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RESUMO

Neste trabalho filmes automontados foram depositados na superficie de corpos de
prova de poliamida 6 (PA6). Estes foram obtidos pela técnica de camada por camada
(layer by layer - LbL). Utilizou-se um polieletrolito hidrossoluvel de carga positiva: o
polietilenoimina (PEIl) ramificado e uma nanoparticula de carga negativa: a argila
bentonitica sddica regional, de nome comercial Brasgel. Estes constituintes foram
dispersos em agua deionizada com concentracdes de: 0,1%, 0,2%, 0,5% e 1,0% em
peso de argila e 0,1% de PEI, e depositados na superficie de corpos de prova (CPs)
de PAG. Na primeira etapa do trabalho, os filmes automontados foram depositados no
substrato (PA6) sem tratamento superficial. Na segunda etapa, foram realizadas
modificagdes na superficie do substrato por peréxido de hidrogénio (H202), por plasma
a baixa pressdao com atmosfera gasosa de argbnio, oxigénio e nitrogénio e pelo
método carbodiimida. O substrato (PAG) sem e com aplicagéo de LbL foi submetido a
difracdo de raios X (DRX), microscopia eletrbnica de varredura (MEV), teste de
inflamabilidade vertical UL94, microscopia de for¢ca atdmica (AFM) e espectroscopia
na regidao do infravermelho (FTIR). Por DRX, percebeu-se que o aumento da
concentracdo de argila, na dispersdo de preparacdo das camadas, implicou no
aparecimento do pico caracteristico da montmorilonita. Por MEV, observou-se que
houve alteragdo na superficie do substrato submetido ao tratamento e que houve
acumulo de particulas de argila nas amostras com camadas automontadas. A PAG6
sem tratamento superficial e com aplicacdo das camadas automontadas, foi
classificada como V-2, por meio do teste de UL94. As amostras tratadas por H202 e
por plasma apresentaram valores menores de angulo de contato, enquanto que pelo
método carbodiimida, o valor de angulo de contato foi maior do que a PA6 sem
tratamento. Por AFM, observou-se aumento da rugosidade na superficie do substrato
para as amostras tratadas por plasma. Bandas de absorgdo pertencentes a argila
foram observadas no espectro de algumas amostras. De maneira geral, camadas
automontadas foram obtidas com sucesso no substrato de PAG6, apresentando uma
maior uniformidade para as amostras com tratamento superficial.

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

Substrato de PA6. Tratamento superficial.



ABSTRACT

In this work self-assembly films were deposited on the surface of specimens of
polyamide 6 (PAG). 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 PAG. 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 (H202), plasma at low pressure with
gaseous atmosphere of argon, oxygen and nitrogen and by the carbodiimide method.
The substrate (PAG6) 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 H202 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 PAG, showing greater uniformity for samples with surface

treatment.

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

Surface treatment.
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1. INTRODUGAO

O aumento do uso de materiais poliméricos em produtos do dia a dia &
conduzido por sua notavel combinagédo de propriedades, baixo peso e facilidade de
processamento. No entanto, sabe-se que os polimeros séo inflamavéis, e sua
combustdo normalmente liberam gases téxicos e corrosivos. Devido a isto, os
mesmos perdem espago em algumas aplicagdes, principalmente devido as exigéncias
de seguranca no que concerne ao comportamento de polimeros ao fogo (Laoutid et
al., 2009).

Para minimizar esta limitagao tem-se utilizado aditivos retardantes de chama
em sua formulagao, tais como: halogenados, minerais, particulas nanométricas, e
produtos a base de fésforo, de nitrogénio e de silicone. Porém, esta adigdo implica em
alteracdes estruturais e consequentemente nas propriedades dos polimeros, além de,
alguns destes aditivos, serem prejudiciais ao meio ambiente. Os halogenados, por
exemplo, estdo sendo eliminados devido a comprovagao ou suspeita de liberacédo 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
polimero resistente ao fogo e ndo modifique suas propriedades pode se mostrar como
uma alternativa viavel.

A evolucio da tecnologia exige cada vez mais, a producdo de componentes
muito pequenos e melhoramentos em materiais para as mais diversas aplicagées. Isto
faz com que haja mais atengédo no desenvolvimento e pesquisa em varias areas, tais
como: nanotecnologia, tecnologia de materiais, e biomedicina. Inclusos nestas areas
se encontra a modificacdo de superficie por filmes finos multicamadas que pode ser
utilizada para diversas aplicacbes: biossensores, dispositivos optoeletronicos, filmes
emissores de luz, membranas seletivas, catalise, protegcdo contra corrosao,
encapsulamento e terapia genética, protegcao contra fogo, entre muitos outros (Abu-
Sharkh, 2006).

Vérias estratégias para a produgédo de filmes finos sdo largamente
empregadas, sendo elas: Langmuir-Blodgett (LB) e auto montagem de monocamadas
(self-assembled monolayer-SAM). Mas, estas técnicas sdo pouco usuais para
aplicagdes praticas, pois sao caras e limitadas a certos coloides. Surge entdo o

método de adsorcéao layer-by-layer (LbL) (do inglés, camada por camada), que € um
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processo simples e de baixo custo para formacdo de multicamadas e permite a
incorporacéo de diferentes tipos de materiais na estrutura dos filmes. Uma das
maiores vantagens desta técnica € a simplicidade e o custo, pois exige somente
recipiente de vidro e pingas como instrumentos necessarios para produgao dos filmes.
A variedade de aplicagdo € outra grande vantagem deste método (Ariga; Hill e Ji,
2007).

O método LbL foi descrito pela primeira vez em 1966 por ller, que observou
que os coldides de cargas opostas poderiam ser alternadamente montados sobre
substratos de vidro. Layer by layer sé foi redescoberta e otimizada décadas depois.
Na sua aplicacao mais simples, o método consiste na imersao alternada de um
substrato em solug¢des/suspensdes de cargas opostas, construindo assim uma
estrutura de camadas positiva e negativamente carregadas empilhadas sobre a
superficie do substrato. Decher e colaboradores foram os precursores do uso de
polieletrdlitos sintéticos, isto €, polimeros com grupos superficiais ionizaveis, que
formam poli-ions, 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 retardancia a chama de fibras e tecidos. Carosio e colaboradores
produziram revestimentos LbL a base de silica e polifosfato de aménio para uso em
tecidos de poliéster (Carosio et al., 2011, 2012). Grunlan et al. (2013) demonstraram
que o revestimento de LbL com materiais organicos e inorganicos diminuiram o pico
da taxa de liberagdo de calor de algodédo e espuma em mais de 50% (Grunlan &
Laufer, 2013).

Este trabalho foi desenvolvido no intuito de investigar a viabilidade de produzir
filmes automontados na superficie de corpos de prova de poliamida 6, bem como,
estudar os tratamentos que possibilitem melhor aderéncia das autocamadas e, testar
a propriedade de inflamabilidade destas amostras. O método escolhido para producao
destes filmes foi o layer-by-layer. Para as camadas automontadas foram utilizados,
como material organico, o polietilenoimina e, como material inorgénico, uma argila

bentonitica derivada de jazidas da regido do cariri paraibano.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Poliamida 6

Poliamidas sao polimeros que contém o grupo amida, —CONH—, na sua
estrutura molecular. Foram os primeiros polimeros semicristalinos sintéticos
produzidos com propriedades de resisténcia e estabilidade térmica. Sao considerados
termoplasticos de engenharia e possuem a capacidade de substituir os metais em
algumas aplicagdes (Kohan, 1995).

A poliamida 6, também conhecida como nylon 6 (ou PAG), € um polimero
higroscépico obtido da sintese por abertura de anel do e-caprolactama, conduzido em
ciclohexano, fenol ou tolueno, e apresenta uma estrutura polar.

Este termoplastico de engenharia é semicristalino e possui forte capacidade
de formar ligagées de hidrogénio tanto na regido cristalina, quanto na amorfa. A
grande quantidade de ligagdes de hidrogénio no estado cristalino do nylon 6 exige que
as cadeias de poliamida adotem uma configuragéo totalmente estendida ou torcida.
Na configuracao totalmente estendida, denominada fase o, cadeias poliméricas sao
orientadas de forma antiparalela, como pode ser observada na Figura 1. Cadeias
antiparalelas estdo situadas de modo que o grupo amida e unidades de metileno
encontram-se dentro do mesmo plano, e as ligagdes secundarias ocorrem entre
macromoléculas antiparalelas adjacentes, formando camadas de cadeias ligadas por
pontes de hidrogénio. Esta estrutura se repete, acarretando em um cristal
monoclinico. A forma cristalina y ocorre, quando ligagbes secundarias (pontes de
hidrogénio) sédo formadas entre as cadeias paralelas de poliamida. Neste caso, a
interacado faz com que ocorra uma tor¢ao, com inclinagao de 30°, do grupo amida em
relacdo as camadas de macromoléculas. Desta forma, apenas metade das pontes de
hidrogénio sao possiveis (Kohan, 1995).

A Figura 1 mostra a visao lateral e final da forma cristalina o e y (nestes dois
pontos de vista, o grupo amida nao estda no mesmo plano que o grupo CH2). A fase y
da poliamida 6 possui estrutura cristalina hexagonal, referida geralmente como
pseudohexagonal, devido a pouca mobilidade nos eixos e a retengao dos grupos CHs
(Kohan, 1995; Fornes & Paul, 2003). A estrutura cristalina da PA6 depende da historia



19

térmica, da presenca de carga, das condi¢cdes de processamento e de cristalizagao.
Entretanto, ambas as formas cristalinas podem coexistir na PA6, porém a forma

cristalina o € a mais estavel termodinamicamente (Oliveira et al., 2011).
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Figura 1 — Esquema da ligagao de hidrogénio dentro das formas cristalinas a. e y da
poliamida 6: vista lateral e final de cada cristal. Os circulos fechados e abertos
representam projecdes das cadeias para dentro e para fora do plano da pagina,
respectivamente. Pontes de hidrogénio entre as cadeias de poliamida séo
representadas por linhas tracejadas (Kohan, 1995; Fornes & Paul, 2003 e
Gargalaka, 2010).

Os ndilons sdo materiais de alta resisténcia a tracdo e uma acentuada
resisténcia a abrasdao. Apresentam também excelente resisténcia a fadiga, baixo
coeficiente de atrito, boa tenacidade e resistem quimicamente a um largo espectro de
solventes organicos. Por causa de sua alta cristalinidade, apresentam ponto de fusao
definidos, que sado consideravelmente elevados comparados aos outros
termoplasticos (Kohan, 1995).

A poliamida 6 ocupa um lugar especial na familia de termoplasticos de
engenharia devido a 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: injecdo, sopro, moldagem rotacional e
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extrusdo. Este polimero é utilizado na formulagao de produtos que exigem capacidade
elevada de rolamento de carga em temperaturas elevadas ou dureza em baixas
temperaturas; niveis muito elevados ou baixos de flexibilidade; resisténcia ao

desgaste, a abrasao e ao ataque quimico (Kohan, 1995).

