positivas e negativas 

se alternam, permitindo a deposição de um número ilimitado de camadas em qualquer 

sequência (Ariga et al., 2007 e De Villiers et al., 2011).  

Dois estágios deste processo podem ser observados: (1) uma fixação inicial 

do revestimento na superfície do substrato seguido por (2) uma relaxação lenta da 

camada de modo a formar uma estrutura densamente agrupada. Esta estrutura pode 

ser influenciada por vários fatores, dentre eles: o tipo, a densidade de carga e o massa 

molar das substâncias automontadas, força iônica,  concentração e pH da solução e 

velocidade de deposição. O tipo e a superfície do substrato também influenciam a 

deposição dos filmes, fazendo-se necessário um pré-tratamento para assegurar o 

sucesso do LbL (Abu-Sharkh, 2006 e De Villiers et al., 2011). 
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Figura 2 – Esquema ilustrativo da adsorção alternada de substâncias no método LbL 

(Adaptado de ARIGA et al., 2007) 

 

Este método é simples e não requer equipamento sofisticado ou 

estequiometria exata, nem depende de reações químicas complexas para depositar 

camadas sucessivas (De Villiers et al., 2011). 

A Figura 3 ilustra um esquema representativo da deposição das camadas na 

superfície de um substrato, onde: (a) aplicação sucessiva de um policátion e um 

poliânion em um substrato carregado negativamente (formando uma bicamada), 

ilustração da disposição das bicamadas formadas por (b) um policátion e um poliânion, 

(c) um policátion e uma nanopartícula (ilustração semelhante ao que este trabalho se 

propõe) e (d) um policátion e uma enzima.  
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(a) (b) (c) (d) 

Figura 3 – Esquema representativo da deposição de camadas na superfície 
de um substrato carregado negativamente (Adaptado de Decher & Schlenoff, 2012). 

 

Polieletrólitos 
 

Os polieletrólitos são macromoléculas possuidoras de unidades 

constitucionais com cargas ou grupos ionizáveis, quando dissolvidos em solventes 

polares, predominantemente água (Jenkins et al., 1996). O polieletrólito dissocia-se 

em um macro-íon e contra-íons em solução aquosa, onde o baixo coeficiente de 

atividade do contra-íon é uma característica típica de um polieletrólito; se a densidade 

de carga deste for suficientemente alta uma fração de seus contra-íons fica retida na 

vizinhança ou na superfície do macro-íon. Este efeito, conhecido como condensação 

de contra-íons, na realidade funciona como a competição entre o ganho de energia 

na interação eletrostática e uma perda de entropia na energia livre. Outra 

característica típica de polieletrólitos é a expansão da cadeia do poli-íon devido à forte 

repulsão eletrostática entre segmentos carregados (Kötz et al., 2001). 

Esta classe de polímeros é caracterizada pela presença de carga elétrica, 

derivada da ionização de determinados grupos nas unidades monoméricas, e a 

classificação dos polieletrólitos dá-se com base nesta característica. Se a carga 

produzida for negativa, o polímero ionizado torna-se um poliânion, ao passo que se a 

carga produzida for positiva, este se torna um policátion (Dobrynin & Rubinstein, 2005 

e Kötz et al., 2001). 

Policátion Poliânion Policátion Nanopartícula Policátion Enzima 



23 

 

 
 

Polietilenoimina 
 

Polietilenoimina, PEI, é um polímero que possui um grupo amino e dois 

carbonos alifáticos (CH2-CH2) na sua unidade de repetição (mero). O PEI linear (LPEI, 

do inglês linear polyethylenimine) é constituído unicamente por aminos secundários e 

é sólido em temperatura ambiente. Enquanto que o ramificado (BPEI, do inglês 

branched polyethylenimine) possui grupos amino primário, secundário e terciário (ver 

Figura 4) na proporção de 1/4, 1/2 e 1/4, respectivamente (a depender do processo 

de polimerização), e é líquido em todos os pesos moleculares (Dick & Ham, 1970 

apud. Amara & Kerdjoudj, 2003).  

 

 
Figura 4 – Molécula de PEI ramificado 

 

Polietilenoimina é obtido principalmente pela polimerização por abertura de 

anel da aziridina (ou etilenoimina), é um polieletrólito fraco em solução aquosa. Em 

solução com pH 10, é praticamente um polímero neutro (grau de dissociação 0,01), já 

com pH 6,6, é um polieletrólito com aproximadamente 20-40% dos grupos amina 

protonados, onde o grau de protonação para as soluções depende de sua 

concentração. Com os grupos amina parcialmente protonados as moléculas de PEI 

se comportam como polieletrólito catiônico que pode ser facilmente ligado a 

superfícies de carga negativa (Zhuk et al., 1965; Guerra, 2011 e De La Orden et al., 

2004).  

Devido a seu caráter catiônico, o polietilenimina têm sido extensivamente 

utilizado nas últimas décadas para controlar a estabilidade coloidal e as propriedades 

de superfície em muitos campos de aplicação. Também, pode ser encontrado na 

fabricação de revestimentos, adesivos, películas para embalagens de alimentos, 

fibras têxteis e dispositivos médicos. Outras aplicações do PEI puro e modificado são 
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no tratamento de águas residuais, na recuperação de metais pesados e na 

modificação de polímeros (De La Orden et al., 2004).  

 

Argila bentonítica 
 

A bentonita é um argilomineral lamelar do grupo das esmectitas composto 

principalmente de montmorilonita, que é um aluminossilicato do tipo trifórmico, ou seja, 

sua estrutura cristalina apresenta uma camada de octaedros de alumina entre duas 

camadas de tetraedros de sílica com margens adjacentes (ver Figura 5). Apresentam 

fórmula teórica 4SiO2•2AlO3•H2O•nH2O e composição variável pela facilidade de 

substituições isomórficas (podendo conter FeO, CaO, Na2O e K2O) que provoca uma 

densidade de carga negativa na superfície dos argilominerais esmectíticos, 

requerendo cátions para compensar estas cargas, os cátions trocáveis (Santos, 1989).   

 

 

Figura 5 – Estrutura química das montmorilonitas (Paiva et al., 2006). 

 

Minerais de argila em camadas podem ser classificados em três grupos: sem 

carga (talco, pirofilita, caulim), com carga negativa (esmectitas, vermiculitas), e com 

carga positiva (hidróxidos duplos em camadas ou LDH). Os minerais de argila de 

carga negativa, como esmectitas, podem ser considerados como sais com macro 

anions (camadas) e cátions de compensação (Annabi-Bergaya, 2008). 
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Quando os argilominerais são colocados em água ou em ambientes úmidos, 

os cátions de compensação (geralmente sódio) se hidratam e o espaçamento entre 

as lamelas (também chamadas de galerias) aumenta, fazendo com que os cátions 

interlamelares se tornem suscetíveis de serem trocados por outros, através de uma 

reação química estequiométrica. Denominamos essa propriedade de capacidade de 

troca de cátions, CTC, cujos valores variam entre 80-150meq/100g de argila (Santos, 

1989). Este inchamento em água também possibilita a dispersão das lamelas, que 

possuem cargas negativas, tornando-as possíveis de serem incorporadas em 

camadas de LbL (Ras et al., 2007). 

A bentonita mais utilizada industrialmente é a sódica. Ela possui alta 

capacidade de adsorção, alto teor de matéria coloidal e a propriedade de inchar em 

água obtendo dispersões coloidais com alto grau de delaminação, ou seja, separação 

das partículas elementares da argila (lamelas) (Pereira, 2003). 

 

2.2 Revisão específica 
 

Li, Schulz e Grunlan (2009) estudaram a influência do pH das soluções 

aquosas na espessura de filmes automontados, nas propriedades mecânicas e de 

inflamabilidade. Na produção dos filmes pelo método camada por camada (LbL), os 

autores utilizaram o polietilenoimina ramificado (BPEI) na solução catiônica e o pH foi 

ajustado para os valores de 7, 8, 9 e 10. Para suspensão aniônica utilizou-se a argila 

laponita com variação de pH de 6, 8 e 10. Esta modificação de pH resultou em um 

aumento de espessura que variou de 0,5 a 5 nm/bicamada (BL). Por elipsometria 

observou-se que os revestimentos produzidos, no substrato de pastilhas de silicone, 

a partir das soluções de laponita com alto pH resultou em filmes mais espessos. 

Porém, o revestimento que apresentou maior espessura foi o BPEI sem ajuste do pH 

(pH 10,3) e laponita com pH 6. Por imagens obtidas por MET no substrato de filme de 

poliestireno, observou-se a orientação e organização (associações extremidade-face) 

das lamelas da argila na deposição dos filmes. Pela observação dos difratogramas de 

raios-X, percebeu-se que o espaçamento na estrutura lamelar não foi modificada para 

as películas feitas com diferentes valores de pH BPEI e laponita. Em todos os filmes 

depositados no substrato de silicone, as lamelas de laponita foram uniformemente 

depositadas e suas superfícies, observadas por AFM, se assemelharam a uma 
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calçada de paralelepípedos. Os filmes foram automontados em tecido de algodão e 

foram submetidos à queima. Os tecidos revestidos apresentaram maior quantidade 

de material carbonizado, diferentemente do tecido sem aplicação dos filmes que foi 

completamente consumido.  

Li et al. (2010) produziram revestimentos compostos por polietilenoimina 

ramificado (BPEI) e montmorilonita (MMT), para tecidos de algodão pela técnica 

camada por camada (LbL). Foram utilizadas soluções catiônicas de BPEI com pH 7 e 

10, e dispersões aniônicas de MMT contendo 0,2 e 1,0% de argila. Por elipsometria, 

os autores observaram que a espessura do filme aumenta linearmente com o aumento 

do pH e com a maior concentração de argila na dispersão. Os filmes produzidos com 

pH 10 apresentaram espessura maior do que os com pH 7. Já os revestimentos 

obtidos a partir de soluções com maior porcentagem de argila resultaram em filmes 

ligeiramente mais espessos. Os tecidos de algodão foram revestidos com 5 e 20 

bicamadas de filmes automontados e testados por chama vertical e calorímetro de 

microcombustão. Foi possível observar que o tempo de incandescência foi 

significativamente reduzido para as amostras revestidas. As superfícies queimadas 

foram analisadas por MEV, e a partir da observação das imagens foi possível perceber 

que houve preservação da estrutura dos tecidos revestidos e a formação de uma 

camada semelhante a um invólucro. O teste no calorímetro de microcombustão 

revelou a liberação de calor mais baixa para tecidos revestidos. As propriedades 

físicas das amostras estudadas não mostraram grandes diferenças entre o tecido de 

algodão e o tecido de algodão revestido, o que sugere que os filmes automontados 

não afetam negativamente a aparência física do tecido propriamente dito. 

