INFLUÊNCIA DA ADIÇÃO DE POLIPROPILENO E COMPATIBILIZANTE EM MEMBRANAS DE PA6 OBTIDAS POR INVERSÃO DE FASE.
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Blenda polimérica é o nome dado à mistura física de dois ou mais polímeros e/ou copolímeros, e esta possibilita a obtenção de novos materiais com propriedades superiores às dos componentes puros. As blendas vêm sendo utilizadas na obtenção de membranas com intuito de melhorar as propriedades de barreira para que se possa separar duas fases restringindo total ou parcialmente o transporte de uma ou várias espécies químicas presentes. Neste trabalho membranas poliméricas foram obtidas a partir de blendas de PA6/PPgAA e PA6/PP/PPgAA, pelo método de inversão de fase e foram estudadas por microscopia eletrônica de varredura (MEV) e  por difração de Raios-X (DRX). Observou-se através dos difratogramas que não houve variações significativas nos picos característicos da PA6, e por meio do MEV foi verificado a formação de membranas microporosas assimétricas, sendo que as mesmas apresentaram uma superfície com maior quantidade de poros para as blendas binária e ternária e apresentaram menor diâmetro dos poros para blenda binária.
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INTRODUÇÃO
Desde o início do século passado o desenvolvimento de materiais poliméricos tem crescido bastante, o que pode ser observado no nosso dia a dia, através da composição dos inúmeros utilitários que nos rodeiam. Os processos de polimerização foram desenvolvidos e uma grande quantidade de novos polímeros surgiu. Para a obtenção de um novo material polimérico, pesquisa e desenvolvimento são direcionados ao estudo de misturas físicas de dois ou mais polímeros, ou seja, blendas poliméricas. Existem vários métodos de preparação de blendas poliméricas, dentre eles a mistura por fusão e a mistura de polímeros por dissolução em solvente com posterior evaporação do mesmo, são os mais utilizados. Industrialmente, o primeiro método prevalece por razões econômicas e por admitir o emprego de equipamentos convencionais da indústria de polímeros (1-2).
Blendas poliméricas produzidas com a combinação de termoplásticos de engenharia como as poliamidas (PA) e poliolefinas, como o polipropileno (PP), são sistemas poliméricos importantes para obter materiais com uma extensa gama de características físicas, químicas e mecânicas e, ainda apresentam a possibilidade de reciclagem desses materiais. As poliolefinas melhoram a processabilidade, diminuem a higroscopicidade das poliamidas e o termoplástico aumenta a resistência mecânica e a permeabilidade (3).
As membranas podem ser originadas a partir de blendas poliméricas, onde pode ser definida como uma barreira que separa duas fases e que restringe total ou parcialmente o transporte de uma ou várias espécies químicas presentes nas fases (4). Sendo assim, o estudo de membranas obtidas a partir de blendas é de grande importância tanto na área de estudo do seu comportamento térmico, quanto na área de novos materiais (5).
O objetivo desse trabalho foi avaliar a influência da adição de polipropileno e compatibilizante em membranas de PA6 por meio de microscopia eletrônica de varredura (MEV) e por difração de Raios-X (DRX).
MATERIAIS E MÉTODOS
Materiais Utilizados

Foi utilizado a Poliamida6 (PA6) fornecida pela Rhodia/SP, sob o código Technyl® C 216, M= 10.500 g/mol, IV = 134 ml/g; o Polipropileno (PP) fornecido pela Braskem/RS sob o código H103 (IF= 40g/10min), Polipropileno Enxertado com 6% de Ácido Acrílico (PPgAA), Polybond 1001 (IF=40g/10min) fornecido pela Chemtura/SP como agente compatibilizante e  o Ácido Fórmico PA com 98% de pureza, fabricado pela Vetec/SP como solvente.
Metodologia
Para a preparação das blendas as misturas de PA6, PP e PPgAA foram realizadas em extrusora de rosca dupla corotacional (ZSK-18 da Coperion), sob as condições de 180-240 °C, 250 rpm e taxa de alimentação de 5kg/h. O material obtido foi granulado. A composição das blendas foi 90/10 (% em massa) para a blenda binária de PA6/PPgAA, 90/5/5 (% em massa) para a blenda ternária de PA6/Compatibilizante/PP (6-7).

As membranas foram obtidas diluindo-se as blendas em ácido fórmico em uma concentração de 40/10g de solvente e de material sólido respectivamente. A dissolução foi realizada sob agitação por aproximadamente 1 hora e, logo em seguida, foi aquecida 60±5 °C, também sob agitação, por mais uma hora, para que favorecesse a dissolução do PP presente na blenda, conforme reportado por Cunha (7). Logo após, a solução foi vertida em uma placa de vidro e espalhada com o bastão de vidro. Tanto a placa quanto o bastão ficaram antes em uma estufa a 60°C por aproximadamente 1 hora. O filme foi então imerso em um banho de água destilada em temperatura ambiente para que ocorresse a precipitação. Logo após, ele foi retirado da placa, lavado com água destilada e, posteriormente, seco em temperatura ambiente.
RESULTADOS E DISCUSSÃO

Difração de Raios-X (DRX)
Na Fig.1 estão ilustradas as curvas de DRX das membranas de poliamida 6 e suas blendas. Verifica-se que em todas as composições, as membranas apresentaram picos em torno 20° e 24°, indicando a presença da fase α da PA6. Os picos presentes nas blendas em torno de 14° e 17° referem-se às reflexões de planos cristalinos do PP (7,8,9). 