2.2 Filmes automontados

A técnica de layer by layer (LbL), ilustrada na Figura 2, € um método para
preparacdo de filmes multicamadas, onde a interacdo entre as camadas é
predominantemente eletrostatica. No entanto, pontes de hidrogénio, interacdes
hidrofobicas e forgas de Van der Waals podem ocorrer ou influenciar a estabilidade,
morfologia, espessura, deposigdo particula/molécula e propriedades de permeagao
dos filmes. O processo consiste na adsor¢ao sucessiva de substancias na superficie,
e esta é realizada de forma ciclica e acontece quando ha excesso de concentragao
de substancias em solucdo. Assim, inicialmente ocorre neutralizacdo de carga na
superficie de um substrato, seguida de saturagcdo a qual promove a adsor¢ao de
cargas opostas presentes em outra solugdo. Desta forma, cargas positivas e negativas
se alternam, permitindo a deposi¢éo de um numero ilimitado de camadas em qualquer
sequéncia (Ariga et al., 2007 e De Villiers et al., 2011).

Dois estagios deste processo podem ser observados: (1) uma fixagao inicial
do revestimento na superficie do substrato seguido por (2) uma relaxacao lenta da
camada de modo a formar uma estrutura densamente agrupada. Esta estrutura pode
ser influenciada por varios fatores, dentre eles: o tipo, a densidade de carga e o massa
molar das substancias automontadas, forca idnica, concentracido e pH da solugcao e
velocidade de deposicdo. O tipo e a superficie do substrato também influenciam a
deposigcao dos filmes, fazendo-se necessario um pré-tratamento para assegurar o
sucesso do LbL (Abu-Sharkh, 2006 e De Villiers et al., 2011).
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Repeticdo

Neutralizagao de Carga oposta
carga e saturagao

Figura 2 — Esquema ilustrativo da adsorgao alternada de substancias no método LbL
(Adaptado de ARIGA et al., 2007)

Este método €& simples e nado requer equipamento sofisticado ou
estequiometria exata, nem depende de reacbdes quimicas complexas para depositar
camadas sucessivas (De Villiers et al., 2011).

A Figura 3 ilustra um esquema representativo da deposi¢gao das camadas na
superficie de um substrato, onde: (a) aplicagdo sucessiva de um polication e um
polidnion em um substrato carregado negativamente (formando uma bicamada),
ilustragao da disposi¢ao das bicamadas formadas por (b) um polication e um polianion,
(c) um polication e uma nanoparticula (ilustragdo semelhante ao que este trabalho se

propde) e (d) um polication e uma enzima.
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Figura 3 — Esquema representativo da deposi¢cdo de camadas na superficie
de um substrato carregado negativamente (Adaptado de Decher & Schlenoff, 2012).

Polieletrolitos

Os polieletrolitos s&o macromoléculas possuidoras de unidades
constitucionais com cargas ou grupos ionizaveis, quando dissolvidos em solventes
polares, predominantemente agua (Jenkins et al., 1996). O polieletrdlito dissocia-se
em um macro-ion e contra-ions em solucdo aquosa, onde o baixo coeficiente de
atividade do contra-ion é uma caracteristica tipica de um polieletrélito; se a densidade
de carga deste for suficientemente alta uma fragado de seus contra-ions fica retida na
vizinhanga ou na superficie do macro-ion. Este efeito, conhecido como condensacéao
de contra-ions, na realidade funciona como a competigdo entre o ganho de energia
na interagdo eletrostatica e uma perda de entropia na energia livre. Outra
caracteristica tipica de polieletrélitos é a expansao da cadeia do poli-ion devido a forte
repulsdo eletrostatica entre segmentos carregados (Kétz et al., 2001).

Esta classe de polimeros é caracterizada pela presenga de carga elétrica,
derivada da ionizagdo de determinados grupos nas unidades monoméricas, e a
classificagdo dos polieletrdlitos da-se com base nesta caracteristica. Se a carga
produzida for negativa, o polimero ionizado torna-se um polianion, ao passo que se a
carga produzida for positiva, este se torna um polication (Dobrynin & Rubinstein, 2005
e Kotz et al., 2001).
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Polietilenoimina

Polietilenoimina, PEI, € um polimero que possui um grupo amino e dois
carbonos alifaticos (CH2-CHz) na sua unidade de repetigao (mero). O PEIl linear (LPEI,
do inglés linear polyethylenimine) é constituido unicamente por aminos secundarios e
€ solido em temperatura ambiente. Enquanto que o ramificado (BPEI, do inglés
branched polyethylenimine) possui grupos amino primario, secundario e terciario (ver
Figura 4) na proporcao de 1/4, 1/2 e 1/4, respectivamente (a depender do processo
de polimerizagdo), e € liquido em todos os pesos moleculares (Dick & Ham, 1970
apud. Amara & Kerdjoudj, 2003).

[ ~_-NH;
e H TN
H2N/\\/ \/\H/\/ \/;\1/\/ \//\NHQ
HgN/\/N\/\NHg

— —n

Figura 4 — Molécula de PEI ramificado

Polietilenoimina é obtido principalmente pela polimerizagdo por abertura de
anel da aziridina (ou etilenoimina), € um polieletrdlito fraco em solugédo aquosa. Em
solugéo com pH 10, é praticamente um polimero neutro (grau de dissociagao 0,01), ja
com pH 6,6, € um polieletrdlito com aproximadamente 20-40% dos grupos amina
protonados, onde o grau de protonagdo para as solugdes depende de sua
concentragao. Com os grupos amina parcialmente protonados as moléculas de PEI
se comportam como polieletrdlito catidbnico que pode ser faciimente ligado a
superficies de carga negativa (Zhuk et al., 1965; Guerra, 2011 e De La Orden et al.,
2004).

Devido a seu carater catibnico, o polietilenimina tém sido extensivamente
utilizado nas ultimas décadas para controlar a estabilidade coloidal e as propriedades
de superficie em muitos campos de aplicacdo. Também, pode ser encontrado na
fabricacdo de revestimentos, adesivos, peliculas para embalagens de alimentos,

fibras téxteis e dispositivos médicos. Outras aplicagdes do PEI puro e modificado sao
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no tratamento de aguas residuais, na recuperacdo de metais pesados e na

modificagdo de polimeros (De La Orden et al., 2004).

Argila bentonitica

A bentonita € um argilomineral lamelar do grupo das esmectitas composto
principalmente de montmorilonita, que € um aluminossilicato do tipo triférmico, ou seja,
sua estrutura cristalina apresenta uma camada de octaedros de alumina entre duas
camadas de tetraedros de silica com margens adjacentes (ver Figura 5). Apresentam
formula tedrica 4Si02¢2AI03°H20°nH20 e composicao variavel pela facilidade de
substituicdes isomoérficas (podendo conter FeO, CaO, Na20 e K20) que provoca uma
densidade de carga negativa na superficie dos argilominerais esmectiticos,

requerendo cations para compensar estas cargas, os cations trocaveis (Santos, 1989).

Camada tetraddrica

Camada octaédrica

O Al Fe, Mg, Li
® OH
ph ® 0

@& Cétions trocdveis
Ma, Ca, Li

Figura 5 — Estrutura quimica das montmorilonitas (Paiva et al., 2006).

Minerais de argila em camadas podem ser classificados em trés grupos: sem
carga (talco, pirofilita, caulim), com carga negativa (esmectitas, vermiculitas), e com
carga positiva (hidroxidos duplos em camadas ou LDH). Os minerais de argila de
carga negativa, como esmectitas, podem ser considerados como sais com macro

anions (camadas) e cations de compensacao (Annabi-Bergaya, 2008).
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Quando os argilominerais s&o colocados em agua ou em ambientes Umidos,
os cations de compensacgao (geralmente sodio) se hidratam e o espagcamento entre
as lamelas (também chamadas de galerias) aumenta, fazendo com que os cations
interlamelares se tornem suscetiveis de serem trocados por outros, através de uma
reacao quimica estequiométrica. Denominamos essa propriedade de capacidade de
troca de cations, CTC, cujos valores variam entre 80-150meq/100g de argila (Santos,
1989). Este inchamento em agua também possibilita a dispersdo das lamelas, que
possuem cargas nhegativas, tornando-as possiveis de serem incorporadas em
camadas de LbL (Ras et al., 2007).

A bentonita mais utilizada industrialmente é a sddica. Ela possui alta
capacidade de adsorcao, alto teor de matéria coloidal e a propriedade de inchar em
agua obtendo dispersdes coloidais com alto grau de delaminagao, ou seja, separagao

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

2.2 Revisao especifica

Li, Schulz e Grunlan (2009) estudaram a influéncia do pH das solugdes
aquosas na espessura de filmes automontados, nas propriedades mecanicas e de
inflamabilidade. Na producéo dos filmes pelo método camada por camada (LbL), os
autores utilizaram o polietilenoimina ramificado (BPEI) na solugao catioénica e o pH foi
ajustado para os valores de 7, 8, 9 e 10. Para suspensao anidnica utilizou-se a argila
laponita com variacao de pH de 6, 8 e 10. Esta modificacido 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 solucdes 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 orientagao e organizagéo (associagoes extremidade-face)
das lamelas da argila na deposigéo dos filmes. Pela observagao dos difratogramas de
raios-X, percebeu-se que o espagamento na estrutura lamelar nao foi modificada para
as peliculas 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 superficies, observadas por AFM, se assemelharam a uma
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calcada de paralelepipedos. Os filmes foram automontados em tecido de algodao e
foram submetidos a queima. Os tecidos revestidos apresentaram maior quantidade
de material carbonizado, diferentemente do tecido sem aplicagcéo dos filmes que foi
completamente consumido.

Li et al. (2010) produziram revestimentos compostos por polietilenoimina
ramificado (BPEI) e montmorilonita (MMT), para tecidos de algodao pela técnica
camada por camada (LbL). Foram utilizadas solugdes catidnicas de BPEI com pH 7 e
10, e dispersdes aniénicas 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 concentragao de argila na dispersao. Os filmes produzidos com
pH 10 apresentaram espessura maior do que os com pH 7. Ja os revestimentos
obtidos a partir de solugées com maior porcentagem de argila resultaram em filmes
ligeiramente mais espessos. Os tecidos de algodao foram revestidos com 5 e 20
bicamadas de filmes automontados e testados por chama vertical e calorimetro de
microcombustdo. Foi possivel observar que o tempo de incandescéncia foi
significativamente reduzido para as amostras revestidas. As superficies queimadas
foram analisadas por MEV, e a partir da observacgao das imagens foi possivel perceber
que houve preservagao da estrutura dos tecidos revestidos e a formacédo de uma
camada semelhante a um involucro. O teste no calorimetro de microcombustao
revelou a liberacdo de calor mais baixa para tecidos revestidos. As propriedades
fisicas das amostras estudadas ndo mostraram grandes diferengas entre o tecido de
algodao e o tecido de algodao revestido, o que sugere que os filmes automontados
nao afetam negativamente a aparéncia fisica 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 sédica (Coisite Na*), e avaliaram suas caracteristicas de retardancia a
chama e de barreira a oxigénio. O pH da solugéo catiénica (contendo quitosana) foi
ajustado em 3 (baixo pH) e 6 (alto pH) para avaliagdo da modificagcdo 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 possivel perceber também que o filme com quitosana de alto
pH apresentou maior espessura, a qual foi atribuida a maior quantidade de argila. A

permeabilidade a oxigénio foi menor que 0,03 x 10 6 cm3 cm/(cm? 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 superficie
externa, enquanto que a espuma sem deposic¢ao foi completamente cosumida com a
aplicagao da chama por 10s. O calorimetro de cone revelou que o revestimento
reduziu significativamente o pico de liberacdo de calor p(HRR), em relacédo ao nao
revestido, mostrando uma redugcdo maxima de 52%, demostrando assim a eficacia
desse tratamento anti-chamas totalmente renovavel feito via LbL como alternativa
ambientalmente benigna aos halogenados (comumente utilizados).