Laufer et al. (2012) aplicaram filmes automontados em uma espuma de 

poliuretano, através da técnica camada por camada (LbL), de quitosana e 

montmorilonita sódica (Coisite Na+), e avaliaram suas características de retardância a 

chama e de barreira a oxigênio. O pH da solução catiônica (contendo quitosana) foi 

ajustado em 3 (baixo pH) e 6 (alto pH) para avaliação da modificação nas 

propriedades. Os autores observaram por elipsometria que a espessura do filme 

automontado aumenta linearmente com a quantidade de bicamadas depositadas. Por 

elipsometria e MET foi possível perceber também que o filme com quitosana de alto 

pH apresentou maior espessura, a qual foi atribuída a maior quantidade de argila. A 

permeabilidade a oxigênio foi menor que 0,03 × 10 16 cm3 cm/(cm2 s Pa) para amostra 
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com 30 bicamadas de quitosana com pH 6 e montmorilonita (espessura < 100 nm). 

Nos testes de inflamabilidade foi observado que a espuma de poliuretano recoberto 

com 10 bicamadas de quitosana pH 6/ argila, carbonizou somente a superfície 

externa, enquanto que a espuma sem deposição foi completamente cosumida com a 

aplicação da chama por 10s. O calorímetro de cone revelou que o revestimento 

reduziu significativamente o pico de liberação de calor p(HRR), em relação ao não 

revestido, mostrando uma redução máxima de 52%, demostrando assim a eficácia 

desse tratamento anti-chamas totalmente renovável feito via LbL como alternativa 

ambientalmente benigna aos halogenados (comumente utilizados). 

Alongi et al. (2013) produziram filmes automontados pela técnica LbL 

utilizando três diferentes procedimentos de deposição: imersão sucessiva, 

pulverização vertical e horizontal. Na suspensão catiônica foi utilizada uma alumina 

revestida de sílica e na suspensão coloidal aniônica foi utilizada uma nanopartícula de 

sílica, ambas com concentração de 0,2% diluídas em água deionizada. Os filmes 

foram automontados em fibras de algodão. As imagens por MEV demonstraram que 

as deposições mais homogêneas e consistentes foram alcançadas utilizando a 

pulverização horizontal, as quais conferiram melhores propriedades de retardância de 

chama, promovendo um aumento substancial do tempo total de queima e resíduo 

final, avaliado por ensaios de inflamabilidade. Além disso, as medições de cone 

calorimétrico demonstraram um aumento do tempo de ignição, e uma diminuição 

significativa da taxa de liberação de calor e liberação total de calor para os tecidos 

revestidos por pulverização horizontal. A pulverização vertical conduziu à formação 

de um revestimento homogêneo e compacto de sílica. 

Apaydin et al. (2013) estudaram a eficácia de filmes automontados como 

retardante de chama, pela técnica camada por camada (LbL) em filmes de poliamida 

6. Para tanto, foi utilizado o polieletrólito poli(hidrocloreto de alilamina) (PAH) para 

solução catiônica e uma argila montmorilonita (MMT) para suspensão aniônica. Foram 

depositadas 5, 10 e 20 bicamadas. As imagens por MEV e AFM mostraram que as 

superfícies dos revestimentos são regulares e homogêneas. A espessura da película 

aumenta exponencialmente com o número de camadas depositadas. Além disso, o 

DRX e a imagem da seção transversal por MEV revelaram uma estrutura ordenada 

para um número par de bicamadas (a partir de n = 10 BL). De fato, as lamelas de 

argila estão alinhadas paralelas ao substrato proporcionando, provavelmente, boas 
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propriedades mecânicas e de barreira ao revestimento. Os dados do calorímetro de 

cone mostraram que o melhor sistema foi o revestimento de 20 bicamadas, o qual 

reduziu drasticamente o p(HRR). 

Kim e Davis (2014) produziram filmes automontados em substrato de espuma 

de poliuretano pela técnica de camada-por-camada (LbL). Os autores aplicaram 

quatro tricamadas (4TL), constituída alternadamente de: ácido poli(acrílico) (PAA), 

nanotubos de carbono de paredes múltiplas funcionalizado com polietilenoimina e PEI 

no PU. Eles observaram, a partir das imagens de microscopia eletrônica de varredura 

do corte da seção transversal, que uma tricamada de PAA/ MWCNT-PEI/PEI possui 

uma espessura de 440nm. Já por termogravimetria, os autores verificaram que 1TL 

possui 51% em massa de partículas de nanoturbos de carbono. Ainda por MEV, 

observaram que os MWCNT se encontram uniformemente distribuídos através de 

todas as superfícies internas e externas da espuma. Quando os filmes automontados 

foram aplicados no substrato, a taxa de liberação de calor, a liberação total de calor e 

o tempo total de queima foram significativamente reduzido. Para 4TL uma diminuição 

de 35% ± 6% no pHRR foi observada. 

Pan et al. (2015) estudaram a eficiência de filmes automontados de quitina 

fosforilada (PT) e quitina desacetilada (quitosana), na retardância a chama de tecidos 

de algodão. Os autores observaram que no teste de chama vertical, o tecido de 

algodão com 20 bicamadas, preparado com a concentração de 2% em peso de quitina 

fosforilada, conseguiu extinguir a chama. Já por calorimetria de microcombustião, 

observaram que todos os tecidos de algodão revestidos apresentaram valores 

inferiores de taxa máxima de libertação de calor e de liberação total de calor, quando 

comparados com o tecido puro. Pela análise de termogravimetria, os pesquisadores 

verificaram que houve aumento na estabilidade térmica e na estabilidade à oxidação 

térmica dos tecidos de algodão com camadas de LbL, na ordem de 400–700 C. 

Carosio et al. (2015) produziram filmes automontados pela técnica camada por 

camada para recobrir tecido de algodão, com três densidades diferentes (100, 200, e 

400 g/m2), e proteger do fogo. Para tanto, a superfície do algodão foi tratada com poli 

(ácido acrílico) e então submetida ao processo de LbL com camadas alternadas de 

amido catiônico e poli (ácido fosfórico) (PPA) até formar 2 ou 4 bicamadas. Por 

espectroscopia no infravermelho (FTIR) e pelas observações por microscopia 

eletrônica de baixa emissão (FE-SEM), os autores perceberam que este sistema 
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amido/PPA produziu revestimento homogêneo com baixo número de bicamadas 

depositadas (isto é, 2 e 4). As análises termogravimétricas mostraram que a presença 

do revestimento quase duplicou a quantidade de resíduo orgânico termicamente 

estável produzido a altas temperaturas. Após a deposição de duas bicamadas, este 

sistema foi capaz de auto-extinguir uma chama durante testes de inflamabilidade com 

menos de 5% de peso depositado. Esta alta eficiência é mantida mesmo quando o 

revestimento é depositado no algodão de maior densidade. 

Carosio; Alongi (2016) estudaram a automontagem em substrato para diminuir 

a inflamabilidade de espumas flexíveis de poliuretano (PU). Os autores propuseram 

uma modificação na técnica de LbL para torná-la mais rápida, onde foram utilizados 

como constituintes a quitosana (CH) e o poli (ácido fosfórico) (PPA) e a aplicação foi 

feita pela deformação da espuma. Este processo de deformação diminuiu na ordem 

de 4 vezes o tempo de deposição das 2 bicamadas no PU. A avaliação morfológica 

por microscopia eletrônica de baixa emissão (FE-SEM) mostrou que a deposição das 

camadas de LbL foi efetiva em espumas PU flexíveis. Por Calorímetro de cone os 

autores perceberam que quando o PU é tratado com 2 BL de CH/PPA; em vez de 

entrar em colapso, a estrutura, protegida pelas estruturas carbonáceas termicamente 

estáveis produzidas pelo revestimento, diminui lentamente, uma vez que é lentamente 

consumida pelo fogo, resultando em uma redução de 33% no pico da taxa de liberação 

de calor (pKHRR 358 kW/m2). 

Yu et al. (2017) estudaram a aplicação de filmes automontados em tecidos de 

rami para diminuir a retardância à chama. Na montagem das camadas de LbL os 

autores utilizaram os seguintes eletrólitos: quitosana catiônica, ácido fítico aniónico, e 

a melamina eletrolítica catiônica retardadora de chama. A quitosana e melamina foram 

dissolvidas em água deionizada em uma única solução catiônica na proporção de 0,5 

e 1,0% em peso, respectivamente. O pH da dissolução foi ajustado para 3 com o 

auxílio de ácido acético. A solução aniônica foi preparada com 2,0% de ácido fítico. A 

automontagem foi realizada mergulhando o tecido alternadamente na solução 

catiônica e depois na aniônica, até formar 15 bicamadas. Depois foram imersos em 

uma solução com concentração de 5% em peso de Fe(NO3)3 por 10min, e foram 

utilizados para produzir compósitos com matriz de resina de poliéster insaturada pela 

técnica hand lay-up. Por termogravimetria notou-se que a incorporação de tecido 

modificado com LBL resultou em menor temperatura de decomposição e maiores 
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resíduos carbonáceos. A partir dos resultados do calorímetro de cone, o HRR (taxa 

de liberação de calor) e o THR (taxa de liberação total de calor) dos compósitos de 

resina/tecido modificado por LbL foram significativamente reduzidos e o valor LOI 

(Limiting oxygen index) foi aumentado de 26,0% para 34,5%. No entanto, o 

comportamento mecânico dos compósitos foi reduzido. 

Por meio desta revisão bibliográfica pode-se verificar que a técnica camada-

por-camada é bastante utilizada em substratos de tecido e de espumas, visando 

diminuir a inflamabilidade dos compostos. No entanto, o estudo em materiais 

conformados com espessura maior é pouco abordado, sendo muito importante tal 

conhecimento para ampliação da aplicação de LbL. 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 
 

3.1 Materiais 
 

A poliamida 6 B300 da Polyform, com viscosidade de IV = 140-160 mL/g (ficha 

técnica no Anexo I) foi utilizada como substrato. 

