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Obtencao e Caracterizacao de Membranas Obtidas
a partir de Blendas Poliméricas de Poliamida 6

Elieber Barros Bezerra, Amanda Melissa Damiao Leite,
Edcleide Maria Araijo, Tomas Jeferson Alves de Mélo
Unidade Académica de Engenharia de Materiais — UAEMa,
Universidade Federal de Campina Grande — UFCG

Resumo: A mistura de polimeros diferentes possibilita a obten¢do de novos materiais com propriedades, na maioria das
vezes superiores as dos componentes puros. Essa mistura vem sendo utilizada e aplicada na obtencdo 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 vdrias espécies quimicas presentes. Neste trabalho, membranas poliméricas foram
obtidas a partir de blendas de poliamida 6 (PA6), polipropileno (PP) e compatibilizantes pelo método de inversao
de fases, com a finalidade de serem utilizadas em processos de separagdo, purifica¢do, fracionamento e contragao.
Estas foram estudadas por difragdo de Raios-X (DRX), calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e microscopia
eletronica de varredura (MEV). Os resultados de DRX evidenciaram a presenga dos picos caracteristicos de reflexao da
PAG6, PP e dos compatibilizantes. Por DSC, observou-se que a presenga do compatibilizante ndo promoveu alteragdes
significativas na cristalinidade da PA6. Por meio das fotomicrografias de MEV, visualizou-se a obtengdo de membranas
microporosas assimétricas, como também percebeu-se que a presenca da segunda fase na PA6 modificou a morfologia
das membranas.

Palavras-chave: Membranas, blendas, poliamida 6.

Preparation and Characterization of Membranes Obtained from
Polymer Blends of Polyamide 6

Abstract: The mixture of different polymers enables obtaining new materials with properties most often superior to those
of the pure components. This mixture is being used and applied in obtaining membranes with a view to improving the
barrier properties, so that it can separate two phases wholly or partially, restricting the transport of one or more chemical
species. In this work, polymer membranes were obtained from blends of polyamide 6 (PA6) and polypropylene (PP),
compatibilizing by the method of phase inversion, for being used in processes of separation, purification, fractionation
and contraction. These were studied by X-ray diffraction (XRD), differential scanning calorimetry (DSC) and scanning
electron microscopy (SEM). XRD results showed the presence of peaks characteristic of PA6, PP and compatibilizers.
For DSC, it was observed that the presence of the compatibilizer did not cause significant changes in crystallinity of
PA6. Through the SEM photomicrographs is confirmed the production of asymmetric microporous membranes and the
presence of the second modified PA6 phase in the morphology of the membranes is also noted.

Keywords: Membranes, blends, polyamide 6.

Introdugao

A mistura de dois ou mais polimeros (blendas
poliméricas) € uma das titicas de desenvolvimento de
novos materiais com caracteristicas diferentes daquelas
dos polimeros puros, além de apresentar baixo custo,
quando confrontado a sintese de novos polimeros!!-2.

Essa mistura de polimeros tem como resultado
mais frequente um sistema multifdsico, devido a
falta de afinidade quimica entre eles. Neste caso, as
blendas sdo imisciveis e apresentam caracteristicas
que ndo sdo adequadas para aplicacdes industriais, ou
seja, incompativeis. Para contornar este problema é
indispensdvel introduzir agentes compatibilizantes que
apresentem afinidade com os componentes da blenda,
reduzindo a tensdo interfacial entre as fases e melhorando
as propriedades de interessel!*.

As blendas poliméricas constituem uma alternativa
paraamelhoriado desempenho de pldsticos de engenharia
disponiveis no mercado, pois proporcionam um fator
muito importante em relag¢@o ao custo/beneficio, onde se
podem alterar suas propriedades fisicas e quimicas para
uma ampla utilizagdo de materiais poliméricos'>®.

As blendas poliméricas podem ser produzidas a
partir da combina¢@o de materiais de alto valor agregado
como os termopldsticos de engenharia, poliamidas (PA)
e, poliolefinas de baixo custo como o polipropileno (PP).
Elas sdo sistemas poliméricos considerados ideais para
se obter materiais com uma larga faixa de caracteristicas
fisicas, quimicas e mecanicas a baixo custo e, ainda
apresentam a possibilidade de poderem passar pelo
processo de reciclagem™ . As blendas poliméricas
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podem ser utilizadas em vdrias aplicagdes como na
produc¢do de membranas.