Alongi et al. (2013) produziram filmes automontados pela técnica LbL
utilizando trés diferentes procedimentos de deposicdo: imersao sucessiva,
pulverizagao vertical e horizontal. Na suspensao catidnica foi utilizada uma alumina
revestida de silica e na suspensao coloidal aniénica foi utilizada uma nanoparticula de
silica, ambas com concentragdo de 0,2% diluidas em agua deionizada. Os filmes
foram automontados em fibras de algodao. As imagens por MEV demonstraram que
as deposicbes mais homogéneas e consistentes foram alcangadas utilizando a
pulverizagao horizontal, as quais conferiram melhores propriedades de retardancia de
chama, promovendo um aumento substancial do tempo total de queima e residuo
final, avaliado por ensaios de inflamabilidade. Além disso, as medicbes de cone
calorimétrico demonstraram um aumento do tempo de ignicdo, e uma diminuicdo
significativa da taxa de liberagdo de calor e liberacao total de calor para os tecidos
revestidos por pulverizagao horizontal. A pulverizagéo vertical conduziu a formagéao
de um revestimento homogéneo e compacto de silica.

Apaydin et al. (2013) estudaram a eficacia de filmes automontados como
retardante de chama, pela técnica camada por camada (LbL) em filmes de poliamida
6. Para tanto, foi utilizado o polieletrdlito poli(hidrocloreto de alilamina) (PAH) para
solugéao catibnica e uma argila montmorilonita (MMT) para suspensé&o aniénica. Foram
depositadas 5, 10 e 20 bicamadas. As imagens por MEV e AFM mostraram que as
superficies dos revestimentos séo regulares e homogéneas. A espessura da pelicula
aumenta exponencialmente com o numero de camadas depositadas. Além disso, o
DRX e a imagem da secgéo transversal por MEV revelaram uma estrutura ordenada
para um numero par de bicamadas (a partir de n = 10 BL). De fato, as lamelas de

argila estdo alinhadas paralelas ao substrato proporcionando, provavelmente, boas
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propriedades mecénicas e de barreira ao revestimento. Os dados do calorimetro 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), constituida alternadamente de: acido poli(acrilico) (PAA),
nanotubos de carbono de paredes multiplas funcionalizado com polietilenoimina e PEI
no PU. Eles observaram, a partir das imagens de microscopia eletrénica de varredura
do corte da secédo transversal, que uma tricamada de PAA/ MWCNT-PEI/PEI possui
uma espessura de 440nm. Ja por termogravimetria, os autores verificaram que 1TL
possui 51% em massa de particulas de nanoturbos de carbono. Ainda por MEV,
observaram que os MWCNT se encontram uniformemente distribuidos através de
todas as superficies internas e externas da espuma. Quando os filmes automontados
foram aplicados no substrato, a taxa de liberagéo de calor, a liberagao total de calor e
o tempo total de queima foram significativamente reduzido. Para 4TL uma diminui¢cao
de 35% + 6% no pHRR foi observada.

Pan et al. (2015) estudaram a eficiéncia de filmes automontados de quitina
fosforilada (PT) e quitina desacetilada (quitosana), na retardancia a chama de tecidos
de algodao. Os autores observaram que no teste de chama vertical, o tecido de
algodao com 20 bicamadas, preparado com a concentracao de 2% em peso de quitina
fosforilada, conseguiu extinguir a chama. Ja por calorimetria de microcombustiao,
observaram que todos os tecidos de algodado revestidos apresentaram valores
inferiores de taxa maxima de libertagcao de calor e de liberacao total de calor, quando
comparados com o tecido puro. Pela analise de termogravimetria, os pesquisadores
verificaram que houve aumento na estabilidade térmica e na estabilidade a oxidacao
térmica dos tecidos de algoddo 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 algodao, com trés densidades diferentes (100, 200, e
400 g/m?2), e proteger do fogo. Para tanto, a superficie do algodao foi tratada com poli
(acido acrilico) e entdao submetida ao processo de LbL com camadas alternadas de
amido catiénico e poli (acido fosférico) (PPA) até formar 2 ou 4 bicamadas. Por
espectroscopia no infravermelho (FTIR) e pelas observagdes por microscopia

eletrbnica de baixa emissao (FE-SEM), os autores perceberam que este sistema
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amido/PPA produziu revestimento homogéneo com baixo numero de bicamadas
depositadas (isto &, 2 e 4). As analises termogravimétricas mostraram que a presenca
do revestimento quase duplicou a quantidade de residuo organico termicamente
estavel produzido a altas temperaturas. Apds a deposi¢cdo 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 eficiéncia é mantida mesmo quando o
revestimento € depositado no algodao de maior densidade.

Carosio; Alongi (2016) estudaram a automontagem em substrato para diminuir
a inflamabilidade de espumas flexiveis de poliuretano (PU). Os autores propuseram
uma modificagao na técnica de LbL para torna-la mais rapida, onde foram utilizados
como constituintes a quitosana (CH) e o poli (acido fosférico) (PPA) e a aplicagao foi
feita pela deformacao da espuma. Este processo de deformacao diminuiu na ordem
de 4 vezes o tempo de deposigao das 2 bicamadas no PU. A avaliagcado morfologica
por microscopia eletrénica de baixa emissdo (FE-SEM) mostrou que a deposi¢ao das
camadas de LbL foi efetiva em espumas PU flexiveis. Por Calorimetro 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 carbonaceas termicamente
estaveis produzidas pelo revestimento, diminui lentamente, uma vez que é lentamente
consumida pelo fogo, resultando em uma redugao de 33% no pico da taxa de liberagéo
de calor (pPKHRR 358 kW/m2).

Yu et al. (2017) estudaram a aplicacao de filmes automontados em tecidos de
rami para diminuir a retardancia a chama. Na montagem das camadas de LbL os
autores utilizaram os seguintes eletrdlitos: quitosana catidnica, acido fitico aniénico, e
a melamina eletrolitica catibnica retardadora de chama. A quitosana e melamina foram
dissolvidas em agua deionizada em uma unica solugao catiénica na proporg¢ao de 0,5
e 1,0% em peso, respectivamente. O pH da dissolugéo foi ajustado para 3 com o
auxilio de acido acético. A solugao anidnica foi preparada com 2,0% de acido fitico. A
automontagem foi realizada mergulhando o tecido alternadamente na solugéo
catibnica e depois na anibnica, até formar 15 bicamadas. Depois foram imersos em
uma solugdo com concentracédo de 5% em peso de Fe(NOs)s por 10min, e foram
utilizados para produzir compésitos com matriz de resina de poliéster insaturada pela
técnica hand lay-up. Por termogravimetria notou-se que a incorporagdo de tecido

modificado com LBL resultou em menor temperatura de decomposicdo e maiores
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residuos carbonaceos. A partir dos resultados do calorimetro de cone, o HRR (taxa
de liberagao de calor) e o THR (taxa de liberagao total de calor) dos compdsitos 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 mecanico dos compadsitos foi reduzido.

Por meio desta revisao bibliografica 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 € pouco abordado, sendo muito importante tal

conhecimento para ampliacdo da aplicacao de LbL.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

A poliamida 6 B300 da Polyform, com viscosidade de IV = 140-160 mL/g (ficha
técnica no Anexo |) foi utilizada como substrato.

Para formagao dos filmes automontados, utilizou-se nanoparticula inorganica
e polication. A nanoparticula inorganica utilizada para preparo da dispersédo de anions
foi a argila bentonita de nome comercial Brasgel, com granulometria passante em
peneira de 200 mesh (D = 0,074mm) e capacidade de troca de cétions de 88meq/100g
(calculado pelo método de azul de metileno), fornecida pela Bentonit Unido Nordeste,
localizada em Campina Grande-PB.

O polication utilizado na dissolucdo de cations 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 Il),
produzido pela Aldrich.

Para controlar o pH da solugédo de polietilenoimina, usou-se uma solugdo 1M
de acido cloridrico, fabricado pela Vetec.

No tratamento superficial do substrato, utilizou-se o peroxido de hidrogénio
com teor de 35,46% P.A., produzido pela Neon Comércio Ltda (ficha técnica no Anexo
lll). Para a enxertia de PEIl na superficie pelo método carbodiimida usou-se o
hidrocloreto de N-(3-dimetilaminopropil)-Nz-etilcarboimida, EDC-HCI , com 99,9% de
pureza na forma de p6é 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 eV, respectivamente.

3.2 Métodos

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

obtencao 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 injecao
em injetora Fluidmec, pertencente ao Laboratério de Processamento de Polimeros da
Unidade Académica de Engenharia de Materiais — CCT/UFCG. Aplicou-se uma
temperatura de 190°C 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 superficie do substrato, todos os corpos
de prova foram limpos com acetona com 98% de pureza e por banho de ultrassom em
agua destilada, utilizando-se uma cuba de ultrassom Cristéfoli.

Tratamentos superficiais

Peréxido de hidrogénio

A superficie de corpos de prova de poliamida 6 foram modificados fisicamente,
com auxilio de uma lixa d’agua n° 1200 da marca 3M, para posteriormente, passarem
por um tratamento quimico com perdxido de hidrogénio. Esta modificagéo foi baseada
em estudo de Martins (2009) e realizada da seguinte forma: inicialmente foi preparada
uma solugdo contendo 30% H202, a qual foi aquecida a uma temperatura de
aproximadamente 55° C. Apds 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 superficie dos corpos de prova de poliamida 6 foi tratada por plasma. O
equipamento utilizado foi desenvolvido no laboratério de processamento de materiais
por plasma da UFRN e encontra-se ilustrado esquematicamente na Figura 7.

O sistema consiste de uma fonte de corrente continua, sistema de vacuo (103
mbar) e sistema de distribuicdo de gases. A fonte de tensdo continua possui uma
poténcia de 1 kW, com voltagem de saida maxima de 900 V e esta acoplada
capacitivamente ao reator (Costa et al., 2008).

O reator consiste de um tubo cilindrico de vidro de borossilicato, com 180 mm
x 300 mm (didmetro x altura), de aproximadamente cinco litros, fechado por dois
flanges de aco inox, onde o superior encontra-se aterrado e o inferior esta livre de
polarizacdo, assumindo a condi¢cdo de potencial flutuante durante o processo. Um

eletrodo polarizado negativamente é fixo por um orificio no centro do flange inferior e
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o0 mesmo funciona como catodo e em alguns processos como porta amostra (Costa
et al., 2008).

No flange inferior encontram-se acoplado ao reator instrumentos como bomba
mecanica, termopar e mandmetro. Na parte superior encontram-se as entradas de
gases. Uma bomba mecénica é usada para evacuar o sistema a aproximadamente
0,7 Pa. A pressao da camara de reagao € medida por um barémetro do tipo membrana
capacitiva. A temperatura do experimento é medida utilizando um termopar alumel-
cromel, que esta localizado no interior do eletrodo e consequentemente faz medidas
térmicas do catodo. 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).