Para formação dos filmes automontados, utilizou-se nanopartícula inorgânica 

e policátion. A nanopartícula inorgânica utilizada para preparo da dispersão de ânions 

foi a argila bentonita de nome comercial Brasgel, com granulometria passante em 

peneira de 200 mesh (D = 0,074mm) e capacidade de troca de cátions de 88meq/100g 

(calculado pelo método de azul de metileno), fornecida pela Bentonit União Nordeste, 

localizada em Campina Grande-PB. 

O policátion utilizado na dissolução de cátions foi o polietilenoimina 

ramificado, na forma de gel, com peso molecular numérico médio, 10.000g/mol e peso 

molecular ponderal médio 25.000g/mol (segundo ficha técnica contida no Anexo II), 

produzido pela Aldrich.  

Para controlar o pH da solução de polietilenoimina, usou-se uma solução 1M 

de ácido clorídrico, fabricado pela Vetec. 

No tratamento superficial do substrato, utilizou-se o peróxido de hidrogênio 

com teor de 35,46% P.A., produzido pela Neon Comércio Ltda (ficha técnica no Anexo 

III). Para a enxertia de PEI na superfície pelo método carbodiimida usou-se o 

hidrocloreto de N-(3-dimetilaminopropil)-N2-etilcarboimida, EDC-HCl , com 99,9% de 

pureza na forma de pó e o N-hidroxiccinimida, NHS, com 98% de pureza e massa 

molecular de 115,09g/mol. Ambos da Aldrich e com suas fichas técnicas nos Anexos 

IV e V, respectivamente. 

 

3.2 Métodos 
  

 A Figura 6 ilustra um fluxograma com a sequência da metodologia utilizada para 

obtenção das camadas automontadas e dos tratamentos superficiais realizados. 
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Figura 6: Fluxograma geral da metodologia empregada. 

 

Moldagem dos corpos de prova 
 

Inicialmente, a poliamida 6 passou pelo processo de moldagem por injeção 

em injetora Fluidmec, pertencente ao Laboratório de Processamento de Polímeros da 

Unidade Acadêmica de Engenharia de Materiais – CCT/UFCG. Aplicou-se uma 

temperatura de 190ºC em todas as zonas de aquecimento. Foram produzidos corpos 

de prova, conforme a norma ASTM D 648, para ensaios de inflamabilidade.  



33 

 

 
 

Antes de se realizar o tratamento da superfície do substrato, todos os corpos 

de prova foram limpos com acetona com 98% de pureza e por banho de ultrassom em 

água destilada, utilizando-se uma cuba de ultrassom Cristófoli. 

 

Tratamentos superficiais 
 

Peróxido de hidrogênio 
 

A superfície de corpos de prova de poliamida 6 foram modificados fisicamente, 

com auxílio de uma lixa d’água nº 1200 da marca 3M, para posteriormente, passarem 

por um tratamento químico com peróxido de hidrogênio. Esta modificação foi baseada 

em estudo de Martins (2009) e realizada da seguinte forma: inicialmente foi preparada 

uma solução contendo 30% H2O2, a qual foi aquecida a uma temperatura de 

aproximadamente 55˚ C. Após atingida esta temperatura, os corpos de prova lixados 

foram ali imersos e permaneceram por 2 horas. Decorrido este tempo, os CPs foram 

retirados, deixados secar na temperatura ambiente e imediatamente submetidos ao 

processo de automontagem das bicamadas com polietilenoimina e argila. 

 

Plasma 

 

 A superfície dos corpos de prova de poliamida 6 foi tratada por plasma. O 

equipamento utilizado foi desenvolvido no laboratório de processamento de materiais 

por plasma da UFRN e encontra-se ilustrado esquematicamente na Figura 7. 

 O sistema consiste de uma fonte de corrente contínua, sistema de vácuo (10-3 

mbar) e sistema de distribuição de gases. A fonte de tensão contínua possui uma 

potência de 1 kW, com voltagem de saída máxima de 900 V e está acoplada 

capacitivamente ao reator (Costa et al., 2008).  

O reator consiste de um tubo cilíndrico de vidro de borossilicato, com 180 mm 

x 300 mm (diâmetro x altura), de aproximadamente cinco litros, fechado por dois 

flanges de aço inox, onde o superior encontra-se aterrado e o inferior está livre de 

polarização, assumindo a condição de potencial flutuante durante o processo. Um 

eletrodo polarizado negativamente é fixo por um orifício no centro do flange inferior e 
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o mesmo funciona como cátodo e em alguns processos como porta amostra (Costa 

et al., 2008).  

No flange inferior encontram-se acoplado ao reator instrumentos como bomba 

mecânica, termopar e manômetro. Na parte superior encontram-se as entradas de 

gases. Uma bomba mecânica é usada para evacuar o sistema a aproximadamente 

0,7 Pa. A pressão da câmara de reação é medida por um barômetro do tipo membrana 

capacitiva. A temperatura do experimento é medida utilizando um termopar alumel-

cromel, que está localizado no interior do eletrodo e consequentemente faz medidas 

térmicas do cátodo. O fluxo de gases é regulado por um controlador de fluxo e 

introduzido no reator por furos passantes situados no flange superior (Costa et al., 

2008). 

 
Figura 7: Esquema ilustrativo do reator de plasma utilizado no tratamento 

superficial dos corpos de prova de Poliamida 6. (Costa et al., 2006; Costa et al., 
2008). 

Acima do cátodo foi colocado um anel com fios de algodão com a função de 

porta amostra. Os corpos de prova de poliamida 6 foram colocados neste anel e 

ficaram suspensos por este aparato durante todo o processo de tratamento, no qual 

Corpos de prova de Poliamida 6 
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foram utilizados os parâmetros apresentados na Tabela 1. Para todas as amostras o 

tempo de tratamento foi de 30 min, com um fluxo de gás de 10 cm3/min. Foram 

utilizados oxigênio (O2), argônio (Ar) e uma mistura de 1:1 de dois gases: nitrogênio 

gasoso e oxigênio (50% O2 + 50% N2). Após o fim do tratamento os CPs foram 

mantidos em dessecador por volta de 4 horas e em seguida submetidos ao processo 

de automontagem das bicamadas com polietilenoimina e argila. 

 

Tabela 1: Dados de tratamento por plasma da superfície do substrato de PA6 para 
diferentes atmosferas gasosas. 

Amostra Gás (10 cm3/min) 
Tempo de 
tratamento 

Pressão 
(mBar) 

Corrente 
(A) 

Tensão 
(V) 

Ar 100% Ar 30 min 1,0 0,14 550 

O2 100% O2 30 min 1,5 0,14 580 

O2+N2 50% O2 + 50% N2 30 min 1,0 0,14 570 

 

Enxertia de PEI pelo método de indução de carbodiimida 
 

A superfície de corpos de prova de PA6 foi tratada pelo método de indução de 

carbodiimida para inserção de cadeias de polietilenoimina, baseado na metodologia 

utilizada por Xu et al. (2015). O processo iniciou-se pela inserção dos CPs em 

recipientes de vidro com uma solução contendo 0,5g de EDC-HCl por 1L de água 

deionizada. Após 10 minutos, foi adicionado à solução 1,0g/280mL (aproximadamente 

3,6%) de NHS. Decorridos 15 minutos após a adição de NHS, uma solução contendo 

5% de PEI foi colocada nos recipientes com os CPs e estes permaneceram por 24 

horas em um ambiente completamente escuro e fechado. Terminado o tempo 

estabelecido, os corpos de prova foram retirados, lavados com água deionizada e 

submetidos ao processo de automontagem das camadas. 

 

Deposição das camadas automontadas 
 

A dispersão aniônica foi obtida a partir de partículas de argila. Foram utilizados 

os teores nominais de 0,1%; 0,2%; 0,5% e 1,0% em peso de material sólido (argila), 

o qual foi disperso em água deionizada com o auxílio de um agitador mecânico 
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Fisatom 713D, com pás retas, sob rotação média de 830rpm, por 3h, baseado na 

metodologia de Li, Y. et al. (2010). Para a solução catiônica, o polietilenoimina 

ramificado foi dissolvido com teor nominal de 0,1% em peso em água deionizada e, o 

pH foi ajustado para valores próximos de 7 utilizando-se uma solução de 1M de HCl. 

A medida do pH foi realizada com o auxílio de um pHmetro digital de bancada, Logen 

LS300, com eletrodo de KCl e 96,86% de confiabilidade. 

O polietilenoimina dissolvido (1), a dispersão de argila (3) e a água deionizada 

de lavagem (2 e 4) foram colocados em recipientes de vidro individuais, conforme 

Figura 8. Um corpo de prova (CP) foi mergulhado em cada recipiente sequencialmente 

até formar um ciclo, o que equivale à formação de uma bicamada.  

O primeiro ciclo (1BL) iniciou com a imersão do CP na dissolução de PEI (1) 

por 20 minutos. Após este tempo, o mesmo CP foi mergulhado na água deionizada 

de limpeza (2) por 1min. Em seguida, foi retirado e colocado na dispersão de argila 

(3) por 2min. Finalmente o CP foi mergulhado na água deionizada de limpeza (4), 

chegando-se assim ao final de um ciclo e a formação de uma bicamada.  

 

 

 
Figura 8 – Esquema do processo de deposição das camadas por LbL 

(Adaptado de Decher & Schlenoff, 2012). 

Do segundo ciclo em adiante (nBL, n>1) o procedimento foi o mesmo, exceto 

pela alteração do tempo de permanência do CP no mergulho de dissolução de PEI, o 

qual foi de 2min (ver Tabela 2). Este processo foi repetido até formar a quantidade de 

bicamadas desejadas.  

Tabela 2: Parâmetros de produção dos filmes automontados pela técnica camada por 
camada (LbL) adotados na primeira etapa. 

Nomenclatura 
Dissolução 

de PEI 
Limpeza 

Dispersão 
de argila 

Limpeza 

PEI Água Água Argila 
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nBL, n=1  (1º ciclo) 20min 1min 2min 1min 

nBL, n>1,  �(2º 
ciclo em diante) 

2min 1min 2min 1min 

� - números inteiros positivos 

 

O procedimento descrito acima foi adotado na metodologia de todo o trabalho. 