Membranas podem ser consideradas peliculas
poliméricas ou inorganicas que funcionam como uma
barreira semipermedvel para uma filtracdo em escala
molecular, separando duas fases e restringindo, total ou
parcialmente, o transporte de uma ou vdrias espécies
quimicas (solutos) presentes na solu¢cdo. As membranas
poliméricas tém sido amplamente utilizadas em
indudstrias (quimicas, farmacéuticas, téxteis, de papel
e alimenticias), através de métodos como: separacio,
purificagdo, fracionamento e concentragéo!” %,

As caracteristicas das membranas obtidas a partir
de uma blenda polimérica sdo decorrentes da natureza
quimica do material, do processamento deste material,
da composi¢do e da razdo de viscosidade entre seus
componentes. Sendo que quanto mais proxima a
viscosidade entre os componentes, mais finamente ocorre
a dispersdo do componente em menor quantidade na
matriz!"!.

O objetivo desse trabalho foi desenvolver blendas
poliméricas de poliamida 6 e através das blendas
obter membranas pelo método de inversdo de fase. As
membranas poliméricas obtidas a partir de blendas de
PAG6/PP, PA6/agentes compatibilizantes e PA6/PP com
agentes compatibilizantes, foram caracterizadas por
difracdo de Raios-X (DRX), calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) e microscopia eletrdnica de varredura
(MEV).

Experimental
Materiais utilizados

Para a obtencdo das blendas foi utilizado a
Poliamida6 (PA6) fornecida pela Rhodia/SP, sob
o c6digo Technyl® C 216, MM= 10.500 g/mol,
IV = 134 ml/g; Polipropileno (PP) fornecido pela
Braskem/RS sob o cdédigo H103 (IF = 40g/10min);
Polipropileno Enxertado com 6% de Acido Acrilico
(PPgAA), Polybond 1001 (IF=40g/10min) fornecido
pela Chemtura/SP e Polipropileno Enxertado com
1% de Anidrido Maléico (PPgMA), Polybond 3200
(IF=115g/10min) fornecido pela Chemtura/SP, como
agentes compatibilizantes; e Acido Férmico PA com
98% de pureza, fabricado pela Vetec/SP utilizado como
solvente para a obtencdo das membranas.

Obtencdo das blendas

A composicdo das blendas obtidas foi 90/10 (% em
peso) para as blendas bindrias (PA6/PP, PA6/PPgMA
e PA6/PPgAA) e 90/5/5 (% em peso) para as blendas
terndrias de PA6/Compatibilizante/PP[89,12].

As misturas de PA6 e PP foram processadas em
extrusora rosca dupla co-rotacional (ZSK-18 Werner
Pfleiderer). O perfil de temperatura utilizado foi de 180-
240°C nas zonas de aquecimento, com velocidade de
rosca de 250 rpm e taxa de alimentacdo de Skg/h. Antes
de qualquer etapa de processamento a poliamida 6 (PA6)
e os agentes compatibilizantes foram secos a vdcuo na
temperatura de 80°C por 24h.
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Obtengao das membranas

As blendas foram diluidas em dcido férmico nas
proporc¢des anteriormente descritas. A dissolucdo foi
alcangada sob agitacdo (aproximadamente 1 hora) e,
em seguida, foi colocada sob aquecimento (60+5°C),
mantendo-se a agitacdo por mais uma hora, para que
favorecesse a dissolu¢do do PP presente na blendal'?.

Imediatamente antes da obten¢do das membranas,
placa e bastdo de vidro utilizados foram submetidos a
aquecimento (60°C) em estufa. Apds a preparacio da
soluc@io, a mesma foi vertida em uma placa de vidro e
espalhada como auxilio de um bastdo de vidro. Em
seguida o filme polimérico foi rapidamente imerso
em banho de dgua destilada em temperatura ambiente
(25+2°C), de modo que as placas ficassem inteiramente
submersas. Apds a precipitacio (em torno de 3 minutos),
as membranas foram retiradas das placas, lavadas com
agua destilada e, posteriormente, secas em temperatura
ambiente.

Caracterizagao dos Materiais
Difragédo de Raios-X (DRX)

As andlises de DRX foram conduzidas em um
aparelho Shimadzu XRD-6000, utilizando-se radiagio
Kot do cobre (A = 1,541 A), tensdo de 40KV, corrente de
30 mA, varredura entre 26 de 2° a 30° e velocidade de
varredura de 2°/min.