Enirada de gés

Flange Superior (inmodo)

— Corpos de prova de Poliamida 6

—— Vidre de Borvsilicate

— Citodo

— Isolante elétrico

Eletrods (citodo)

Flange inferior
-Boiha de vacuo
Sensor de pressio
Termopar

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 catodo foi colocado um anel com fios de algoddo com a fungao 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
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foram utilizados os parametros apresentados na Tabela 1. Para todas as amostras o
tempo de tratamento foi de 30 min, com um fluxo de gas de 10 cm3min. Foram
utilizados oxigénio (Oz2), argdnio (Ar) e uma mistura de 1:1 de dois gases: nitrogénio
gasoso e oxigénio (50% O2 + 50% Nz). Apds 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 superficie do substrato de PA6 para
diferentes atmosferas gasosas.

i Tempode Pressdo Corrente Tenséo
Amostra Gas (10 cm?®/min)

tratamento (mBar) (A) (V)

Ar 100% Ar 30 min 1,0 0,14 550
02 100% 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 indug¢ao de carbodiimida

A superficie de corpos de prova de PAG foi tratada pelo método de indugao de
carbodiimida para insergao de cadeias de polietilenoimina, baseado na metodologia
utilizada por Xu et al. (2015). O processo iniciou-se pela insercao dos CPs em
recipientes de vidro com uma solugédo contendo 0,59 de EDC-HCI por 1L de agua
deionizada. Ap6s 10 minutos, foi adicionado a solugéo 1,09/280mL (aproximadamente
3,6%) de NHS. Decorridos 15 minutos apds a adigdo de NHS, uma solugdo 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 agua deionizada e

submetidos ao processo de automontagem das camadas.

Deposi¢ao das camadas automontadas

A dispersao anidnica foi obtida a partir de particulas de argila. Foram utilizados

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

o qual foi disperso em agua deionizada com o auxilio de um agitador mecanico
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Fisatom 713D, com pas retas, sob rotacdo média de 830rpm, por 3h, baseado na
metodologia de Li, Y. et al. (2010). Para a solugao catiénica, o polietilenoimina
ramificado foi dissolvido com teor nominal de 0,1% em peso em agua deionizada e, o
pH foi ajustado para valores préoximos de 7 utilizando-se uma solugéo de 1M de HCI.
A medida do pH foi realizada com o auxilio de um pHmetro digital de bancada, Logen
LS300, com eletrodo de KCI e 96,86% de confiabilidade.

O polietilenoimina dissolvido (1), a dispersao de argila (3) e a agua 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 a formacao de uma bicamada.

O primeiro ciclo (1BL) iniciou com a imersao do CP na dissolugédo de PEI (1)
por 20 minutos. Apos este tempo, o mesmo CP foi mergulhado na agua deionizada
de limpeza (2) por 1min. Em seguida, foi retirado e colocado na dispersao de argila
(3) por 2min. Finalmente o CP foi mergulhado na agua deionizada de limpeza (4),

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

PEI Agua Argila Agua

Figura 8 — Esquema do processo de deposi¢do das camadas por LbL
(Adaptado de Decher & Schlenoff, 2012).

Do segundo ciclo em adiante (nBL, n>1) o procedimento foi o mesmo, exceto
pela alteragao do tempo de permanéncia do CP no mergulho de dissolugéo de PEI, o
qual foi de 2min (ver Tabela 2). Este processo foi repetido até formar a quantidade de
bicamadas desejadas.

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

Dissolugao Dispersao
Nomenclatura Limpeza . Limpeza
de PEI de argila
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nBL, n=1 (1° ciclo) 20min 1min 2min Tmin

nBL, n>1, ¢ *(2°
2min Tmin 2min Tmin
ciclo em diante)

* - nimeros inteiros positivos

O procedimento descrito acima foi adotado na metodologia de todo o trabalho.
Entretanto, na segunda etapa os tempos de imersao na dissolugao e nas dispersdes
foram diferentes dos adotados na primeira etapa, devido ao tratamento realizado na
superficie do substrato. Nas Tabelas 2 e 3 se encontram os tempos utilizados para

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

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

Dissolugao Dispersao
Nomenclatura Limpeza . Limpeza
de PEI de argila
nBL, n=1 (1° ciclo) 5min 30s 1min 30s
nBL, n>1, ¢ *(2°
1min 30s Tmin 30s

ciclo em diante)

* - nimeros inteiros positivos

3.3 Caracterizagoes

Difragdo de Raios-X

A argila, o polimero puro e o substrato revestido por filmes multicamadas
obtidos, foram caracterizados qualitativamente por difracdo de Raios-X, utilizando-se
um equipamento Shimadzu XRD 6000, com radiacdo Ka do Cobre (A = 1,541A)
operando a 40kV e 30mA, pertencente ao laboratério de Caracterizacdo de
Engenharia de Materiais — LCM/CCT/UFCG. As amostras foram submetidas a angulos

do feixe de raios-x, no intervalo de 2-30°, com velocidade de varredura de 2°/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 polimero, no Laboratério de processamento de polimeros de Engenharia de
Materiais/CCT/UFCG. O ensaio foi feito com corpos de prova injetados do polimero
puro e do polimero revestido com os filmes automontados. As dimensdes 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 Eletrénica de Varredura

Os filmes automontados no substrato foram caracterizados morfologicamente
por Microscopia Eletrbnica de Varredura. Para algumas amostras utilizou-se um
microscopio SSX 550 Superscan — Shimadzu, operando em 15kV, pertencente ao
Laboratério de caracterizagdo de Engenharia de Materiais — LCM/CCT/UFCG. Para
outras, utilizou-se um microscépio VEGA 3 TESCAN, operando em 30kV, pertencente
ao Laboratério de Materiais e Estruturas Ativas — LAMMEA/CCT/UFCG. Foram
avaliadas regides das superficies das amostras submetidas a deposi¢cao dos filmes
automontados, bem como regides queimadas de amostras submetidas ao teste de
inflamabilidade vertical UL94. As amostras foram recobertas com ouro sob vacuo
("sputtering”), com o objetivo de evitar o acumulo 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 dissolucéo de 0,1% de polietienoimina e as suspensdes de 0,2%, 0,5% e
1,0% de argila, utilizadas para obtengdo das bicamadas automontadas foram
analisadas por potencial zeta, para medir a carga superficial das particulas. Para

tanto, o pH foi alterado para os valores de 1 a 11 utilizando solu¢des de 0,5M de HCI
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e NaOH. As analises foram realizadas no equipamento HORIBA SZ-100, pertencente
ao Labortatério de Sintese de Materiais Ceramicos — LabSMaC/UAEMa/UFCG.

Angulo de contato

A medida de angulo de contato por agua destilada e glicerina foi realizada na
superficie dos corpos de prova de poliamida 6 com e sem tratamento superficial pela
técnica da gota séssil de até 10uL. Para tanto, foram realizadas 4 a 5 medidas
estaticas apds 10s utilizando o equipamento Phoenix-i da Surface Eletro Optics —
SEO, pertencente ao Laboratério de Membranas Poliméricas/CCT/UFCG, e o calculo
do angulo e da energia livre de superficie foi realizado utilizando o programa
Surfaceware 9°.

Para a medida de energia livre de superficie (ELS) foi utilizado o método
Owens-Wendt, que € o mais comumente utilizado. Ele consiste na determinacao de
componentes de dispersado polar e ELS com base na hipétese Bethelot. Ele afirma
que as interagdes entre moléculas de duas substancias, presentes na sua camada
superficial, sdo iguais a média geométrica das interagdes intermoleculares dentro de
cada substrato (Rudawska; Jacniacka, 2009; e Ktonica et al. 2016). A aplicagao das
camadas automontadas também foi avaliada por medidas de molhamento das 5
bicamadas iniciais, por se tratarem das autocamadas mais importantes para avaliacao

de estabilidade e eficiéncia da deposigao.

Microscopia de forgca atémica

As superficies das amostras com e sem deposicdo das bicamadas
automontadas foram analisadas por microscopia de for¢ca atbmica no modo de nao
contato, no intuito de caracterizar a topografia das amostras, com o auxilio do
microscopio Shimadzu SPM-9700 pertencente ao Laboratério de Caracterizagao
Estrutural de MateriaissDEMat/UFRN.

Espectroscopia de Reflexdo Atenuada Total na Regido do infravermelho por
Transformada Fourier — ATR-FTIR
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A Espectroscopia no Infravermelho foi realizada na argila Brasgel PA (em forma
de po), no PEI (na forma liquida) e nos corpos de prova de poliamida 6 sem e com
modificagdo na superficie e com deposi¢cao das bicamadas automontadas, por um
Espectrbmetro com acessorio de Reflexdo Atenuada Total (ATR-FTIR) FT-IR
VERTEX 70 da Bruker, com varredura de 400 a 4000 cm™, resolugdo de 4 cm™ e
numero de scans de 16 pertencente ao Laboratério de Materiais Multifuncionais e
Experimentagdo Numérica — LAMMEN/ECT/UFRN.
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4.1. Primeira etapa

Nesta primeira etapa do trabalho, a superficie da PA6 foi limpa com agua

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

sem tratamento, segundo a metodologia de deposigdo adotada no procedimento

experimental do item 3.2.

Difragdo 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

concentracéo de argila na solugéo aniénica de LbL.

20BL 1,

m

20BL 0,

5% Brasgel
P~

1 "
20BL 0,

1 "
1% Brasgel
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Intensidade (u.a.)

| Q
Brasgel 14,84
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Figura 9 — Difratogramas da argila bentonitica, 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 solugéo anibnica.
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O difratograma da argila Brasgel apresenta picos caracteristicos de bentonitas
contendo materiais acessorios, como caulinita (C) e quartzo (Q), no intervalo de 18,5-
30°, e também uma banda em 5-9° indicando a distancia interplanar basal doo1 de
14,8A, que é caracteristica de montmorilonitas contendo ions Na* na estrutura com
uma pequena hidratagao (Santos, 1989).

As curvas de difracao das amostras do substrato injetado e com aplicagao dos
filmes automontados com 20 bicamadas apresentam um pico entre 18-25° referente
a fase cristalina y da poliamida 6. As condicbes de processamento podem ter
acarretado a formacéao desta fase pseudohexagonal. Nos difratogramas das amostras
com revestimento foi possivel perceber que com o aumento da concentragéo de argila
na solucéo anibnica para producgao dos filmes, houve o aparecimento do pico referente
ao plano caracteristico de montmorilonitas. A distancia interplanar basal calculada foi
a mesma para todas as amostras, ou seja, 14,8 A, pois ndo houve deslocamento deste
pico para angulos menores. Neste caso € de se esperar este comportamento, uma
vez que na bentonita soédica ndo ha intercalacdo de composto organico. Ja para
amostra com LbL 0,1% de argila ndo houve aparecimento do pico, devido a
quantidade insuficiente para identificagdo pelo DRX, logo o difratograma representa o

substrato de deposicao (PAB).

Teste de inflamabilidade vertical

Os corpos de prova do substrato sem tratamento e com aplicagdo dos filmes
automontados foram submetidos ao teste de inflamabilidade vertical de acordo com a
norma UL94. Os resultados estdo na Tabela 4 e Figura 10. Para todas as composi¢oes
testadas: o tempo de extingdo da chama apds cada aplicagao da mesma foi inferior a
10 segundos; houve desprendimento de particulas com fogo e queima do algodéo,
classificando-as em V-2; estando de acordo com o descrito na literatura (Kohan,
1995). Acredita-se que esse comportamento seja devido a nao uniformidade da
deposicao dos filmes no substrato impedindo a formagao de uma camada carbonacea
na superficie do polimero, ou ainda devido a quantidade de bicamadas utilizadas
serem insuficientes, j& que o consumo de material apds 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 apds queima.
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Tabela 4: Dados de inflamabilidade vertical pela norma UL94.