Entretanto, na segunda etapa os tempos de imersão na dissolução e nas dispersões 

foram diferentes dos adotados na primeira etapa, devido ao tratamento realizado na 

superfície do substrato. Nas Tabelas 2 e 3 se encontram os tempos utilizados para 

cada imersão do CP na primeira etapa (Tabela 2) e na segunda etapa (Tabela 3). 

 

Tabela 3: Parâmetros de produção dos filmes automontados pela técnica camada por 
camada (LbL) adotados na segunda etapa. 

Nomenclatura 
Dissolução 

de PEI 
Limpeza 

Dispersão 
de argila 

Limpeza 

nBL, n=1  (1º ciclo) 5min 30s 1min 30s 

nBL, n>1,  �(2º 
ciclo em diante) 

1min 30s 1min 30s 

� - números inteiros positivos 

 
3.3 Caracterizações 
 

Difração de Raios-X 
 

A argila, o polímero puro e o substrato revestido por filmes multicamadas 

obtidos, foram caracterizados qualitativamente por difração de Raios-X, utilizando-se 

um equipamento Shimadzu XRD 6000, com radiação Kα do Cobre (λ = 1,541Å) 

operando a 40kV e 30mA, pertencente ao laboratório de Caracterização de 

Engenharia de Materiais – LCM/CCT/UFCG. As amostras foram submetidas a ângulos 

do feixe de raios-x, no intervalo de 2-30°, com velocidade de varredura de 2º/min. 

 

Teste de inflamabilidade vertical 
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Teste realizado de acordo com a norma UL 94, para classificar como V-0, V-

1 e V-2 o polímero, no Laboratório de processamento de polímeros de Engenharia de 

Materiais/CCT/UFCG. O ensaio foi feito com corpos de prova injetados do polímero 

puro e do polímero revestido com os filmes automontados. As dimensões dos corpos 

de prova foram as seguintes: 125 ± 5 mm de comprimento, 13 ± 0,5 mm de largura e 

espessura de 3,0 ± 0,2 mm. Esta norma determina que os testes sejam realizados em 

dois conjuntos de cinco de corpos de prova, onde um conjunto deve ser seco em 

estufa de ar circulante por 168 horas a 70˚C e o outro conjunto deve ser acondicionado 

em ambiente a 23˚C com 50±5% de umidade relativa por 48 horas. 

 

Microscopia Eletrônica de Varredura 
 

Os filmes automontados no substrato foram caracterizados morfologicamente 

por Microscopia Eletrônica de Varredura. Para algumas amostras utilizou-se um 

microscópio SSX 550 Superscan – Shimadzu, operando em 15kV, pertencente ao 

Laboratório de caracterização de Engenharia de Materiais – LCM/CCT/UFCG. Para 

outras, utilizou-se um microscópio VEGA 3 TESCAN, operando em 30kV, pertencente 

ao Laboratório de Materiais e Estruturas Ativas – LAMMEA/CCT/UFCG.  Foram 

avaliadas regiões das superfícies das amostras submetidas à deposição dos filmes 

automontados, bem como regiões queimadas de amostras submetidas ao teste de 

inflamabilidade vertical UL94. As amostras foram recobertas com ouro sob vácuo 

(”sputtering”), com o objetivo de evitar o acúmulo de carga negativa, em Metalizador 

Shimadzu –IC-50, durante 3 minutos sob uma corrente de 4mA, também pertencente 

ao LCM/CCT/UFCG.  

 

 
Potencial Zeta 
 

 A dissolução de 0,1% de polietienoimina e as suspensões de 0,2%, 0,5% e 

1,0% de argila, utilizadas para obtenção das bicamadas automontadas foram 

analisadas por potencial zeta, para medir a carga superficial das partículas. Para 

tanto, o pH foi alterado para os valores de 1 a 11 utilizando soluções de 0,5M de HCl 
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e NaOH. As análises foram realizadas no equipamento HORIBA SZ-100, pertencente 

ao Labortatório de Síntese de Materiais Cerâmicos – LabSMaC/UAEMa/UFCG. 

 

Ângulo de contato 
  

A medida de ângulo de contato por água destilada e glicerina foi realizada na 

superfície dos corpos de prova de poliamida 6 com e sem tratamento superficial pela 

técnica da gota séssil de até 10L. Para tanto, foram realizadas 4 a 5 medidas 

estáticas após 10s utilizando o equipamento Phoenix-i da Surface Eletro Optics – 

SEO, pertencente ao Laboratório de Membranas Poliméricas/CCT/UFCG, e o cálculo 

do ângulo e da energia livre de superfície foi realizado utilizando o programa 

Surfaceware 9®.  

Para a medida de energia livre de superfície (ELS) foi utilizado o método 

Owens-Wendt, que é o mais comumente utilizado. Ele consiste na determinação de 

componentes de dispersão polar e ELS com base na hipótese Bethelot. Ele afirma 

que as interações entre moléculas de duas substâncias, presentes na sua camada 

superficial, são iguais à média geométrica das interações intermoleculares dentro de 

cada substrato (Rudawska; Jacniacka, 2009; e Kłonica et al. 2016). A aplicação das 

camadas automontadas também foi avaliada por medidas de molhamento das 5 

bicamadas iniciais, por se tratarem das autocamadas mais importantes para avaliação 

de estabilidade e eficiência da deposição. 

 

Microscopia de força atômica 
 

As superfícies das amostras com e sem deposição das bicamadas 

automontadas foram analisadas por microscopia de força atômica no modo de não 

contato, no intuito de caracterizar a topografia das amostras, com o auxílio do 

microscópio Shimadzu SPM-9700 pertencente ao Laboratório de Caracterização 

Estrutural de Materiais/DEMat/UFRN. 

 

Espectroscopia de Reflexão Atenuada Total na Região do infravermelho por 
Transformada Fourier – ATR-FTIR  
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A Espectroscopia no Infravermelho foi realizada na argila Brasgel PA (em forma 

de pó), no PEI (na forma líquida) e nos corpos de prova de poliamida 6 sem e com 

modificação na superfície e com deposição das bicamadas automontadas, por um 

Espectrômetro com acessório de Reflexão Atenuada Total (ATR-FTIR) FT-IR 

VERTEX 70 da Bruker, com varredura de 400 a 4000 cm-1, resolução de 4 cm-1 e 

número de scans de 16 pertencente ao Laboratório de Materiais Multifuncionais e 

Experimentação Numérica – LAMMEN/ECT/UFRN.  
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

4.1. Primeira etapa 
 

Nesta primeira etapa do trabalho, a superfície da PA6 foi limpa com água 

deionizada e, em seguida, os filmes foram automontados no substrato de poliamida 6 

sem tratamento, segundo a metodologia de deposição adotada no procedimento 

experimental do item 3.2. 

 

Difração de Raios-X 
 

A Figura 9 apresenta os difratogramas de raios-X para as amostras de argila, 

do corpo de prova da poliamida 6 (substrato) sem tratamento superficial e da PA6 com 

os filmes automontados produzidos com 20 bicamadas, onde foi variada a 

concentração de argila na solução aniônica de LbL.  
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Figura 9 – Difratogramas da argila bentonítica, do corpo de prova da 

poliamida 6 sem tratamento e da PA6 contendo 20 bicamadas de filmes 
automontados, com 0,1; 0,5 e 1,0% de argila na solução aniônica. 
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O difratograma da argila Brasgel apresenta picos característicos de bentonitas 

contendo materiais acessórios, como caulinita (C) e quartzo (Q), no intervalo de 18,5-

30°, e também uma banda em 5-9° indicando a distância interplanar basal d001 de 

14,8Å, que é característica de montmorilonitas contendo íons Na+ na estrutura com 

uma pequena hidratação (Santos, 1989). 

As curvas de difração das amostras do substrato injetado e com aplicação dos 

filmes automontados com 20 bicamadas apresentam um pico entre 18-25º referente 

à fase cristalina  da poliamida 6. As condições de processamento podem ter 

acarretado a formação desta fase pseudohexagonal. Nos difratogramas das amostras 

com revestimento foi possível perceber que com o aumento da concentração de argila 

na solução aniônica para produção dos filmes, houve o aparecimento do pico referente 

ao plano característico de montmorilonitas. A distância interplanar basal calculada foi 

a mesma para todas as amostras, ou seja, 14,8 Å, pois não houve deslocamento deste 

pico para ângulos menores. Neste caso é de se esperar este comportamento, uma 

vez que na bentonita sódica não há intercalação de composto orgânico. Já para 

amostra com LbL 0,1% de argila não houve aparecimento do pico, devido à 

quantidade insuficiente para identificação pelo DRX, logo o difratograma representa o 

substrato de deposição (PA6). 

 

Teste de inflamabilidade vertical 
 

Os corpos de prova do substrato sem tratamento e com aplicação dos filmes 

automontados foram submetidos ao teste de inflamabilidade vertical de acordo com a 

norma UL94. Os resultados estão na Tabela 4 e Figura 10. Para todas as composições 

testadas: o tempo de extinção da chama após cada aplicação da mesma foi inferior a 

10 segundos; houve desprendimento de partículas com fogo e queima do algodão, 

classificando-as em V-2; estando de acordo com o descrito na literatura (Kohan, 

1995). Acredita-se que esse comportamento seja devido à não uniformidade da 

deposição dos filmes no substrato impedindo a formação de uma camada carbonácea 

na superfície do polímero, ou ainda devido a quantidade de bicamadas utilizadas 

serem insuficientes, já que o consumo de material após a queima foi sensivelmente 

inferior para as amostras com filmes automontados, como apresentado na tabela, na 

qual se pode observar o comprimento final dos CPs ensaiados após queima.   
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Tabela 4: Dados de inflamabilidade vertical pela norma UL94. 