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Para a realizag@o do ensaio foram utilizadas em torno
de 5 mg de amostra das membranas obtidas a partir de
blendas, a analise foi feita da temperatura ambiente até
300°C, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min em
atmosfera de ar. A andlise foi feita no equipamento, DSC
50 da Shimadzu.

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Foi empregado o microscépio eletronico de varredura
da Shimadzu, SSX 550. Foram avaliadas a superficie de
topo e a secdo transversal das membranas. As superficies
das amostras foram revestidas com ouro.

Resultados e Discussao
Difragéo de Raios-X (DRX)

A Figura 1 ilustra as curvas de DRX da poliamida 6
e das membranas desenvolvidas a partir das blendas
bindrias e terndrias. Foi possivel verificar que para todas
as membranas, picos foram observados em torno 20° e
24° indicando a presencga da fase o que ¢ caracteristica
da PAG6. Os picos presentes nas blendas em torno de 14°
e 17° referem-se a reflexdes de planos cristalinos do
PP[12—19].

O polipropileno puro apresenta quatro picos
caracteristicos de difracdo, sendo esses 12°, 16°, 21°
e 25° conforme também reportado na literatural'*!).
Nas blendas, verificam-se apenas dois picos de menor
intensidade referentes ao PP, em torno de 14° e 17°, pois

Polimeros, vol. 24, n. 3, p. 381-387, 2014
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Figura 1. Difratogramas de DRX das membranas.

os picos de 21° e 25° provavelmente foram sobrepostos
aos picos da poliamida!'®17:20],

Nas blendas, o pico mais intenso € o da poliamida 6,
0 componente em maior propor¢do. Pequenos picos
referentes ao polipropileno e seus compatibilizantes
comegam a aparecer nas membranas obtidas a partir de
blendas bindrias e terndrias. Estes se mantém inalterados
independente da composicio da blenda. Isto pode indicar
que o processo de mistura e formacéo da membrana nao
alteraram a estrutura cristalina dos componentes e que
a cristalizacdo de cada fase ocorre independentemente,
confirmando também a formagdo de uma blenda
imiSCl’Vel“5’16’18'19'21].

Para as membranas obtidas a partir das blendas
(PA6/PPgAA e PA6/PPgMA), apresentadas na Figura 1,
um comportamento diferente ao apresentado pela PA6/
PP pode ser verificado. Para a blenda de PA6/PPgAA,
nota-se que ocorreu uma inversdo na intensidade dos
picos caracteristicos da PA6, ou seja, o pico presente na
faixa de 20° se tornou menos intenso do que o presente na
faixa de 24°. Ja para a membrana obtida da blenda PA6/
PPgMA observa-se uma equiparaciio na intensidade dos
picos caracteristicos da PA6. Para ambas as composi¢des
ndo foram observadas variagdes significativas nos picos
caracteristicos do PP. Para esses difratogramas a utilizagio
do agente compatibilizante sugere que o mesmo interferiu
ou modificou a cristalinidade dessas membranas!'®?!l,

Nas membranas produzidas a partir das blendas
terndrias que possuem em sua composicdo os agentes
compatibilizantes, € plausivel verificar nos difratogramas,

Polimeros, vol. 24, n. 3, p. 381-387, 2014

um comportamento semelhante ao das blendas
bindrias. Observa-se que para a blenda terndria (PA6/
PP/PPgAA), os picos apresentados no difratograma
sdo menos intensos quando confrontados com o da
blenda bindria (PA6/PPgAA). Além disso, observa-se
uma inversdo da intensidade como também visto para
blenda bindria. J4 para a blenda terndria obtida a partir
do agente compatibilizante PPgMA, observam-se picos
mais intensos ao se comparar com os da blenda bindria.
Aparentemente, o agente compatibilizante promoveu
variagdes na intensidade das blendas!>!l.

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas de aquecimento e resfriamento da PA6
e suas membranas obtidas a partir das blendas estdo
apresentadas na Figure 2 e, na Tabela 1 sdo apresentados
os parametros de fusdo e o grau de cristalinidade para a
poliamida 6 (PA6) e suas membranas obtidas através de
blendas.