T Total
T pos- pos- T p6s-chama + . Comprimento
, Queima
chama chama pos- de corpo de
Amostras . L do
(t1 ou (t1+t2 do incandescéncia - prova apos
algodao
t2) conjunto (t2+t3) queima (mm)
de CPs)
20BL 0,1% Brasgel <10s <50s <10s sim 121,49 + 1,50
20 BL 1,0% Brasgel <10s < 50s <10s sim 122,88 + 1,41

T pos-chama: Tempo de extingdo da chama no corpo de prova apos retirada da aplicagao da chama.
T Total pés-chama: somatdrio de t1 et2 para o conjunto de corpos de prova.
T pés-incandescéncia: tempo de extingdo da incandescéncia apos aplicagdo da segunda queima.

(d)

Figura 10: Corpos de prova apos queima a partir do teste de inflamabilidade
vertical UL94 da poliamida 6 injetada (a) sem aplicagao e contendo 20 bicamadas de
filmes automontados, (b) com 0,1; (c) 0,5 e (d) 1,0% de argila na suspensao aniénica

Microscopia Eletrénica de Varredura

As Figuras 11 a 14 apresentam as fotomicrografias obtidas por microscopia
eletrénica de varredura da superficie de corpos de prova de poliamida 6 sem
tratamento e com aplicagao dos filmes automontados, e de seus respectivos CPs apos
queima na realizacao do teste de inflamabilidade vertical UL94. Para avaliagdo do pos-
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queima foi selecionada a regido do fim do corpo de prova que entrou em contato com
a chama gerado pelo queimador. A partir da observagcdo da Fig.11a é possivel
perceber a presenca de particulas na superficie do substrato, provavelmente de
residuos do processamento. Quando o CP de poliamida € submetido a queima (Fig.

11b) surgem na superficie ondulagdes e particulas produzidas pela deformagéo e
queima do polimero.

AccY Probe Mag WD Det
15.0kV 40  x1000 17 SE

Accy Mag WD Det No. F—— 10um
150k 40 %1000 16 SE 1

Figura 11 — Fotomicrografias por MEV da (a) superficie do corpo de prova do
substrato de poliamida injetado sem tratamento superficial e (b) ap6s queima.
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As Figuras 12, 13 e 14 ilustram as fotomicrografias por MEV das composigdes
contendo 20 bicamadas de filmes automontados com 0,1; 0,5 e 1,0% de argila na
suspensao anibnica, respectivamente. Na Fig. 12a & possivel perceber regides lisas
e com particulas. Aparentemente, regibes com auséncia de bicamadas e com
aglomerados de lamelas de argila, devido provavelmente a uma deposi¢cao
insatisfatéria e nao uniforme. Este padrdo é observado para todas as outras

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

i
>

AccV Probe Mag t No. F— 1um
15.0k¥ 40 x1000 S| 1

(b)

Figura 12 — Fotomicrografias por MEV da (a) superficie do corpo de prova de
poliamida sem tratamento contendo 20BL 0,1% de argila e (b) apds queima.
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(Figura 14a), diferindo apenas na quantidade de argila acumulada na superficie
(devido a concentragédo de Brasgel na suspensao aniénica na produgéo dos filmes).
Apos as amostras com os filmes automontados serem submetidas ao teste de
inflamabilidade (Figuras 12b, 13b e 14b), a superficie apresentou as mesmas
caracteristicas do que as anteriores a queima, apresentando ondulagcbes devido a

deformacbes acarretadas pelo aquecimento da chama.

AccY Probe Mag
15.0k¥ 40 x1000

¥
Probe Mag
15.0kV 40 1000

(b)

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



AccV
15.0k¥

Probe Mag \ t No. bF—— 10um
40 %1000

(b)

Figura 14 — Fotomicrografias por MEV da (a) superficie do corpo de prova de
poliamida sem tratamento contendo 20BL 1,0% de argila e (b) apds 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 aderéncia das camadas automontadas.
Também foi realizada uma limpeza da superficie da poliamida 6 com acetona e banho
de ultrassom. Os tratamentos foram os seguintes: com peréxido de hidrogénio, por
plasma de argbnio, oxigénio e mistura de nitrogénio e oxigénio e pelo método

carbodiimida, descritos na secado de metodologia.

Potencial Zeta

O potencial zeta é um indicador util da carga superficial e pode ser usado para
prever e controlar a estabilidade de suspensdes ou emulsdes coloidais. Este
parametro é determinado utilizando-se técnicas de eletroforese (Reed, 1995). Quanto
maior o potencial zeta mais provavel que a suspensao seja estavel pois as particulas
carregadas se repelem umas as outras e essa forga supera as forcas de van der
Waals, as quais promovem agregacao. A carga das particulas é influenciada pelas
suas interagcbes com o meio dispersante e pode ser alterada pela modificacédo do
liquido da suspensao, do pH, das espécies ibnicas ou através de agentes ativos
superficiais. Em cada caso, as medi¢des de potencial zeta podem indicar o impacto
da alteragao na estabilidade geral (Zeta-Potential..., 1997).

O potencial zeta da dispersdo com 0,1% de polietilenoimina e as suspensodes
com 0,2; 0,5 e 1,0% de argila com pH variando de 1 a 11 foram determinados e o
grafico encontra-se na Figura 15.

a curva da dispersao de PEI, indica que a carga da superficie 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 polieletrdlito com aproximadamente 20-
40% dos grupos amina protonados (Guerra, 2011). Ainda pelos dados contidos no
grafico pode-se verificar que para pH neutro e basico o {-potencial = +40mV, o qual

classifica dispersdes de boa estabilidade.
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—a— 0,2% Brasgel
—e— 0,5% Brasgel
—4&— 1,0% Brasgel

60

Potencial zeta (mV)

Figura 15: Grafico do potencial zeta da dissolugéo de 0,1% PEI e das dispersdes
com 0,2; 0,5 e 1,0% de argila.

As trés curvas das suspensdes de argila apresentam valores de potencial zeta
inferiores a zero, ou seja, possuem particulas com carga negativa, formadas devido a
substituicdo isomorfica da camada octaédrica da lamela da argila bentonita (Frost &
Rintoul, 1996; Annabi-Bergaya, 2008; e Guancheng et al., 2016). Os dados indicam
que a suspensao com 0,5% Brasgel foi a que apresentou melhor estabilidade em pH
neutro e basico, enquanto que a amostra com 0,2% de Brasgel foi a mais instavel,
obtendo {-potencial < —30mv somente em pH 10 e 11. Este comportamento influencia
na deposicao das camadas por LbL, pois quanto maior o potencial zeta maior sera a
concentracao de carga e consequentemente havera menos favorecimento de
aglomeragao de particulas.

Assim, os resultados de potencial zeta mostram que é possivel haver interacao
eletrostatica entre a dispersao de PEIl e as suspensdes de argila utilizadas, ja que

ambas possuem cargas opostas.

Angulo de contato

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

tangente a uma gota do liquido e um plano contendo a superficie onde o liquido se
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encontra depositado. Um valor alto de angulo de contato sugere uma baixa energia
de superficie ou afinidade quimica (também conhecido como baixo grau de
molhamento), enquanto que um valor baixo indica alta energia de superficie ou
afinidade quimica (ou alto/completo grau de molhamento). Esta medida é
provavelmente o método mais comum para avaliacdo de tensao superficial de um
sélido (Garbassi et al., 1994 e Tadmor, 2004).

O substrato puro (CP de poliamida 6), com tratamento superficial por peréxido
de hidrogénio, por plasma (atmosfera gasosa de 100% de Argdnio, mistura de 50%
de oxigénio e 50% de nitrogénio e 100% de oxigénio) e pelo método carbodiimida foi
submetido a medida de angulo de contato por gota séssil e os resultados se encontram
na Figura 16. Foram realizadas medidas utilizando agua destilada e glicerina. Esta
técnica foi empregada com o intuito de conhecer a molhabilidade da superficie e a
dindmica de alteragao da energia livre de superficie das amostras tratadas.

A patir da Figura 16a, pode-se notar que as técnicas de tratamento utilizadas
geraram redugdo nos valores medidos de angulo de contato com agua, e
conquentemente aumento da molhabilidade, quando comparada ao substrato puro.
Este comportamento nao foi observado para o substrato tratado pelo método
carbodiimida, o que pode indicar uma enxertia de polietilenoimina insatisfatéria ou nao
efetiva, ja que o tratamento insere cadeias deste polication na superficie e a
expectativa era de um aumento da molhabilidade apds a modificagado quimica. Ainda
€ possivel perceber que a PAG6 tratada por plasma apresentou medida de angulo de
contato menor para a atmosfera gasosa contendo 100% oxigénio, o qual apresentou
uma diminuigéo de 70%. Isto pode ser devido a oxidagao da superficie e aumento da
rugosidade, ja que no processo de plasma de O2, espécies reativas de oxigénio
reagem com um polimero para criar a superficie nano-texturizada, como também
observado por Kim et al. (2016).

A Figura 16b apresenta o grafico de medidas de angulo de contato com
glicerina. Estes dados foram obtidos apenas com o objetivo de calcular a energia livre

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

A partir da Figura 17, percebe-se que as amostras tratadas obtiveram valores
de energia livre de superficie 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 a interagdo com as camadas que serdo depositadas na
superficie do substrato. Valores maiores de ELS implicam em melhores interagcbes
elestrostaticas moleculares, bem como, possibilita a formacdo de pontes de
hidrogénio e de forgas de Van der Waals, caracteristica essencial para um bom
mecanismo de adsorgdo. Além disso, acarretara em filmes automontados mais

estaveis.
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Figura 17: Grafico da energia livre de superficie do substrato de PA6 sem e com
tratamento.

Na Figura 18, encontram-se as medidas de angulo de contato de cada
autocamada das cinco BL iniciais, formadas no substrato sem tratamento superficial
e com as dispersdes anidnicas 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 aplicagao de mais BL as medidas de angulo tendem a se aproximar e estabilizar,
principalmente para as amostras obtidas com 0,5 e 1,0% de argila (Figura 18 b e c).
E possivel perceber ainda que para as dispersées com 0,5% e 0,2% de argila, as
autocamadas apresentam valores de medida de angulo pouco maiores, devido
possivelmente a menor quantidade de argila automontada na superficie e/ou pH da

solugéo que nao favoreceu a obtencao de cargas negativas.
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Figura 18: Medida de angulo de contato por agua das cinco bicamadas
automontadas iniciais com a solugéo de 0,2%; 0,5% e 1,0% de argila no substrato
de PA6 sem tratamento.

O padrao dos graficos comprova a automontagem das camadas no substrato

mesmo sem a realizacao do tratamento superficial.
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Espectroscopia no infravermelho — ATR-FTIR

Argila bentonitica

O espectro obtido por FTIR fornece informagdes detalhadas das vibragdes de
grupos quimicos dos silicatos em camada, devido a separagdo das unidades
constituintes (grupos OH, anion do silicato, cations octaédricos e os cations
interlamelares). As vibragcdes dos grupos OH s&o pouco dependentes das vibragdes
do restante da estrutura. No entanto, elas sdo marcadamente influenciadas pelos ions
para os quais os grupos OH s&o coordenados (Petit, 2006). A absorgéo devido a
grupos estruturais OH e Si-O possuem papel importante na diferenciagdo de minerais
de argila (Xi et al., 2005).

A argila Brasgel foi analisada por ATR-FTIR e o espectro esta apresentado na
Figura 19. Na Tabela 5 sdo discriminados os numeros de onda e suas respectivas
atribuicdes.