Amostras 

T pós-
chama 
(t1 ou 

t2) 

T Total 
pós-

chama 
(t1+t2 do 
conjunto 
de CPs) 

T pós-chama + 
pós-

incandescência 
(t2+t3) 

Queima 
do 

algodão 

Comprimento 
de corpo de 
prova após 

queima (mm) 

PA6 < 10s < 50s < 10s sim 120,67 ± 1,86 

20BL 0,1% Brasgel < 10s < 50s < 10s sim 121,49 ± 1,50 

20 BL 0,5% Brasgel < 10s < 50s < 10s sim 121,02 ± 1,34 

20 BL 1,0% Brasgel < 10s < 50s < 10s sim 122,88 ± 1,41 

  T pós-chama: Tempo de extinção da chama no corpo de prova após retirada da aplicação da chama. 
  T Total pós-chama: somatório de t1 et2 para o conjunto de corpos de prova. 
  T pós-incandescência: tempo de extinção da incandescência após aplicação da segunda queima. 

 

  

(a) (b) (c) (d) 
Figura 10: Corpos de prova após queima a partir do teste de inflamabilidade 

vertical UL94 da poliamida 6 injetada (a) sem aplicação e contendo 20 bicamadas de 
filmes automontados, (b) com 0,1; (c) 0,5 e (d) 1,0% de argila na suspensão aniônica 

 
Microscopia Eletrônica de Varredura 

 

As Figuras 11 a 14 apresentam as fotomicrografias obtidas por microscopia 

eletrônica de varredura da superfície de corpos de prova de poliamida 6 sem 

tratamento e com aplicação dos filmes automontados, e de seus respectivos CPs após 

queima na realização do teste de inflamabilidade vertical UL94. Para avaliação do pós-
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queima foi selecionada a região do fim do corpo de prova que entrou em contato com 

a chama gerado pelo queimador. A partir da observação da Fig.11a é possível 

perceber a presença de partículas na superfície do substrato, provavelmente de 

resíduos do processamento. Quando o CP de poliamida é submetido à queima (Fig. 

11b) surgem na superfície ondulações e partículas produzidas pela deformação e 

queima do polímero. 

 

 
(a) 

 
(b) 

Figura 11 – Fotomicrografias por MEV da (a) superfície do corpo de prova do 
substrato de poliamida injetado sem tratamento superficial e (b) após queima. 
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As Figuras 12, 13 e 14 ilustram as fotomicrografias por MEV das composições 

contendo 20 bicamadas de filmes automontados com 0,1; 0,5 e 1,0% de argila na 

suspensão aniônica, respectivamente. Na Fig. 12a é possível perceber regiões lisas 

e com partículas. Aparentemente, regiões com ausência de bicamadas e com 

aglomerados de lamelas de argila, devido provavelmente a uma deposição 

insatisfatória e não uniforme. Este padrão é observado para todas as outras 

composições  estudadas,  20BL  0,5%  Brasgel  (Figura 13a)  e  20BL  1,0%  Brasgel  

 

 
(a) 

 
(b) 

Figura 12 – Fotomicrografias por MEV da (a) superfície do corpo de prova de 
poliamida sem tratamento contendo 20BL 0,1% de argila e (b) após queima. 
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(Figura 14a), diferindo apenas na quantidade de argila acumulada na superfície 

(devido à concentração de Brasgel na suspensão aniônica na produção dos filmes). 

Após as amostras com os filmes automontados serem submetidas ao teste de 

inflamabilidade (Figuras 12b, 13b e 14b), a superfície apresentou as mesmas 

características do que as anteriores à queima, apresentando ondulações devido a 

deformações acarretadas pelo aquecimento da chama.  

 

 
(a) 

 
(b) 

Figura 13 – Fotomicrografias por MEV da (a) superfície do corpo de prova de 
poliamida sem tratamento contendo 20BL 0,5% de argila e (b) após queima. 
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(a) 

 
 (b) 

Figura 14 – Fotomicrografias por MEV da (a) superfície do corpo de prova de 
poliamida sem tratamento contendo 20BL 1,0% de argila e (b) após queima. 
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4.2. Segunda etapa 
 

Na segunda etapa deste trabalho, foram realizados tratamentos superficiais no 

substrato, com o intuito de melhorar a aderência das camadas automontadas. 

Também foi realizada uma limpeza da superfície da poliamida 6 com acetona e banho 

de ultrassom. Os tratamentos foram os seguintes: com peróxido de hidrogênio, por 

plasma de argônio, oxigênio e mistura de nitrogênio e oxigênio e pelo método 

carbodiimida, descritos na seção de metodologia.  

 

Potencial Zeta 
 

O potencial zeta é um indicador útil da carga superficial e pode ser usado para 

prever e controlar a estabilidade de suspensões ou emulsões coloidais. Este 

parâmetro é determinado utilizando-se técnicas de eletroforese (Reed, 1995). Quanto 

maior o potencial zeta mais provável que a suspensão seja estável pois as partículas 

carregadas se repelem umas às outras e essa força supera as forças de van der 

Waals, as quais promovem agregação. A carga das partículas é influenciada pelas 

suas interações com o meio dispersante e pode ser alterada pela modificação do 

liquido da suspensão, do pH, das espécies iônicas ou através de agentes ativos 

superficiais. Em cada caso, as medições de potencial zeta podem indicar o impacto 

da alteração na estabilidade geral (Zeta-Potential..., 1997). 

O potencial zeta da dispersão com 0,1% de polietilenoimina e as suspensões 

com 0,2; 0,5 e 1,0% de argila com pH variando de 1 a 11 foram determinados e o 

gráfico encontra-se na Figura 15.   

a curva da dispersão de PEI, indica que a carga da superfície da molécula é 

positiva e que valores maiores de pH implicam em valores de potencial zeta 

gradativamente maiores. Este comportamento é devido ao aumento de grupos amina, 

no qual para valores de pH 6,6, o PEI é um polieletrólito com aproximadamente 20-

40% dos grupos amina protonados (Guerra, 2011). Ainda pelos dados contidos no 

gráfico pode-se verificar que para pH neutro e básico o -potencial ≥ +40mV, o qual 

classifica dispersões de boa estabilidade. 
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Figura 15: Gráfico do potencial zeta da dissolução de 0,1% PEI e das dispersões 

com 0,2; 0,5 e 1,0% de argila. 

 

As três curvas das suspensões de argila apresentam valores de potencial zeta 

inferiores a zero, ou seja, possuem partículas com carga negativa, formadas devido a 

substituição isomórfica da camada octaédrica da lamela da argila bentonita (Frost & 

Rintoul, 1996; Annabi-Bergaya, 2008; e Guancheng et al., 2016). Os dados indicam 

que a suspensão com 0,5% Brasgel foi a que apresentou melhor estabilidade em pH 

neutro e básico, enquanto que a amostra com 0,2% de Brasgel foi a mais instável, 

obtendo -potencial ≤ 30mv somente em pH 10 e 11. Este comportamento influencia 

na deposição das camadas por LbL, pois quanto maior o potencial zeta maior será a 

concentração de carga e consequentemente haverá menos favorecimento de 

aglomeração de partículas. 

Assim, os resultados de potencial zeta mostram que é possível haver interação 

eletrostática entre a dispersão de PEI e as suspensões de argila utilizadas, já que 

ambas possuem cargas opostas. 

 

Ângulo de contato 
 

A medida de ângulo de contato é definida como o ângulo entre um plano 

tangente a uma gota do líquido e um plano contendo a superfície onde o líquido se 
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encontra depositado. Um valor alto de ângulo de contato sugere uma baixa energia 

de superfície ou afinidade química (também conhecido como baixo grau de 

molhamento), enquanto que um valor baixo indica alta energia de superfície ou 

afinidade química (ou alto/completo grau de molhamento). Esta medida é 

provavelmente o método mais comum para avaliação de tensão superficial de um 

sólido (Garbassi et al., 1994 e Tadmor, 2004). 

O substrato puro (CP de poliamida 6), com tratamento superficial por peróxido 

de hidrogênio, por plasma (atmosfera gasosa de 100% de Argônio, mistura de 50% 

de oxigênio e 50% de nitrogênio e 100% de oxigênio) e pelo método carbodiimida foi 

submetido à medida de ângulo de contato por gota séssil e os resultados se encontram 

na Figura 16. Foram realizadas medidas utilizando água destilada e glicerina. Esta 

técnica foi empregada com o intuito de conhecer a molhabilidade da superfície e a 

dinâmica de alteração da energia livre de superfície das amostras tratadas. 

A patir da Figura 16a, pode-se notar que as técnicas de tratamento utilizadas 

geraram redução nos valores medidos de ângulo de contato com água, e 

conquentemente aumento da molhabilidade, quando comparada ao substrato puro. 

Este comportamento não foi observado para o substrato tratado pelo método 

carbodiimida, o que pode indicar uma enxertia de polietilenoimina insatisfatória ou não 

efetiva, já que o tratamento insere cadeias deste policátion na superfície e a 

expectativa era de um aumento da molhabilidade após a modificação química. Ainda 

é possível perceber que a PA6 tratada por plasma apresentou medida de ângulo de 

contato menor para a atmosfera gasosa contendo 100% oxigênio, o qual apresentou 

uma diminuição de 70%. Isto pode ser devido à oxidação da superfície e aumento da 

rugosidade, já que no processo de plasma de O2, espécies reativas de oxigênio 

reagem com um polímero para criar a superfície nano-texturizada, como também 

observado por Kim et al. (2016). 

A Figura 16b apresenta o gráfico de medidas de ângulo de contato com 

glicerina. Estes dados foram obtidos apenas com o objetivo de calcular a energia livre 

de superfície (ELS), pelo método de Owens-Wendt, que se encontra na Figura 17.  
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Figura 16: Medidas de ângulo de contato com (a) água destilada e (b) glicerina do 
substrato (poliamida 6) puro e com os tratamentos na superfície. 

 

 

A partir da Figura 17, percebe-se que as amostras tratadas obtiveram valores 

de energia livre de superfície maiores do que o substrato de poliamida 6 sem 

tratamento, exceto a amostra tratada pelo método carbodiimida, estando de acordo 
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com o observado pela medida de molhabilidade. Este comportamento é bastante 

relevante no que diz respeito à interação com as camadas que serão depositadas na 

superfície do substrato. Valores maiores de ELS implicam em melhores interações 

elestrostáticas moleculares, bem como, possibilita a formação de  pontes de 

hidrogênio e de forças de Van der Waals, característica essencial para um bom 

mecanismo de adsorção. Além disso, acarretará em  filmes automontados mais 

estáveis. 
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Figura 17: Gráfico da energia livre de superfície do substrato de PA6 sem e com 

tratamento. 
 

