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Resumo— Neste trabalho modificamos o polimero poli(m-fenileno isoftalamida) (PMIA) através da
substituicao parcial dos hidrogénios dos grupos amida por grupos -CH,COOH, avaliamos as modificagdes
estruturais e estabilidade térmica do produto. Com o proposito de produzirmos membranas a partir de blendas
em que os polimeros apresentem solubilidade diferenciada em agua, procedemos a obtencdo e caracterizagdo
de blendas desses polimeros com o poli (vinil alcool) (PVAL). Filmes com poros regularmente distribuidos sdo
obtidos a partir do polimero substituido quando depositado a partir de solu¢do de DMF/LiCl 5%. Esses filmes
sdo higroscopicos e degradam em temperaturas menores que o polimero original. As blendas do polimero
modificado com PVAL sdo termicamente mais estdveis e apresentaram maior miscibilidade em relagdo as

blendas do polimero original.
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Introducéo

O polimero Poli(m-fenileno isoftalamida) (PMIA) possui boa estabilidade térmica e quimica sendo considerado um
polimero de alto desempenho, porém apresenta elevada temperatura de transi¢do vitrea, cristalinidade. A modificagdo
do polimero e formagio de blendas e compositos permite melhorar a processabilidade desse material'. Fibras de PMIA,
quando tratadas com acido bromoacético formam material com excelentes propriedades tribologicas e boa adesdo em
resinas fenolicas.' Recentemente mostramos que a presenga do grupo -CH,CH,OH produz mudangas nas propriedades
térmicas desse material e na sua miscibilidade com outros polimeros aromaticos. Os filmes produzidos a partir dessas
misturas desenvolvem diferentes morfologias que, dependendo da composi¢@o, podem apresentar poros de dimensdes
nanométricas ou até grios microestruturados.”® Neste trabalho modificamos PMIA com grupos -CH,COOH e
avaliamos a morfologia € o comportamento térmico de blendas desse material com poli(vinil alcool) (PVAL), visando a

obtencao de filmes bifasicos nanoestruturados

Parte Experimental

O tratamento do PMIA foi realizado conforme esquema apresentado na Figura 1. O método € baseado no trabalho de Su
et al. para tratamento desse polimero com acido bromoacético.”
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Figura 1. Reacéo de substituicdo de poli(m-fenileno isoftalamida)

O material modificado foi obtido a partir de 100 mL de dimetil sulfoxido (DMSO) aos quais que foram adicionados
2,5 g de hidreto de sddio e a mistura mantida sob agita¢do a 30 °C por 30 min. A seguir a mistura foi aquecida entre 70-
75 °C, sob atmosfera de argdnio até cessar a evolug@o de gas. A esse sistema foram adicionados 6 g PMIA. Esta ctapa
foi seguida pela adigdo de 10 g de acido iodoacético a 50 °C, seguido de agitagdo por 10 h nesta temperatura. O material
obtido foi separado por precipitacdo em agua destilada e seco a 110 °C por 2 h.
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Blendas de PMIA original e modificada foram obtidas com PVAL através da adicdo de diferentes volumes de solucdes
2x107 % (m/v) desses polimeros em DMF/LiCl (5%). As misturas foram depositadas sobre substratos de silicio na
forma de filmes por casting. Os filmes obtidos foram caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho
(FTIR), de Microscopia eletronica de varredura (MEV) e analise Termogravimétrica (TG). As analises TG foram
realizadas em um TGA50H, da Shimadzu, entre 50 ¢ 800 °C com taxa de aquecimento de 10 °C-min™", sob fluxo de 50
mL-min” de N,. As medidas de FTIR foram realizadas em um Bruker Tensor 27 no modo transmitincia em pellets de
KBr. As micrografias foram obtidas em um microscopio Jeol 5080, com uma tensao de aceleragdo de 20 kV no Centro
de Microscopia Eletronica com prévia deposi¢do de um filme de 50 nm de ouro. As medidas de dngulo de Contato em
um Microscopio QX5 e a imagem diretamente capturada por uma camera CCD de 1.4 megapixel controlada por
computador.