A banda em 3627 cm™' corresponde aos grupos hidroxila estruturais da
bentonita (ver Figura 5, pag. 23). Esta absorcao é tipica de esmectitas com elevada
quantidade de Al na camada octaédrica, como aludido por Madejova (2003). Também
foram observadas bandas nas regides de 1633 cm' e 1110-990 cm-' referentes a
vibracbes de estiramento do grupo OH relacionado a agua adsorvida presente na
esmectita e a vibragdes do grupo Si-O, respectivamente. A faixa de frequéncia de 911-
750 cm™' é caracteristica de camadas octaédricas do aluminossilicato (Madejova,
2003; Paiva et al., 2008; Xi et al., 2005). A banda em 911 cm™' (Al20H) reflete uma
substituicdo parcial de Al octaédrico por Mg (Madejova, 2003; Madejova et al., 2002).
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Figura 19: Espectro de ATR-FTIR da argila Brasgel.

Tabela 5: Numero de onda e caracteristicas de absorc¢éo por FTIR para argila.
Numero de onda

Caracteristica

(em™)

3627 Grupo de hidroxilas estruturais da bentonita
1633 Agua adsorvida

1110-990 Vibrag¢des do grupo Si-O

911, 789, 688 Camada octaédrica

Polietilenoimina

Um material plastico pode ser identificado, pelas frequéncias vibracionais
completas de suas moléculas, nos espectros de absorgao no infravermelho. A técnica
de espectroscopia vibracional é uma ferramenta indispensavel na determinacao de
grupos funcionais, nos estudos de conformacao e estrutura de macromoléculas
(Kohan, 1995 e Kawano, 2003). Pois permite que a espectroscopia de infravermelho
€ muito sensivel a microestrutura do polimero, e tem sido amplamente utilizada nas
investigacdes da ligacdo de hidrogénio, orientagdo 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™, sdo atribuidas ao estiramento do
grupo N-H de aminas primarias e secundarias (Sambaza et al., 2016 e Ye et al.,
2017); e em 2934 e 2810 cm™', associados ao estiramento assimétrico e simétrico do
grupo CHz, respectivamente (Chen et al., 2016). Também & possivel identificar bandas
em 1588 cm™' e em 1454 cm™', relacionadas a deformacgéo angular do grupo N-H de
aminas primarias e do grupo CHz, respectivamente (De La Orden et al., 2004; lijima
et al.,, 2013 e Sambaza et al., 2016).

Trasmitancia (%)

T T T T T T T T T T T T T T T T T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 20: Espectro de ATR-FTIR do polietilenoimina ramificado.

No espectro do PEI existem ainda bandas em 1349 e 1292 cm™, que
correspodem a deformagao angular simétrica e assimétrica fora do plano do grupo
CH2; em 863 e 758 cm™, referente a deformacao angular simétrica e assimétrica fora
do plano de NH2 e em 1111 cm!, em consequéncia da vibragdo de estiramento do
grupo C—N (lijima et al., 2013 e Ye et al., 2017). As bandas e vibragdes identificadas

correspondem aos grupos e ligagdes pertecentes as macromodleculas do
polietilenoimina ramificado.
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Tabela 6: Numero de onda e caracteristicas espectroscépicas por FTIR do
polietilenoimina ramificado.
Numero de onda

Caracteristica

(cm™)

3353 Estiramento do grupo N—H de aminas primarias

3276 Estiramento do grupo N-H de aminas secundarias

2934 Estiramento assimétrico do grupo CHz2

2810 Estiramento simétrico do grupo CH2

e Deformacgao angular do grupo N-H de aminas
primarias

1454 Deformacgao angular no plano do grupo CHz (6 (CH2))

1349 Deformagao angular simétrica fora do plano de CH2

1292 Deformacgao angular assimétrica fora do plano de CH2

1111 Estiramento do grupo C—N (v (CN))

863 Deformacgao angular simétrica fora do plano de NH2

o Deformacgao angular assimétrica fora do plano do
grupo NH2

Poliamida 6

O material processado em injetora (corpo de prova de poliamida 6) foi
submetido a andlise por FTIR e o espectro vibracional obtido se encontra na Figura
21. O numero de onda e suas respectivas caracteristicas espectroscopicas 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 ligagdes de hidrogénio no
grupo NH; 1630 cm-', associado ao estiramento do grupo molecular C=0 (Amida I);
1540 cm devido ao estiramento do grupo C—N (Amida Il) e a deformagao angular de
C(O)-N-H. Segundo Kohan (1995), estas vibracbes s&o caracteristicas de
conformagdes trans e planar do grupo amida. Também foi possivel identificar bandas
em 2926 e 2857 cm!, correspondentes ao estiramento assimétrico e simétrico do

grupo molecular CH2, respectivamente; e ainda em 3075 cm, atribuido ao
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deslocamento de energia e intensidade da banda (ressonancia de Fermi) do
estiramento de NH (Chen et al., 2004 e Wu et al., 2002).

Poliamida 6
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Figura 21: Espectro de ATR-FTIR da poliamida 6.

Ainda na Figura 21 pode-se observar a regido caracteristica do grupo amida,
compreendida de 1525 a 650 cm™'. Uma banda de IR é notada em 1417 cm-', referente
a vibragao de grupos CHz adjacentes a CO, esta vibragéo € particular da fase cristalina
a (alfa) (Kohan,1995). Ha ainda bandas em 689 cm-, correspondente a Amida V e em
1199 cm', caracteristicos da fase alfa (Kohan, 1995 e Wu et al., 2002). A banda de
vibragdo da fase y e amorfa aparece em 1170 cm-, 1431, e 972 cm-!, que sédo
correspondentes a deformagao angular no plano do grupo CH:z e vibragao no plano
de CO-NH, respectivamente. Entretanto, as duas ultimas bandas de vibragao sé sao
encontradas em amostras contendo a fase cristalina hexagonal/pseudo-hexagonal
(fase y) (Kohan, 1995, Wu et al., 2002 e Chen et al., 2004).

Existem ainda bandas que estdo presentes nos espectros, na regiao do grupo
amida, de todas as amostras: 1462, 1370 e 1258 cm™, referentes a deformacao
angular no plano e fora dele do grupo CH2 e a vibragdo do grupo Amida Ill e 1120 cm-

1 que ocorre pela absorgao de vibragao da fase amorfa.
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Tabela 7: Numero de onda e caracteristicas espectroscépicas por FTIR do substrato

(poliamida 6).

Numero de onda

Caracteristica

(cm™)

3296 Estiramento simétrico e assimétrico do grupo N-H

3075 Ressonéancia de Fermi do estiramento do grupo N-H

2926 Estiramento assimétrico do grupo CHz (vas (CH2))

2857 Estiramento simétrico do grupo CH2 (vs (CHz))

1630 Amida |, estiramento do grupo C=0

1540 Amida Il, estiramento de C—N e deformagao angular de
C(O)-N-H

1462 Deformagao angular no plano do grupo CHz2
Deformagao angular no plano do grupo CH2 (6 (CH2)) na

1431 fase y

1417 Grupo CH2 adjacente ao CO na fase «
Amida Ill e deformacgéo angular simétrica fora do plano do

1370 e 1258
grupo CH2

e Deformagao angular simétrica e assimétrica fora do plano
do grupo CH2 na fase «a

1170 Deformagao angular simétrica e assimétrica fora do plano
do grupo CH2 na fase y e amorfa

1115 Absorcao de vibracdo na fase amorfa

972 Vibragao no plano de CO-NH na fase y

689 Amida V na fase «

574 e 519 Amida VI

Substrato com tratamento superficial

Apds realizado os tratamentos na superficie da poliamida 6, as amostras foram

analisadas por FTIR. Os espectros vibracionais das amostras tratadas com H202,

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

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

hidrogénio), percebe-se que ndao houve modificagdo nas bandas de vibragdo em
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relacéo a poliamida 6. Isto pode ser devido a limitagao da técnica de reflexdo atenuada
total na regido do IR, que possui profundidade de penetragao de 0,5 — 5,0um (FT-IR
Spectroscopy..., 2005). Impossibilitando a visualizagao de modificagcbes com
espessuras ha ordem de nandmetros. Assim, ndo ha como avaliar alteracdes
quimicas por ATR-FTIR na superficie do substrato acarretado pelos tratamentos
superficiais. Entretanto, € importante salientar que mesmo havendo aumento da
molhabilidade do substrato em decorréncia dos tratamentos, ndo houve modificacao
na composicao quimica do interior do polimero, e consequentemente as propriedades

inerentes ao material se mantiveram inalteradas, a excecao da superficie.
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Figura 22: Espectros de ATR-FTIR da poliamida 6 com tratamento superficial
por plasma e por peroxido de hidrogénio: (a) espectro completo e (b) regiao
caracteristica do grupo amida.

Na Figura 23 (substrato tratado com carbodiimida), para os CP modificado pelo
meétodo carbodiimida, pode-se observar o mesmo comportamento apresentado para
as amostras submetidas ao tratamento superficial por perdxido e por plasma. Na figura
€ possivel perceber as bandas de vibragdo caracteristicas da poliamida 6 sem

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

Substrato tratado e com aplicacdo de LbL

A Figura 24 apresenta os espectros de FTIR do substrato (PA6) com tratamento
superficial por peréxido de hidrogénio e por plasma e seus respectivos filmes
automontados produzidos com 10 bicamadas, onde foi variada a concentracéo de
argila na solugéo anibénica de LbL. Ja na Figura 25 se encontram os espectros da PA6
tratada pelo método carbodiimida e suas camadas automontadas. Os espectros foram
limitados as regides mais significativas para melhorar visualizagdo de possiveis
alteragdes nas bandas de vibragéo. Por isso, a regido correspondente a 2700-1800
cm- foi suprimida por ndo apresentar bandas de IR.

Na Figura 24, pode-se notar que quase nao houve modificagdo dos espectros,
quando comparados com a PA6 sem tratamento e sem aplicagcdo dos filmes
automontados. Porém, para algumas amostras é possivel observar regides no
espectro caracteristicas de vibragdo de hidroxilas e de deformagdo de grupos
estruturais da esmectitas, em 3632 cm' (Figura 24a) e 1022 cm-! para os espectros
indicados, respectivamente. Este comportamento provavelmente ocorre devido a

aglomeragao de particulas de argila na regido de analise da superficie do substrato.
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Figura 24: Espectros de ATR-FTIR do substrato (poliamida 6) com tratamento
da superficie por: (a) H202, plasma com (b) gas argbnio, (c) oxigénio e (d) mistura de
oxigénio e nitrogénio, 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 vibragdo em 3632 cm' e 1022 cm™! também apareceram
para as amostras contendo 0,5 e 1,0% de argila na dispersao aniénica. A presenga
destas bandas pode indicar uma aglomeragao de particulas de argila na superficie,

como também observada em outras amostras.

Difragao 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 perdxido de
hidrogénio, por plasma e pelo método carbodiimida e seus respectivos filmes

automontados.
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Figura 26: Difratogramas do substrato de PAG (a) lixada e tratada com H202 e
(b) tratada por plasma com atmosfera gasosa de 100% Ar e suas respectivas
deposicdes por LbL.