Na Figura 18, encontram-se as medidas de ângulo de contato de cada 

autocamada das cinco BL iniciais, formadas no substrato sem tratamento superficial 

e com as dispersões aniônicas de 0,2; 0,5 e 1,0% de argila. Percebe-se que as 

camadas de PEI possuem valores mais altos e de argila valores mais baixos, e que 

com aplicação de mais BL as medidas de ângulo tendem a se aproximar e estabilizar, 

principalmente para as amostras obtidas com 0,5 e 1,0% de argila (Figura 18 b e c). 

É possível perceber ainda que para as dispersões com 0,5% e 0,2% de argila, as 

autocamadas apresentam valores de medida de ângulo pouco maiores, devido 

possivelmente à menor quantidade de argila automontada na superfície e/ou pH da 

solução que não favoreceu à obtenção de cargas negativas.  
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(c) 

Figura 18: Medida de ângulo de contato por água das cinco bicamadas 
automontadas iniciais com a solução de 0,2%; 0,5% e 1,0% de argila no substrato 

de PA6 sem tratamento. 
 
O padrão dos gráficos comprova a automontagem das camadas no substrato 

mesmo sem a realização do tratamento superficial. 
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Espectroscopia no infravermelho – ATR-FTIR 
 

Argila bentonítica 
 

O espectro obtido por FTIR fornece informações detalhadas das vibrações de 

grupos químicos dos silicatos em camada, devido à separação das unidades 

constituintes (grupos OH, ânion do silicato, cátions octaédricos e os cátions 

interlamelares). As vibrações dos grupos OH são pouco dependentes das vibrações 

do restante da estrutura. No entanto, elas são marcadamente influenciadas pelos íons 

para os quais os grupos OH são coordenados (Petit, 2006). A absorção devido a 

grupos estruturais OH e Si-O possuem papel importante na diferenciação de minerais 

de argila (Xi et al., 2005).  

A argila Brasgel foi analisada por ATR-FTIR e o espectro está apresentado na 

Figura 19. Na Tabela 5 são discriminados os números de onda e suas respectivas 

atribuições. 

A banda em 3627 cm-1 corresponde aos grupos hidroxila estruturais da 

bentonita (ver Figura 5, pág. 23). Esta absorção é típica de esmectitas com elevada 

quantidade de Al na camada octaédrica, como aludido por Madejová (2003). Também 

foram observadas bandas nas regiões de 1633 cm-1 e  1110-990 cm-1 referentes à 

vibrações de estiramento do grupo OH relacionado à água adsorvida presente na 

esmectita e à vibrações do grupo Si-O, respectivamente. A faixa de frequência de 911-

750 cm-1 é característica de camadas octaédricas do aluminossilicato (Madejová, 

2003; Paiva et al., 2008; Xi et al., 2005). A banda em 911 cm-1 (Al2OH) reflete uma 

substituição parcial de Al octaédrico por Mg (Madejová, 2003; Madejová et al., 2002).  
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Figura 19: Espectro de ATR-FTIR da argila Brasgel. 

 
Tabela 5: Número de onda e características de absorção por FTIR para argila. 
Número de onda  
(cm-1) 

Característica 

3627 Grupo de hidroxilas estruturais da bentonita 

1633 Água adsorvida  

1110-990 Vibrações do grupo Si-O 

911, 789, 688 Camada octaédrica 

 
 
Polietilenoimina 

 
Um material plástico pode ser identificado, pelas frequências vibracionais 

completas de suas moléculas, nos espectros de absorção no infravermelho. A técnica 

de espectroscopia vibracional é uma ferramenta indispensável na determinação de 

grupos funcionais, nos estudos de conformação e estrutura de macromoléculas 

(Kohan, 1995 e Kawano, 2003). Pois permite que a espectroscopia de infravermelho 

é muito sensível à microestrutura do polímero, e tem sido amplamente utilizada nas 

investigações da ligação de hidrogênio, orientação macromolecular e cristalinidade 

em materiais poliméricos (Chen et al., 2004). 
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 Na Figura 20 encontra-se o espectro de IR do polietilenoinima ramificado e, na 

tabela 6, encontram-se as principais bandas vibracionais caracteristicas deste 

polimero. As bandas de IR em 3353 e 3276 cm-1, são atribuídas ao estiramento do 

grupo N–H de aminas primárias e secundárias (Sambaza et al., 2016 e Ye et al., 

2017); e em 2934 e 2810 cm-1, associados ao estiramento assimétrico e simétrico do 

grupo CH2, respectivamente (Chen et al., 2016). Também é possível identificar bandas 

em 1588 cm-1 e em 1454 cm-1, relacionadas à deformação angular do grupo N–H de 

aminas primárias e do grupo CH2, respectivamente (De La Orden et al., 2004; Iijima 

et al., 2013 e Sambaza et al., 2016). 
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Figura 20: Espectro de ATR-FTIR do polietilenoimina ramificado. 
 

No espectro do PEI existem ainda bandas em 1349 e 1292 cm-1, que 

correspodem à deformação angular simétrica e assimétrica fora do plano do grupo 

CH2; em 863 e 758 cm-1, referente à deformação angular simétrica e assimétrica fora 

do plano de NH2 e em 1111 cm-1, em consequência da vibração de estiramento do 

grupo C–N (Iijima et al., 2013 e Ye et al., 2017). As bandas e vibrações identificadas 

correspondem aos grupos e ligações pertecentes as macromóleculas do 

polietilenoimina ramificado.  
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Tabela 6: Número de onda e características espectroscópicas por FTIR do 
polietilenoimina ramificado. 

Número de onda 
(cm-1) 

Característica 

3353 Estiramento do grupo N–H de aminas primárias 

3276 Estiramento do grupo N–H de aminas secundárias 

2934 Estiramento assimétrico do grupo CH2  

2810 Estiramento simétrico do grupo CH2  

1588  
Deformação angular do grupo N–H de aminas 

primárias 

1454 Deformação angular no plano do grupo CH2 ( (CH2))  

1349 Deformação angular simétrica fora do plano de CH2  

1292 Deformação angular assimétrica fora do plano de CH2  

1111 Estiramento do grupo C–N (  (CN)) 

863 Deformação angular simétrica fora do plano de NH2 

758 
Deformação angular assimétrica fora do plano do 

grupo NH2  

 

 
Poliamida 6 

 

O material processado em injetora (corpo de prova de poliamida 6) foi 

submetido a análise por FTIR e o espectro vibracional obtido se encontra na Figura 

21. O número de onda e suas respectivas características espectroscópicas se 

encontram listados na Tabela 7. 

Pode-se observar (Fig. 21) que a poliamida 6 apresenta bandas em:  3296 cm-

1, referente ao estiramento simétrico e assimétrico das ligações de hidrogênio no 

grupo NH; 1630 cm-1, associado ao estiramento do grupo molecular C=O (Amida I); 

1540 cm-1 devido ao estiramento do grupo C–N (Amida II) e a deformação angular de 

C(O)–N–H. Segundo Kohan (1995), estas vibrações são características de 

conformações trans e planar do grupo amida. Também foi possível identificar bandas 

em 2926 e 2857 cm-1, correspondentes ao estiramento assimétrico e simétrico do 

grupo molecular CH2, respectivamente; e ainda em 3075 cm-1, atribuído ao 
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deslocamento de energia e intensidade da banda (ressonância de Fermi) do 

estiramento de NH (Chen et al., 2004 e Wu et al., 2002). 
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Figura 21: Espectro de ATR-FTIR da poliamida 6. 
 

Ainda na Figura 21 pode-se observar a região característica do grupo amida, 

compreendida de 1525 a 650 cm-1. Uma banda de IR é notada em 1417 cm-1, referente 

à vibração de grupos CH2 adjacentes a CO, esta vibração é particular da fase cristalina 

 (alfa) (Kohan,1995). Há ainda bandas em 689 cm-1, correspondente a Amida V e em 

1199 cm-1, característicos da fase alfa (Kohan, 1995 e Wu et al., 2002). A banda de 

vibração da fase  e amorfa aparece em 1170 cm-1, 1431, e 972 cm-1, que são 

correspondentes à deformação angular no plano do grupo CH2 e vibração no plano 

de CO–NH, respectivamente. Entretanto, as duas últimas bandas de vibração só são 

encontradas em amostras contendo a fase cristalina hexagonal/pseudo-hexagonal 

(fase ) (Kohan, 1995, Wu et al., 2002 e Chen et al., 2004).  

Existem ainda bandas que estão presentes nos espectros, na região do grupo 

amida, de todas as amostras: 1462, 1370 e 1258 cm-1, referentes à deformação 

angular no plano e fora dele do grupo CH2 e à vibração do grupo Amida III e 1120 cm-

1 que ocorre pela absorção de vibração da fase amorfa. 
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Tabela 7: Número de onda e características espectroscópicas por FTIR do substrato 
(poliamida 6). 

Número de onda 
(cm-1) 

Característica 

3296 Estiramento simétrico e assimétrico do grupo N–H 

3075 Ressonância de Fermi do estiramento do grupo N–H 

2926 Estiramento assimétrico do grupo CH2 ( as (CH2))  

2857 Estiramento simétrico do grupo CH2 ( s (CH2)) 

1630 Amida I, estiramento do grupo C=O 

1540 
Amida II, estiramento de C–N e deformação angular de 

C(O)–N–H 

1462 Deformação angular no plano do grupo CH2 

1431 
Deformação angular no plano do grupo CH2 ( (CH2)) na 

fase � 

1417 Grupo CH2 adjacente ao CO na fase � 

1370 e 1258 
Amida III e deformação angular simétrica fora do plano do 

grupo CH2 

1199 
Deformação angular simétrica e assimétrica fora do plano 

do grupo CH2 na fase � 

1170 
Deformação angular simétrica e assimétrica fora do plano 

do grupo CH2 na fase � e amorfa 

1115 Absorção de vibração na fase amorfa 

972 Vibração no plano de CO–NH na fase � 

689 Amida V na fase � 

574 e 519 Amida VI 

 

Substrato com tratamento superficial 
 

Após realizado os tratamentos na superfície da poliamida 6, as amostras foram 

analisadas por FTIR. Os espectros vibracionais das amostras tratadas com H2O2, 

plasma e daquelas tratadas com carbodiimida se encontram na Figura 22 e 23.  