Observa-se que as temperaturas de fusdo (T ) e de
cristalizagdo (T ) das blendas ndo apresentaram diferengas
significativas com relacio a PA6 pura (Tabela 1),
mostrando que praticamente ndo houve alteragdes na
estrutura cristalina dos componentes dessa blenda. Para
as curvas (Figura 2a), verifica-se que a PA6 possui dois
picos de temperatura de fusdo. Estes sdo comumente
encontrados em poliamidas e sdo atribuidos as duas formas
cristalinas distintas, denominadas na literatura como o
e 7. Os picos em torno de 211 e 221° correspondem a
estrutura cristalina y e o respectivamentel®20-23),

Em andlise das membranas obtidas a partir de PA6
e da blenda PA6/PP, observa-se que a presenca do PP
(Figura 2a) promoveu uma alteragdo no pico duplo da
PA6, ocorrendo assim a falta de predominancia de fases.

Os resultados mostram que a temperatura de fusdo
(T,) das membranas obtidas das blendas com PP e
PP enxertado praticamente permaneceu constante,
apresentando um tnico pico endotérmico (Figura 2a).
Este pico corresponde a fusdo da fase cristalina oo do
PP. Entretanto, a adicdo do agente compatibilizante
influenciou a temperatura de cristalizagdo do PP
(Figura 2b), podendo-se observar que a adi¢do deste nas
blendas bindrias e terndrias produziu uma diminui¢do da
temperatura de cristaliza¢do do PPB623:24],

No caso da curva de DSC da blenda bindria de
PPgAA (Figura 2a), observa-se que a presenga do
grupo 4cido altera completamente o pico de fusdo
da PA6, provavelmente devido a interacdo do agente
compatibilizante com a matriz polimérica. Para a amostra
da blenda de PA6/PPgMA (Figura 2a), percebe-se que a
adic@o do agente compatibilizante alterou o pico de fusdo
da poliamida®'. Estes resultados estdo de acordo aos
apresentados para os difratogramas de DRX (Figura 1),
indicando que a presenca de agentes compatibilizantes
com grupos funcionais influencia na cristalinidade da
poliamida[ls,lﬁ,Zl.ZSJ.

Para a blenda terndria P6/PP/PPgAA (Figura 2a),
observa-se uma equiparagdo dos dois picos caracteristicos
da PAG6P. Para a blenda terndria PA6/PP/PPgMA
(Figura 2a), percebe-se que houve uma inversdo na
predominancia da fase cristalina da PA6. Observa-se que
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DSC membranas
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Figura 2. Curvas DSC para a membrana: (a) fluxo de calor endotérmico e (b) fluxo de calor exotérmico.
Tabela 1. Parametros de fusdo e de cristalizagdo da poliamida 6 e de suas membranas.
Amostras (%) T, (°C) T.(°C) AH, (J/g) X (%)*
PA6 PP PA6 PP
PA6 100 211,7/221,8 - 190 - 67,65 35,98
PAG6/PP 90/10 213,4/222,6 165,7 190 1253 63,75 37,67
PA6/PPgAA 90/10 217,6 166,5 189,4 93,8 62,16 36,73
PA6/PPgMA 90/10 2159 161,3 187,8 87.4 65,79 38,88
PA6/PP/PPgAA 90/5/5 211,7/220,6 165,5 187,6 93,8 58,48 34,56
PA6/PP/PPgMA 90/5/5 215,8/222,8 162,7 188,9 90,4 49,75 29,40
T = Temperatura do pico de fusdo; AH, = Entalpia de fusdo; X = Grau de cristalinidade, AH,/AH,, = x. 100%. AH_ = = Entalpia de fusdo

da poliamida 6 com 100% de cristalinidade, 188 J/g!"l. *As determinacdes do grau de cristalinidade, Xc, foram normalizadas em rela¢@o a

poliamida 6.

a presenca do agente compatibilizante provavelmente
influenciou o seu comportamento!>1623,

Examinando-se a temperatura de fusio do PP
(Figura 2a), percebe-se que praticamente ndo houve
alteragio do seu pico ou temperatura!'>!"2l. Ao se analisar
as temperaturas de cristaliza¢do (Figura 2b), observa-se
que praticamente nao houve altera¢do em relacio ao pico
caracteristico da PA6. A temperatura de cristalizacio
do PP das membranas, apresentou uma diminui¢do ao
se adicionar o agente compatibilizante, sendo esta mais
intensa na blenda bindria de PA6/PPgMA.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Superficie de topo das membranas

As fotomicrografias de topo das membranas
obtidas de PAG6 e suas blendas bindrias e terndrias estdo
apresentadas na Figura 3a-f.