As curvas de difracao das amostras do substrato com aplicagao dos filmes
automontados apresentam um pico maximo entre 18-25° referente a fase cristalina y
da poliamida 6. As condicbes de processamento podem ter acarretado a formagao
desta fase pseudohexagonal. Porém, para a PA6 tratada com peréxido de hidrogénio
houve o aparecimento de dois picos em 21 e 23° referente a fase cristalina
monoclinica que apresenta reflexdes distintas (a1 € a2). Este comportamento ocorreu
possivelmente devido ao tratamento superficial, que deve ter alterado a conformacéao
das moléculas durante o processo de oxidacdo. Ainda para as amostras submetidas
a modificagdo superficial por H202, foi possivel perceber a auséncia do pico
caracteristico da argila, possivelmente devido uma deposicdo das camadas
automontadas nao eficiente. Para a amostra EDC 10BL 1,0% de argila também foi

possivel perceber a auséncia do pico.
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Nos difratogramas das amostras com revestimento foi possivel perceber que
com o aumento da concentracéo de argila na solugéo aniénica, houve o aparecimento
do pico referente ao plano caracteristico de montmorilonitas. A distancia interplanar
basal calculada foi a mesma para todas as amostras, ou seja, 14,8 A, pois ndo houve
deslocamento deste pico para angulos menores. Isto era esperado, ja que houve

deposicao das lamelas de argila na superficie.
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Figura 27: Difratogramas do substrato PA6 (a) tratada por plasma com
atmosfera gasosa de 100% Oz e (b) 50% O2+50% N2 e suas respectivas deposi¢des
por LbL.
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Figura 28: Difratograma do substrato PAG tratada pelo método carbodiimida e
suas respectivas deposicdes por LbL.

Microscopia de Forga Atémica

O microscépio de forga atdbmica € uma importante ferramenta para analise da
superficie dos polimeros, através das caracteristicas morfolégicas, estruturais e
moleculares e de propriedades em escala nanométrica. No AFM as imagens séo
geradas através da medida das forcas de atragcao ou repulséo entre a superficie da
amostra e uma sonda ou agulha bem fina que varre a amostra. Possui varias
vantagens em relagao a microscopia eletronica, dentre elas: maior resolu¢ao, imagem
em 3 dimensdes, ndo existe necessidade de recobrimento condutivo, ndo requer
métodos especificos de preparacao da amostra, permite a quantificacao 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 a andlise por AFM e a topografia de suas superficies se encontram
nas Figuras 29 a 33.
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Figura 29: Imagem por AFM da superficie do substrato de PA6 sem
tratamento.

Na Figura 29 esta apresentada a imagem da topografia da superficie, com area
de 5x5um, do substrato (PA6) sem tratamento. E possivel perceber que a amostra
nao apresentou uma superficie lisa. Era esperado uma morfologia com menor
rugosidade, mesmo em se tratando de um polimero polar. Este comportamento pode
ser devido ao processo de limpeza realizada, que pode ter acarretado na extragéo de
parte das cadeias com menor massa molar da PAG.
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Figura 30: Fotomicrografias por AFM das superficies do substrato de PAG lixada e
tratada com H20:2 e suas deposi¢des por LbL.

Apds realizado o tratamento com peroxido de hidrogénio € possivel perceber
que a morfologia da superficie foi alterada. Na Figura 30a é possivel observar uma
rugosidade orientada, devido ao lixamento realizado antes do tratamento quimico com
H202. O mesmo € percebido para todas as amostras com os filmes autmontados (Fig.
30b, c e d), pois as bicamadas que sdo depositadas seguem o padrao morfolégico da

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

Para as amostras tratadas por plasma gasoso (Figuras 31a, 32a e 33a) é
perceptivel um aumento na rugosidade da superficie do substrato, quando comparado
ao substrato sem modificagdo (Figura 29). As amostras tratadas com oxigénio
possuem topografia diferente. Este gas pode ter facilitado o etching e a oxidagao da
superficie, quando comparado a PAG, e este esta relacionado ao ataque quimico do
plasma (Oh et al., 2001). O tratamento por plasma induz a cisdo da cadeia na
superficie do polimero, rompendo as ligagbes quimicas e removendo uma camada
fraca limite de cadeias poliméricas, produzindo superficies nano-texturizadas, como
observado por Kim et al. (2016). O aumento da rugosidade é devido aos atomos
ionizados presentes no gas de plasma, que possibilitam a extracdo de espécies
quimicas, a geragao de novas ligagdes ou a oxidagao da superficie. Para o substrato
tratado por argonio (Figura 30), ocorre extragao de espécies quimicas da superficie,
pois o Ar € um gas inerte e ndo reage quimicamente com outras substancias. Ja nas
amostras submetidas a modificagdo por gas oxigénio e nitrogénio podem ocorrer 0s

trés fendbmenos descritos anteriormente.
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Figura 32: Fotomicrografias por AFM das superficies do substrato de PA6 tratada
por plasma com atmosfera gasosa de O2 (100%) e suas deposigdes por LbL.

Ao se analisar as topografias das superficies com os filmes automontados, é
possivel perceber que os mesmos apresentam padrao de rugosidade semelhante ao
do tratamento ao qual foram submetidos, exceto por regides nas quais ha camadas

com acumulo de argila, ou de espessuras maiores.
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Figura 33: Fotomicrografias por AFM das superficies do substrato de PAG tratada
por plasma com atmosfera gasosa de O2+Nz2 (50/50%) e suas deposi¢des por LbL.

Microscopia eletrénica de varredura

As Figuras 34 a 38 apresentam as fotomicrografias obtidas por microscopia
eletrbnica de varredura da superficie de corpos de prova de poliamida 6 (substrato)
tratados por perdxido de hidrogénio (Figura 34), por plasma (Figuras 35 a 37), e pelo
método carbodiimida (Figura 38) e seus respectivos filmes automontados com 10BL
de PEl/argila.
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Na imagem da superficie do substrato submetido ao tratamento por H202,
Figura 34a, percebe-se ranhuras com a orientagdo do lixamento da modificagédo
mecanica e particulas esbranquigadas, em decorréncia da oxidagcdo. 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 diregao da alteracgao fisica.

Quando se analisa a fotomicrografia por MEV da PAG6 tratada por plasma de
argobnio (Figura 35a), nota-se a presencga de particulas na superficie da amostra, em
decorréncia possivelmente da deposicao das espécies quimicas que foram extraidas
durante o procedimento. Também, percebe-se que os filmes automontados
apresentam morfologia que segue o padrao da modificagao realizada na superficie do
substrato, devido a formagao de regides de interagdes eletrostaticas 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 superficie possui relevo rugoso,
com pequenos vales, e com a presenga de particulas. A amostra O2+N2 (50/50%)
apresenta uma superficie bem menos rugosa do que a com oxigénio e ha rachaduras
na mesma (indicadas pelas setas vermelhas), atribuida a alguma modificagdo em
decorréncia das espécies ionizadas presentes na atmosfera de gas nitrogénio do
plasma. Para o caso da amostra com tratamento pelo método carbodiimida (Figura
38a) percebe-se que a superficie esta completamente recoberta com uma camada
composta por algo semelhante a grdos. Ainda na Figura 38a, nota-se a presenca
particulas (na cor branca) dispersas na superficie, que pode ser aglomerado de
cadeias de polietilenoimina que ndo se ligaram eficientemente ao substrato e nao
foram removidas na limpeza. Assim, as alteracbes de relevo apresentam aspectos
diferentes de um tratamento de superficie para outro.

Para todas as amostras com filmes automontados, nota-se que a conformagao
das camadas de LbL seguem o mesmo padrdo morfolégico da superficie de
tratamento, como também foi observado por AFM. Também, percebe-se que com o
aumento da concentragdo de argila na solugao anidnica utilizada na preparagao dos
filmes, ha um aumento de acumulo de particulas de argilas na superficie. Estas
camadas apresentam melhor interacdo entre si e mais uniformidade quando
comparadas com as obtidas na primeira etapa deste trabalho. Entretanto, ainda ha

pequenas regides sem a presenga de bicamadas em praticamente todas as amostras
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com LbL. Isto inviabilizou o teste de inflamabilidade, ja que, para tanto, as camadas

teriam que estar completamente homogéneas.
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Figura 34: Fotomicrografias por MEV das superficies do (a) substrato de PA6
lixada e tratada com H202 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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Figura 35: Fotomicrografias por MEV das superficies 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.



75

SEM HV: 30.0 kV WD: 32.19 mm VEGA3 TESCA

SEM MAG: 1.00 kx |Date{m/dly): 0712716 LAMMEA-UFCG

(b)

SEM HV: 30.0 kV 'WD: 16.63 mm VEGAJ TESCA

SEM MAG: 1.00 kx | Date{m/diy): 07/27116 LAMMEA-UFCG

L ¥

SEM HV: 30.0 kV WD: 25.88 mm VEGA3 TESCA SEM HV: 30.0 kV VEGA3 TESCA

View field: 138 pm Det: SE View field: 138 pm Det: SE
SEM MAG: 1.00 kx | Date(m/diy): 07/27/16 LAMMEA-UFCG SEM MAG: 1000 x | Date(m/d/y): 0712716 LAMMEA-UFCG

(c) (d)

Figura 36: Fotomicrografias por MEV das superficies 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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Figura 37: Fotomicrografias por MEV das superficies 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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Figura 38: Fotomicrografias por MEV das superficies 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. CONCLUSOES

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 superficie. Para
possibilitar melhorias na aderéncia dos filmes ao substrato foram realizados
tratamentos superficiais com perdxido de hidrogénio, por plasma com diferentes
atmosferas gasosas e pelo método carbodiimida. Com base nos resultados obtidos
na segunda etapa e na discussao proporcionada, tem-se as seguintes conclusoes:

° Por potencial zeta foi possivel verificar que a dispersao de PEI apresenta boa
estabilidade em pH neutro, e que para as suspensdes de argila a estabilidade é
atingida em pH basico.

. A partir da medida de angulo de contato com agua destilada, observou-se
aumento da molhabilidade da superficie das amostras com tratamento superficial e
que a PAG tratada por plasma por atmosfera gasosa com 100% oxigénio apresentou
medidas de angulo de contato 70% inferior e energia livre de superficie superior ao
substrato puro.

° Por FTIR do substrato submetido ao tratamento superficial, verificou-se que nao
houve modificacdo na composicao quimica do interior do polimero. Nos filmes
automontados, identificou-se por FTIR, bandas de vibragao atribuidas a argila, para
algumas amostras.

° Por DRX do substrato com aplicagcao de filmes automontados, verificou-se a
presencga de um pico referente a fase cristalina y pseudohexagonal da poliamida 6, e
que o aumento da concentragdo de argila na suspensdo anibnica implicou no
surgimento do pico caracteristico da montmorilonita.

o A partir das imagens de AFM, observou-se que houve variagao de rugosidade
para cada tratamento realizado na PA6 e que as bicamadas depositadas seguem o
padrao morfologico da superficie.

. Por meio das fotomicrografias de MEV, alteragdes na morfologia, para cada
tratamento superficial, foram verificadas e houve acumulo de particulas de argila na
superficie do substrato com filmes automontados. Porém, a interagao entre camadas

foi melhor para as amostras submetidas a modificacdo da superficie.
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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 areas menores sem bicamadas. Entretanto,
a uniformidade nao foi suficiente em recobrir toda superficie do substrato, fazendo

com que o teste de inflamabilidade nao fosse realizado.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar estudos com alteragdo de parametros no processo de automontagem.
Como, por exemplo, adicionar a etapa de secagem apds a limpeza da
superficie.