Observando a Figura 22 (substrato tratado por plasma e por peróxido de 

hidrogênio), percebe-se que não houve modificação nas bandas de vibração em 
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relação à poliamida 6. Isto pode ser devido a limitação da técnica de reflexão atenuada 

total na região do IR, que possui profundidade de penetração de 0,5 – 5,0m (FT-IR 

Spectroscopy..., 2005). Impossibilitando a visualizaçao de modificações com 

espessuras na ordem de nanômetros. Assim, não há como avaliar alterações 

químicas por ATR-FTIR na superfície do substrato acarretado pelos tratamentos 

superficiais. Entretanto, é importante salientar que mesmo havendo aumento da 

molhabilidade do substrato em decorrência dos tratamentos, não houve modificação 

na composição química do interior do polímero, e consequentemente as propriedades 

inerentes ao material se mantiveram inalteradas, à exceção da superfície.  
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Figura 22: Espectros de ATR-FTIR da poliamida 6 com tratamento superficial 
por plasma e por peróxido de hidrogênio: (a) espectro completo e (b) região 

característica do grupo amida. 

 

Na Figura 23 (substrato tratado com carbodiimida), para os CP modificado pelo 

método carbodiimida, pode-se observar o mesmo comportamento apresentado para 

as amostras submetidas ao tratamento superficial por peróxido e por plasma. Na figura 

é possível perceber as bandas de vibração características da poliamida 6 sem 

modificação. 
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Figura 23: Espectro de ATR-FTIR da poliamida 6 com tratamento superficial pelo 

método de carbodiimida. 

 

Substrato tratado e com aplicação de LbL 
 

A Figura 24 apresenta os espectros de FTIR do substrato (PA6) com tratamento 

superficial por peróxido de hidrogênio e por plasma e seus respectivos filmes 

automontados produzidos com 10 bicamadas, onde foi variada a concentração de 

argila na solução aniônica de LbL. Já na Figura 25 se encontram os espectros da PA6 

tratada pelo método carbodiimida e suas camadas automontadas. Os espectros foram 

limitados às regiões mais significativas para melhorar visualização de possíveis 

alterações nas bandas de vibração. Por isso, a região correspondente a 2700-1800 

cm-1 foi suprimida por não apresentar bandas de IR.  

Na Figura 24, pode-se notar que quase não houve modificação dos espectros, 

quando comparados com a PA6 sem tratamento e sem aplicação dos filmes 

automontados. Porém, para algumas amostras é possível observar regiões no 

espectro características de vibração de hidroxilas e de deformação de grupos 

estruturais da esmectitas, em 3632 cm-1 (Figura 24a) e 1022 cm-1 para os espectros 

indicados, respectivamente. Este comportamento provavelmente ocorre devido à 

aglomeração de partículas de argila na região de análise da superfície do substrato. 
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Figura 24: Espectros de ATR-FTIR do substrato (poliamida 6) com tratamento 
da superfície por: (a) H2O2, plasma com (b) gás argônio, (c) oxigênio e (d) mistura de 

oxigênio e nitrogênio, e os seus respectivos filmes automontados com 0,2; 0,5 e 
1,0% de argila. 
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Figura 25: Espectro de ATR-FTIR do substrato (PA6) com tratamento superficial pelo 

método carbodiimida e seus filmes automontados com 0,2; 0,5 e 1,0% de argila. 

 

No espectro do substrato tratado pelo método carbodiimida (Figura 25), pode-

se observar que bandas de vibração em 3632 cm-1 e 1022 cm-1 também apareceram 

para as amostras contendo 0,5 e 1,0% de argila na dispersão aniônica. A presença 

destas bandas pode indicar uma aglomeração de partículas de argila na superfície, 

como também observada em outras amostras. 

 

Difração de raios X 
 

As Figuras 26, 27 e 28 apresentam os difratogramas de raios-X para os corpos 

de prova da poliamida 6 (substrato) com tratamento superficial por peróxido de 

hidrogênio, por plasma e pelo método carbodiimida e seus respectivos filmes 

automontados.  
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Figura 26: Difratogramas do substrato de PA6 (a) lixada e tratada com H2O2 e 
(b) tratada por plasma com atmosfera gasosa de 100% Ar e suas respectivas 

deposições por LbL. 

As curvas de difração das amostras do substrato com aplicação dos filmes 

automontados apresentam um pico máximo entre 18-25º referente à fase cristalina  

da poliamida 6. As condições de processamento podem ter acarretado a formação 

desta fase pseudohexagonal. Porém, para a PA6 tratada com peróxido de hidrogênio 

houve o aparecimento de dois picos em 21 e 23º, referente a fase cristalina 

monoclínica que apresenta reflexões distintas (1 e 2). Este comportamento ocorreu 

possivelmente devido ao tratamento superficial, que deve ter alterado a conformação 

das moléculas durante o processo de oxidação. Ainda para as amostras submetidas 

à modificação superficial por H2O2, foi possível perceber a ausência do pico 

característico da argila, possivelmente devido uma deposição das camadas 

automontadas não eficiente. Para a amostra EDC 10BL 1,0% de argila também foi 

possível perceber a ausência do pico. 
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Nos difratogramas das amostras com revestimento foi possível perceber que 

com o aumento da concentração de argila na solução aniônica, houve o aparecimento 

do pico referente ao plano característico de montmorilonitas. A distância interplanar 

basal calculada foi a mesma para todas as amostras, ou seja, 14,8 Å, pois não houve 

deslocamento deste pico para ângulos menores. Isto era esperado, já que houve 

deposição das lamelas de argila na superfície. 
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Figura 27: Difratogramas do substrato PA6 (a) tratada por plasma com 
atmosfera gasosa de 100% O2 e (b) 50% O2+50% N2 e suas respectivas deposições 

por LbL. 
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Figura 28: Difratograma do substrato PA6 tratada pelo método carbodiimida e 

suas respectivas deposições por LbL. 

 

Microscopia de Força Atômica 
 

O microscópio de força atômica é uma importante ferramenta para análise da 

superfície dos polímeros, através das características morfológicas, estruturais e 

moleculares e de propriedades em escala nanométrica. No AFM as imagens são 

geradas através da medida das forças de atração ou repulsão entre a superfície da 

amostra e uma sonda ou agulha bem fina que varre a amostra. Possui várias 

vantagens em relação à microscopia eletrônica, dentre elas: maior resolução, imagem 

em 3 dimensões, não existe necessidade de recobrimento condutivo, não requer 

métodos específicos de preparação da amostra, permite a quantificação direta da 

rugosidade da amostra, etc. (Filho & Mattoso, 2003 e Herrmann et al., 1997).  

As amostras do substrato puro, com tratamento e com os filmes automontados 

foram submetidas à análise por AFM e a topografia de suas superfícies se encontram 

nas Figuras 29 a 33. 



67 

 

 
 

 

 
Figura 29: Imagem por AFM da superfície do substrato de PA6 sem 

tratamento. 

 

Na Figura 29 está apresentada a imagem da topografia da superfície, com área 

de 5x5m, do substrato (PA6) sem tratamento. É possível perceber que a amostra 

não apresentou uma superfície lisa. Era esperado uma morfologia com menor 

rugosidade, mesmo em se tratando de um polímero polar. Este comportamento pode 

ser devido ao processo de limpeza realizada, que pode ter acarretado na extração de 

parte das cadeias com menor massa molar da PA6.  

 

  
(a) H2O2 (b) H2O2 10BL 0,2% Brasgel 
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(c) H2O2 10BL 0,5% Brasgel (d) H2O2 10BL 1,0% Brasgel 

Figura 30: Fotomicrografias por AFM das superfícies do substrato de PA6 lixada e 
tratada com H2O2 e suas deposições por LbL. 

 

Após realizado o tratamento com peróxido de hidrogênio é possível perceber 

que a morfologia da superfície foi alterada. Na Figura 30a é possível  observar uma 

rugosidade orientada, devido ao lixamento realizado antes do tratamento químico com 

H2O2. O mesmo é percebido para todas as amostras com os filmes autmontados (Fig. 

30b, c e d), pois as bicamadas que são depositadas seguem o padrão morfológico da 

superfície . 

 

  
(a) Ar (100%) (b) Ar 10BL 0,2% Brasgel 
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(c) Ar 10BL 0,5% Brasgel (d) Ar 10BL 1,0% Brasgel 

Figura 31: Fotomicrografias por AFM das superfícies do substrato de PA6 tratada 
por plasma com atmosfera gasosa de Ar (100%) e suas deposições por LbL. 

 

Para as amostras tratadas por plasma gasoso (Figuras 31a, 32a e 33a) é 

perceptível um aumento na rugosidade da superfície do substrato, quando comparado 

ao substrato sem modificação (Figura 29). As amostras tratadas com oxigênio 

possuem topografia diferente. Este gás pode ter facilitado o etching e a oxidação da 

superfície, quando comparado à PA6, e este está relacionado ao ataque químico do 

plasma (Oh et al., 2001). O tratamento por plasma induz a cisão da cadeia na 

superfície do polímero, rompendo as ligações químicas e removendo uma camada 

fraca limite de cadeias poliméricas, produzindo superfícies nano-texturizadas, como 

observado por Kim et al. (2016). O aumento da rugosidade é devido aos átomos 

ionizados presentes no gás de plasma, que possibilitam a extração de espécies 

químicas, a geração de novas ligações ou a oxidação da superfície. Para o substrato 

tratado por argônio (Figura 30), ocorre extração de espécies químicas da superfície, 

pois o Ar é um gás inerte e não reage quimicamente com outras substâncias. Já nas 

amostras submetidas à modificação por gás oxigênio e nitrogênio podem ocorrer os 

três fenômenos descritos anteriormente.  
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(a) O2 (100%) (b) O2 10BL 0,2% Brasgel 

  
(c) O2 10BL 0,5% Brasgel (d) O2 10BL 1,0% Brasgel 

Figura 32: Fotomicrografias por AFM das superfícies do substrato de PA6 tratada 
por plasma com atmosfera gasosa de O2 (100%) e suas deposições por LbL. 