Resultados e Discussao

O material obtido apresentou substituicdo parcial dos hidrogénios do grupo amida por grupamentos -CH,COOH,
conforme mostrado na Fig. 1-a. A analise FTIR do material modificado espectro apresenta vc.o (1100 cm™), sinal ndo
observado no espectro da poliamida original. No polimero original vc_o (1660 cm™) é devido aos grupos amida e no
material substituido, além da presenca de grupo amida. Observamos também a presenga de vc—o (1710 cm™) devido &
presenga de carboxila do grupamento substituinte. Os resultados de TG (Fig.1-b) permitem dizer que o material
modificado degrada em temperaturas inferiores ao PMIA. Nas micrografias dos filmes obtidos por casting a partir de
solu¢do DMF/LiCl 5% podemos observar que PMIA agrega-se formando estruturas irregulares compostas de graos e
poros (Fig.2-a). O polimero modificado depositado utilizando o mesmo sistema solvente, forma estruturas porosas
regularmente distribuidas (Fig. 2-b, ver amplia¢o no detalhe).’

100
r 100
a) g
-~~~ 80
80| K
S S
g C-N
: B 60-
= %)
% 60 | ®
S = 40
=
40 |
201
20 : : ; : :
3500 3000 2500 2000 1000 0 200 200 600 800

Numero de onda (cm'l)

Temperatura (°C)

Figura 1. PMIA (preto) e PMIA com H do grupo amida parcialmente substituido por -CH,COOH (vermelho).
a) FTIR em pastilha de KBr; b) Andlise termogravimétrica. Velocidade de aquecimento: 10 °C min™.

Figura 2. Micrografia dos filmes poliméricos depositados sobre silicio 100 a partir de solu¢do DMF/LiCl 5%: a)
PMIA (5000 X); b) PMIA com H do grupo amida parcialmente substituido por -CH,COOH (500 x); no detalhe
aumento 5000 x

Os filmes puros do polimero modificado com acido iodoacético apresentam maior afinidade com 4gua que o material
original, conforme mostram as medidas de angulo de contato, Tabela 1. Blendas de PMIA, original e modificado com
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blendas de PVAL ndo permitiram medida de angulo de contato, pois, ao serem levados ao ambiente, esses filmes
absorviam agua.

Tabela 1. Caracteristicas de superficie e dngulo de contato entre 4gua e mistura de PMIA original e
modificado com PVAL a 25 ° C.

PMIA

(% méssica) 100 80 60 50 40 20
Original (°) 87 67 <10 <10 <10 *
Modificado (°) <10 <10 * * * *

* amostra higroscopica sendo impossivel a medida do angulo de contato pois a mesma adsorve agua quando exposta ao ambiente.

Medidas de TG realizada com as blendas mostram que ocorre perda de 4gua do material em temperatura de 100 °C em
misturas em todas as proporc¢des. Ao contrario do observado com o polimero puro, as misturas de PVAL com a
poliamida modificada sdo mais estdveis que as misturas de PVAL com PMIA (Fig. 3). Na Fig. 4 observamos filme
obtido a partir de mistura do PMIA modificado com PVAL na proporg¢do de 1/1 (em massa) onde distinguimos
claramente duas fases.
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Figura 3. TG de blendas de PMIA (preto) e PMIA
modificado (vermelho) com PVAL com nas propor¢des: | modificado 1/1.
a) 60%; b) 50% c) 40% d) 20% em massa.

Concluséo

Neste trabalho realizamos a modificacdo de PMIA através da substitui¢ao dos hidrogénios dos grupos amida por grupos
com terminagdes de acido carboxilico. Os filmes obtidos do material modificado apresentam maior afinidade com agua,
conforme mostram as medidas de angulo de contato, e degradam em temperaturas menores que o PMIA. As misturas do
PVAL com a poliamida modificada apresentaram melhor miscibilidade e sdo mais resistentes ao calor do que as blendas
de PVAL com o polimero original. A diferenga estrutural entre o0 PVAL (um polimero alifatico) ¢ o PMIA (uma
poliamida aromatica) ¢ responsavel pela formagdo de filmes bifasicos, porém a inser¢do de grupos —CH,COOH na
cadeia melhora a interacdo entre esses polimeros fazendo com que as regides bifasicas encontrem-se regularmente
distribuidas.
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