¢ Investigar a eficiéncia da automontagem em relagéo a espessura do substrato
para diminuicdo da inflamabilidade.

e Avaliar a morfologia por meio de MET para visualizar a espessura dos filmes
automontados.

o Realizar teste de adesdo das camadas automontadas.

e Aplicar o método camada-por-camada em membranas poliméricas ou
ceramicas para diminuicao de obstrucio de poros.

e Incorporar fibra com aplicagdo de LbL em matriz de poliamida 6 para verificar

a retardancia a chama.
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APENDICE |
Fluorescéncia de Raios-X da argila
Por meio da fluorescéncia de raios-x foi possivel obter dados
semiquantitativos da composicao elementar da argila bentonitica. A Tabela abaixo

ilustra a composi¢ao quimica em % em peso em 6Oxidos normalizados a 100%.

Tabela 8: Andlise quimica por fluorescéncia de raios-x da argila bentonitica Brasgel.

Componentes

o Brasgel
quimicos
SiO2 63,767 %
Al203 17,952 %
Fe20s 9,796 %
MgO 2,940 %
Na20 1,985 %
Cao 1,669 %
TiO2 0,886 %
K20 0,450 %
BaO 0,260 %
SOs3 0,183 %
MnO 0,046 %
Outros 0,066%

Pela observacdo da Tabela, pode-se comprovar a presenca de elementos
especificos de argila bentonitica, como silica (SiO2) e alumina (Al203). Foi possivel
perceber também a presenca de minerais acessorios, 0s argilominerais,
representados, por 6xidos de ferro (Fe203), calcio (CaO), titanio (TiOz2), potassio (K20)
e outros.

A analise quimica da argila foi realizada por Fluorescéncia de Raios X pelo
método semiquantitativo, em forma de pd, sob vacuo. O equipamento utilizado foi
Rayny - modelo EDX-720 da Shimadzu, pertencente ao Laboratério de Caracterizagao
de Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais — CCT/UFCG.



ANEXO |

Ficha técnica da poliamida 6

POL FORM
X

POLIAMIDA 6 POLYFORM"

B300

POLIAMIDA 6 DE BAIXA VISCOSIDADE

AS INFOHMACDES ABAIXO SAO DE CARACTER MERAMENTE INFORMATIVO, E NAO DEVEM SER ADOTADAS COMO LIMITES DE
FSPECIFICAGAO. 0S8 DADOS FORNECIDOS FORAM OBTIDOS ATRAVES DE ENSAIOS REALIZADOS ANUALMENTE EM
CONFORMIDADE COM AS NORMAS 1SO A 23°C/ 50% U.R.

PROPRIEDADES FISICAS UNID METODO I1SO VALORES
TIPICOS
DENSIDADE g/ cm® 1183 1,13
NUMERO DE VISCOSIDADE mil g 307 140 - 180
ABSORGAQO DE UMIDADE (EQUILIBRIO) % - 2-4
PONTO DE FUSAO = 3146 215 — 220
CONTRAGAD APOS MOLDAGEM % . 0.5~ 0,65
PROPRIEDADES MECANICAS
MODULO DE ELASTICIDADE NA TRACAD MPa 527-2 3000
ESISTENCIA A TRAGAO NO ESCOAMENTO MPa 527-2 80
ALONGAMENTO NO ESCOAMENTO % 899-1 3.5
MODULO DE FLEXAO MPa 178 2800
RFESISTENGIA A FLEXAO MPa 178 .
RESISTENCIA AO IMPACTO CHARPY kJd/ m? 179 le}
RESISTENCIA AQ IMPACTO CHARPY ENTALHADO kS m? 179 8
RESISTENCIA AO IMPACTO 170D kJ/ m? 180 "
FESISTENCIA AO IMPACTO 1ZOD ENTALHADO kJ/ m? 180 55
OUREZA POR PENFTRAGAD DE ESFERA H358/ 30 MPa 20301 150
PROPRIEDADES TERMICAS
TCMPERATURA DE DEFLEXAO TERMICA (HDT A) G 75-2 65
TEMPERATURA DE DEFLEXAO TERMICA (HDT B) Ll 75-2 160
MAX. TEMPERATURA DF SERVIGO (PO ALGUMAS HORAS) ¢ ) >180
COEF DE EXPANSAO LINFAR, LONG / TRANSY {23 - B0) G 107 3 .
CALOR ESPECIFICO WI (m . K) . 1.7

COMPORTAMENTO AO FOGO

UL 94 E . 94 HB
FMVSS 302 @ . +
PROCESSAMENTO

TEMPERATURA/ TEMPO DE ESTUFAGEM °ClHs 80-100/2 -6
TEMPERATURA DF INJECAO °C 220 - 260
TEMPERATURA DE MOLDE e 60 - 80

HIDRATACAQ °C/ Hs B0 - 100/4 -8B
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ANEXO Il - Ficha técnica do polietilenoimina

SIGMA-ALDRICH' s

Product Name:

3050 Spruce Street, Saint Louis, MO 63103, USA
Website: www .sigmaaldrich.com

Email USA: techserv@sial.com

Qutside USA: eurtechserv@sial.com

Certificate of Analysis

Polyethylenimine, branched - average Mw ~25,000 by LS, average Mn ~10,000 by GPC, branched

Product Number:
Batch Number:
Brand:

CAS Number:

MDL Number:
Quality Release Date:

408727

SIU LMY
MKBP3417V L NPT SN 1
ALDRICH H
9002-98-6 H-Nn"u‘/\ﬂvh
MFCD00084427
10 MAY 2013

Test Specification Result
Appearance (Color) Colorless Colorless
Appearance (Form) Viscous Liquid Viscous Liquid
Infrared spectrum Conforms to Structure Conforms
Water Content < 1.0 % 0.8 %
Viscosity 13000 - 18000 17800

mPa.s

fomie e

Jamie Gleason, Manager

Quality Control

Milwaukee, Wisconsin US

Sigma-Aldrich warrants, that at the time of the quality release or subsequent retest date this product conformed to the information

contained in this publication.

The current Specification sheet may be available at Sigma-Aldrich.com. For further inquiries, please contact

Technical Service. Purchaser must determine the suitability of the product for its particular use. See reverse side of invoice or packing
slip for additional terms and conditions of sale.

Version Number: 1

Page 1 of 1
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ANEXO lll - Ficha técnica do peréxido de hidrogénio

Neon Comercial Ltda

NEDN Especificagéo Técnica do (CNPJ:00.327.149/0003-41 LE.:672.313.766.110

Nro. CAS 7722-84-1 Férmula Molecular H.0:

Nome Peroxido de Hidrogénio 35% P.A.
Ref. Bibliografica ACS 102 Edigdo. Pagina 360 / 361.

Elaborado por Leandro Viana
Revisado por Tayna Premoli
Aprovado por Eduardo Spinelli
Observagbes

Determinagdo

Teor

Ferro (Fe)

Aparéncia

Metais pesados (como Pb)
Cor (APHA)

Densidade (20°C)

Acidos tituléveis livres

14/7/2017 23:17:58

Rua Emesto Joaquim de Souza, 575
PrOd Uto CEP: 08655-805 - Chacara Primavera, Suzano-SP

Tel:(11)2219-9999  Fax:(11)2219-9999

Peso Molecular 34,01
Versao 4 Validade 2 Anos

Data 10/8/2005
Data 3/2/2015
Data 3/2/2015

Especificagdo

entre 34,50% e 35,50%

<=1 ppm

= Liquido limpido incolor

<=1ppm

<=10

entre 1,120g/mL e 1,150g/mL

<= 5meg/L

Observagles Gerais
Neon Pagina 1/1

www.neoncomercial.com.br



ANEXO IV - Ficha técnica do EDC-HCI

SIGMA-ALDRICH

3050 Spruce Street, Saint Louis, MO 63103 USA

Email USA: techserv@sial.com Outside USA: eurtechserv@sial.com

Certificate of Analysis

Product Name:

Product Number:
Batch Number:
Brand:

CAS Number:
Formula:

Formula Weight:
Storage Temperature:
Quality Release Date:

Recommended Retest Date:

EST

APPEARANCE (COLOR)
APPEARANCE (FORM)
ARGENTOMETR. TITRATION
MELTING POINT
SOLUBILITY (COLOR)
SOLUBILITY (TURBIDITY)
SOLUBILITY (METHOD)
WATER

CARBON CONTENT
HYDROGEN CONTENT
NITROGEN CONTENT
INFRARED SPECTRUM

N-(3-DIMETHYLAMINOPROPYL)-N-ETHYLCARBODIIMIDE HYDROCHLORIDE

purum, >= 98.0 % AT
03450

BCBR7187V
Sigma-Aldrich
25952-53-8

C,H,;N, « HCI

191.70

-20C

04 MAR 2016

FEB 2019

SFEUIFICATIUN

WHITE

POWDER

98.0 - 102.0 %

110-115C

COLORLESS TO VERY FAINT YELLOW
CLEAR TO VERY SLIGHTLY HAZY
1G IN 10ML WATER

<15%

50.12 % (THEORY)

9.46 % (THEORY)

21.92 % (THEORY)

CONFORMS TO STRUCTURE

Dr. Claudia Geitner

Manager Quality Control
Buchs, Switzerland

RESULT
WHITE
POWDER
999 %

115C
COLORLESS
CLEAR

1G IN 10ML WATER
0.1%

49.91 %

9.05 %

2171 %
CONFORMS

Sigma-Aldrich warrants that at the time of the quality release or subsequent retest date this preduct conformed to the information contained in this publication. The current

specification sheet may be available at Sigma-Aldrich.com. For further inquiries, please contact Technical Service. Purchaser must determine the suitability of the product

for its particular use. See reverse side of invoice or packing slip for additional terms and conditions of sale.
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Sigma-Aldrich

Certificate of Analysis - Product 03450 Lot BCBR7187V

Page 1 of 1



ANEXO V - Ficha técnica do NHS

SIGMA-ALDRICH

92

sigma-aldrich.com

3050 Spruce Street, Saint Louis, MO 63103, USA

Website: www .sigmaaldrich.com
Email USA: techserv@sial.com
Outside USA: eurtechserv@sial.com
i R Certificate of Analysis
N-Hydroxysuccinimide - 98%
Product Number: 130672
Batch Number: MKBX1364V A
Brand: ALDRICH (SN e
CAS Number: 6066-82-6 !
MDL Number: MFCDO00005516 OH
Formula: C4H5NO3
Formula Weight: 115.09 g/mol
Quality Release Date: 16 DEC 2015
Recommended Retest Date: NOV 2018
Test Specification Result
Appearance (Color) White White
Appearance (Form) Conforms to Requirements Pow der
Crystalline Powder, Granules and/or
Chunks
Infrared Spectrum Conforms to Structure Conforms
Carbon 40.7 - 428 % 42.0 %
Nitrogen 11.9-125 % 1.9 %
GC (area %) > 975 % 99.6 %
Solubility (Turbidity) Clear Clear
50mg/ml (5%), H20
Solubility (Color) Colorless Colorless

Recommended Retest Period
3 Years

ﬁ//@
~ -
Michael Grady, Manager
Quality Control

Milwaukee, WI US

Sigma-Aldrich warrants, that at the time of the quality release or subsequent retest date this product conformed to the information

contained in this publication.
Technical Service.

slip for additional terms and conditions of sale.
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The current Specification sheet may be available at Sigma-Aldrich.com. For further inquiries, please contact
Purchaser must determine the suitability of the product for its particular use.

See reverse side of invoice or packing