 

Ao se analisar as topografias das superfícies com os filmes automontados, é 

possível perceber que os mesmos apresentam padrão de rugosidade semelhante ao 

do tratamento ao qual foram submetidos, exceto por regiões nas quais há camadas 

com acúmulo de argila, ou de espessuras maiores. 
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(a) O2 + N2 (50/50%) (b) O2 + N2 10BL 0,2% Brasgel 

  
(c) O2 + N2 10BL 0,5% Brasgel (d) O2 + N2 10BL 1,0% Brasgel 

Figura 33: Fotomicrografias por AFM das superfícies do substrato de PA6 tratada 
por plasma com atmosfera gasosa de O2+N2 (50/50%) e suas deposições por LbL. 

 

Microscopia eletrônica de varredura 
 

As Figuras 34 a 38 apresentam as fotomicrografias obtidas por microscopia 

eletrônica de varredura da superfície de corpos de prova de poliamida 6 (substrato) 

tratados por peróxido de hidrogênio (Figura 34), por plasma (Figuras 35 a 37), e pelo 

método carbodiimida (Figura 38) e seus respectivos filmes automontados com 10BL 

de PEI/argila.  
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Na imagem da superfície do substrato submetido ao tratamento por H2O2, 

Figura 34a, percebe-se ranhuras com a orientação do lixamento da modificação 

mecânica e partículas esbranquiçadas, em decorrência da oxidação. Nas amostras 

dos filmes automontados (Figuras 34b, c e d), observa-se ainda estas ranhuras sob 

as camadas de LbL, as quais seguem a mesma direção da alteração física.  

Quando se analisa a fotomicrografia por MEV da PA6 tratada por plasma de 

argônio (Figura 35a), nota-se a presença de partículas na superfície da amostra, em 

decorrência possivelmente da deposição das espécies químicas que foram extraídas 

durante o procedimento. Também, percebe-se que os filmes automontados 

apresentam morfologia que segue o padrão da modificação realizada na superfície do 

substrato, devido a formação de regiões de interações eletrostáticas acarretado pelo 

tratamento por plasma. Ao se tratar ainda do substrato (PA6) modificado por plasma, 

pode-se observar que nas amostras de O2 (100%) a superfície possui relevo rugoso, 

com pequenos vales, e com a presença de partículas. A amostra O2+N2 (50/50%) 

apresenta uma superfície bem menos rugosa do que a com oxigênio e há rachaduras 

na mesma (indicadas pelas setas vermelhas), atribuída a alguma modificação em 

decorrência das espécies ionizadas presentes na atmosfera de gás nitrogênio do 

plasma. Para o caso da amostra com tratamento pelo método carbodiimida (Figura 

38a) percebe-se que a superfície está completamente recoberta com uma camada 

composta por algo semelhante à grãos. Ainda na Figura 38a, nota-se a presença 

partículas (na cor branca) dispersas na superfície, que pode ser aglomerado de 

cadeias de polietilenoimina que não se ligaram eficientemente ao substrato e não 

foram removidas na limpeza. Assim, as alterações de relevo apresentam aspectos 

diferentes de um tratamento de superfície para outro.  

Para todas as amostras com filmes automontados, nota-se que a conformação 

das camadas de LbL seguem o mesmo padrão morfológico da superfície de 

tratamento, como também foi observado por AFM. Também, percebe-se que com o 

aumento da concentração de argila na solução aniônica utilizada na preparação dos 

filmes, há um aumento de acúmulo de partículas de argilas na superfície. Estas 

camadas apresentam melhor interação entre si e mais uniformidade quando 

comparadas com as obtidas na primeira etapa deste trabalho. Entretanto, ainda há 

pequenas regiões sem a presença de bicamadas em praticamente todas as amostras 
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com LbL. Isto inviabilizou o teste de inflamabilidade, já que, para tanto, as camadas 

teriam que estar completamente homogêneas. 

 

(a) (b) 

(c) (d) 

Figura 34: Fotomicrografias por MEV das superfícies do (a) substrato de PA6 
lixada e tratada com H2O2 e com: (b) 10BL 0,2% de argila, (c) 10BL 0,5% de argila e 

(d) 10BL 1,0% de argila. 
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(a) (b) 

(c) (d) 

Figura 35: Fotomicrografias por MEV das superfícies do (a) substrato de PA6 
tratada por plasma com atmosfera gasosa de Ar (100%) e com: (b) 10BL 0,2% de 

argila, (c) 10BL 0,5% de argila e (d) 10BL 1,0% de argila. 
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(a) (b) 

(c) (d) 

Figura 36: Fotomicrografias por MEV das superfícies do (a) substrato de PA6 
tratada por plasma com atmosfera gasosa de O2 (100%) e com: (b) 10BL 0,2% de 

argila, (c) 10BL 0,5% de argila e (d) 10BL 1,0% de argila. 
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(a) (b) 

(c) (d) 

Figura 37: Fotomicrografias por MEV das superfícies do (a) substrato de PA6 
tratada por plasma com atmosfera gasosa de O2+N2 (50/50%) e com: (b) 10BL 0,2% 

de argila, (c) 10BL 0,5% de argila e (d) 10BL 1,0% de argila. 
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(a) (b) 

(c) (d) 

Figura 38: Fotomicrografias por MEV das superfícies do (a) substrato de PA6 
tratada pelo método cabordiimida (a) e com: (b) 10BL 0,2% de argila, (c) 10BL 0,5% 

de argila e (d) 10BL 1,0% de argila. 
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5. CONCLUSÕES 
 

A partir dos resultados obtidos na primeira etapa, percebeu-se que os filmes 

automontados que revestiram os corpos de prova de poliamida 6 (substrato) sem 

tratamento foram depositados sem uniformidade das bicamadas na superfície. Para 

possibilitar melhorias na aderência dos filmes ao substrato foram realizados 

tratamentos superficiais com peróxido de hidrogênio, por plasma com diferentes 

atmosferas gasosas e pelo método carbodiimida. Com base nos resultados obtidos 

na segunda etapa e na discussão proporcionada, tem-se as seguintes conclusões: 

 Por potencial zeta foi possível verificar que a dispersão de PEI apresenta boa 

estabilidade em pH neutro, e que para as suspensões de argila a estabilidade é 

atingida em pH básico. 

 A partir da medida de ângulo de contato com água destilada, observou-se 

aumento da molhabilidade da superfície das amostras com tratamento superficial e 

que a PA6 tratada por plasma por atmosfera gasosa com 100% oxigênio apresentou 

medidas de ângulo de contato 70% inferior e energia livre de superfície superior ao 

substrato puro. 

 Por FTIR do substrato submetido ao tratamento superficial, verificou-se que não 

houve modificação na composição química do interior do polímero. Nos filmes 

automontados, identificou-se por FTIR, bandas de vibração atribuídas à argila, para 

algumas amostras. 

 Por DRX do substrato com aplicação de filmes automontados, verificou-se a 

presença de um pico referente à fase cristalina  pseudohexagonal da poliamida 6, e 

que o aumento da concentração de argila na suspensão aniônica implicou no 

surgimento do pico característico da montmorilonita. 

 A partir das imagens de AFM, observou-se que houve variação de rugosidade 

para cada tratamento realizado na PA6 e que as bicamadas depositadas seguem o 

padrão morfológico da superfície. 

 Por meio das fotomicrografias de MEV, alterações na morfologia, para cada 

tratamento superficial, foram verificadas e houve acúmulo de partículas de argila na 

superfície do substrato com filmes automontados. Porém, a interação entre camadas 

foi melhor para as amostras submetidas à modificação da superfície. 
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Assim, as camadas automontadas foram obtidas com sucesso no substrato 

sem e com tratamento superficial. As amostras obtidas a partir da PA6 tratada 

apresentaram morfologia mais uniforme e áreas menores sem bicamadas. Entretanto, 

a uniformidade não foi suficiente em recobrir toda superfície do substrato, fazendo 

com que o teste de inflamabilidade não fosse realizado.  
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6. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 

 Realizar estudos com alteração de parâmetros no processo de automontagem. 

Como, por exemplo, adicionar a etapa de secagem após a limpeza da 

superfície. 

 Investigar a eficiência da automontagem em relação à espessura do substrato 

para diminuição da inflamabilidade. 

 Avaliar a morfologia por meio de MET para visualizar a espessura dos filmes 

automontados. 

 Realizar teste de adesão das camadas automontadas. 

 Aplicar o método camada-por-camada em membranas poliméricas ou 

cerâmicas para diminuição de obstrução de poros. 

 Incorporar fibra com aplicação de LbL em matriz de poliamida 6 para verificar 

a retardância à chama. 
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APÊNDICE I 
Fluorescência de Raios-X da argila 

Por meio da fluorescência de raios-x foi possível obter dados 

semiquantitativos da composição elementar da argila bentonítica. A Tabela abaixo 

ilustra a composição química em % em peso em óxidos normalizados a 100%. 

 

Tabela 8: Análise química por fluorescência de raios-x da argila bentonítica Brasgel. 

Componentes 
químicos 

Brasgel 

SiO2 63,767 % 

Al2O3 17,952 % 

Fe2O3 9,796 % 

MgO 2,940 % 

Na2O 1,985 % 

CaO 1,669 % 

TiO2 0,886 % 

K2O 0,450 % 

BaO 0,260 % 

SO3 0,183 % 

MnO 0,046 % 

Outros 0,066% 

 

Pela observação da Tabela, pode-se comprovar a presença de elementos 

específicos de argila bentonítica, como sílica (SiO2) e alumina (Al2O3). Foi possível 

perceber também a presença de minerais acessórios, os argilominerais, 

representados, por óxidos de ferro (Fe2O3), cálcio (CaO), titânio (TiO2), potássio (K2O) 

e outros. 

A análise química da argila foi realizada por Fluorescência de Raios X pelo 

método semiquantitativo, em forma de pó, sob vácuo. O equipamento utilizado foi 

Rayny - modelo EDX-720 da Shimadzu, pertencente ao Laboratório de Caracterização 

de Materiais da Unidade Acadêmica de Engenharia de Materiais – CCT/UFCG. 
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ANEXO I 
Ficha técnica da poliamida 6 
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ANEXO II – Ficha técnica do polietilenoimina 
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ANEXO III – Ficha técnica do peróxido de hidrogênio
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ANEXO IV – Ficha técnica do EDC-HCl 
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ANEXO V – Ficha técnica do NHS 

 