O polipropileno puro apresenta quatro picos característicos de difração em 2θ igual a 12°, 16°, 21° e 25° (7-9). Nas blendas, verificam-se apenas dois picos de menor intensidade referentes ao PP, em torno de 14° e 17°, pois os picos de 21° e 25° provavelmente foram sobrepostos aos picos da poliamida.

No sistema PA6/PPgAA evidencia-se que os picos de reflexão dos compatibilizantes estão na mesma posição do PP apenas funcionalizado com AA. Para as blendas ternárias verifica-se que os picos de PP e compatibilizantes estão na mesma posição, isto é, na  blenda ternária que possui em sua composição o agente compatibilizante é plausível verificar no difratograma, um comportamento semelhante ao da blenda binária, ou seja, a estrutura cristalina de uma das fases não sofre interferência da outra (8-10). Logo o surgimento de picos característicos de reflexão da PA6, PP e dos compatibilizantes indicam que os sistemas binários e ternários são imiscíveis.
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Fig.1. Difratogramas de DRX das membranas de PA6 e suas blendas.

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)
As fotomicrografias de topo das membranas das blendas binárias e ternárias estão apresentadas nas Fig. 2-4. 
Analisando as Fig. 2 e 3, observa-se que a blenda binária (PA6/PPgAA) apresentam uma morfologia diferenciada da membrana de PA6. Nota-se que membrana apresentou uma superfície com poros muito pequenos ou até mesmo com a ausência deles, isso se deve provavelmente a presença da segunda fase que alterou a superfície da membrana quando comparada com a da PA6. Verifica-se ainda que a membrana obtida (PA6/PPgAA) apresenta aparentemente esferas ou bolhas em sua superfície. Isso pode ser atribuído a uma dissolução incompleta e/ou a insolubilidade do PP no ácido fórmico.
Para a Fig.4 da blenda ternária observa-se uma semelhança na estrutura formada dessa membrana, com a formada na Fig.3, onde tem-se uma superfície aparentemente continua e com a ausência de poros ou estes são muito pequenos. Nota-se também a presença de partículas bem como a visualização de uma fase, indicando assim que essa blenda é imiscível conforme citado anteriormente.
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As Fig. 5 a 7 apresentam as fotomicrografias obtidas por MEV das seções transversais das membranas. Para todas as membranas é possível observar a formação de uma estrutura assimétrica, com uma camada no topo com poros muito pequenos e um suporte com poros maiores e aparentemente interconectados. Para a Fig.5 visualiza-se uma seção transversal com a formação de um suporte com macroporos, bem como a presença de poros menores. Para a Fig. 6, verifica-se uma diferença na morfologia provavelmente devido à presença do compatibilizante. A pele filtrante apresenta-se mais fina e uma seção transversal com poros de diâmetro menor, indicando que a presença da segunda fase contribuiu significativamente para essa diminuição. Nota-se ainda a presença de domínios esféricos e alongados nessas membranas, onde estes podem estar relacionados com o polipropileno disperso na matriz de poliamida. 
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Na Fig. 7 encontra-se a membrana obtida a partir do sistema ternário, sendo possível observar que a presença do PPgAA influencia de maneira significativa na morfologia da membrana, promovendo uma camada seletiva mais espessa e um suporte poroso com poros pequenos e um número maior de vazios e domínios.



CONCLUSÕES 

Membranas poliméricas foram obtidas com sucesso a partir de misturas de: PA6, PA6/PPgAA  e PA6/PP/PPgAA. Os difratogramas indicaram que as membranas obtidas não apresentaram variações nos seus picos característicos, ou seja, a presença da fase α da PA6 e dos picos característicos do polipropileno. Já o difratograma da blenda binária e ternária, ambas com a presença de compatibilizante, a estrutura cristalina de uma das fases não apresentou interferência da outra fase. Por MEV, visualizou-se que a presença da segunda fase e/ou dos agentes compatibilizantes alterou a morfologia das membranas. E as membranas com o PPgAA apresentaram domínios característicos da imiscibilidade da blenda. 
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INFLUENCE OF THE ADDITION OF POLYPROPYLENE AND COMPATIBILIZER PA6 MEMBRANES OBTAINED BY INVERSION PHASE.
Polymer blend is the name given to a physical mixture of two or more polymers and / or copolymers, and this makes it possible to obtain new materials with properties superior to those of the pure components. The blends have been used in obtaining membranes with a view to improving the barrier properties so that it can separate two phases totally or partially restricting the transport of one or several chemical species present. In this work, polymer membranes were obtained from blends of PA6/PPgAA and PA6/PP/PPgAA by phase inversion method and were studied by scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD). It was observed through the diffractograms there was no significant variations in the peaks characteristic of PA6, and through the SEM was observed the formation of microporous asymmetric membranes, where they showed a surface with higher porosity for binary and ternary blends and had lower pore diameter for binary blend.
Keywords: membranes, polyamide 6, morphology, phase inversion.
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Fig. 2. Fotomicrografia de 


MEV obtida na superfície de 


topo da membrana de PA6.








Fig. 3. Fotomicrografia de 


MEV obtida na superfície de topo


da membrana de PA6/PPgAA.











Fig. 4. Fotomicrografia de MEV obtida na superfície de topo da membrana de PA6/PP/PPgAA.








Fig. 6. Fotomicrografia de MEV obtida na seção transversal da membrana PA6/PPgAA.





Fig. 5. Fotomicrografia de MEV obtida na seção transversal da membrana PA6.





Fig. 7.  Fotomicrografia de MEV obtida na seção transversal da membrana PA6/PP/PPgAA..
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