384

Ao analisar a Figura 3a, observa-se na superficie
dessa membrana particulas brancas, que provavelmente
devem-se ao fato de uma dissolucdo parcial da PA6 com
0 4cido férmico.

Na fotomicrografia da blenda bindria de PA6/PP
(Figura 3b), percebe-se que a presenga da segunda fase
na matriz de PAG6, alterou a superficie das membranas
quando comparadas com as da PAG6, nota-se uma
superficie mais limpa e aparentemente com presenga de
poros muito pequenos. Verifica-se ainda que a membrana
(PAG6/PP) apresenta aparentemente esferas ou bolhas em
sua superficie. Isso pode ser atribuido a uma dissolucdo
incompleta e/ou a insolubilidade do PP no 4cido
férmicol>1>-161,

Analisando a Figura 3c, d, observa-se que as blendas
bindrias (PA6/PPgAA e PA6/PPgMA) apresentam uma
morfologia diferenciada da membrana de PA6. Nota-se

Polimeros, vol. 24, n. 3, p. 381-387, 2014
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Figura 3. Fotomicrografias de MEV da superficie de topo da membrana: (a) PA6, (b) PA6/PP, (c) PA6/PPgAA, (d) PA6/PPgMA,
(e) PA6/PP/PPgAA e (f) PAG/PP/PPgMA.

que a membrana apresentou uma superficie com poros
muito pequenos ou até mesmo com a auséncia deles,
semelhante a blenda de PA6/PP. Observa-se que a
presenga de diferentes tipos de agentes compatibilizantes
altera a superficie das membranas. Desta forma, vé-se
que o método de prepara¢do das membranas (inversao
de fase), bem como a utilizagdo de uma segunda fase,
influenciou na porosidade e distribuigdo dos poros!>!>-16l,

Na Figura 3e, estd a fotomicrografia da membrana
obtidas da blenda terndria (PA6/PP/PPgAA). Percebe-se
uma morfologia diferenciada das anteriormente
apresentadas. Observa-se uma superficie aparentemente
continua e com a auséncia de poros ou estes sdo muito
pequenos. Nota-se também a presenga de particulas bem
como a visualizacdo de uma fase, indicando assim que
essa blenda € imiscivel conforme citado anteriormente,
essa imiscibilidade ja vem sendo confirmada a parir das
caracterizagdes anteriores de DRX e DSC.

Para a membrana obtida a partir da blenda terndria de
PA6/PP/PPgMA (Figura 3f), visualiza-se que a membrana
obtida apresentou poros com didmetros superiores as
membranas anteriormente estudadas. Nota-se que a
membrana apresentou distribuicdo uniforme dos poros
em toda sua superficie.

De maneira geral, a presenca de outras fases na PA6
provocaram uma modificac@o significativa na morfologia
das membranas obtidas.

Segdo transversal das membranas

A Figura 4a-f apresenta as fotomicrografias obtidas
por MEV das se¢des transversais das membranas. Para
todas as membranas foi possivel observar a formacao de
uma estrutura assimétrica, com uma camada no topo com
pOros muito pequenos e um suporte com poros maiores e
aparentemente interconectados.

Polimeros, vol. 24, n. 3, p. 381-387, 2014

Na Figura 4a, visualiza-se uma secdo transversal
com a formacdo de um suporte com macroporos. Além
desses, observa-se a presengca de poros menores em
sua estrutura. Para a membrana PA6/PP (Figura 4b),
verifica-se uma morfologia diferente da encontrada na
PAG, essa diferenga morfoldgica se deve possivelmente
a adicdo de uma segunda fase na matriz polimérica, onde
estd provavelmente alterou a viscosidade da solugdo,
promovendo uma dificuldade da troca de solvente e ndo
solvente, favorecendo uma menor camada seletiva € uma
camada esponjosa ndo tdo bem definida, esse fato se deve
provavelmente a ndo compatibilizagcdo do polipropileno
na poliamida 6226),

Na Figura 4c, d, observa-se uma diferenca na
morfologia provavelmente devido a presenga do
compatibilizante. Com isso, a pele filtrante apresenta-se
mais fina em relagdo as outras membranas obtidas e
uma sec¢do transversal com poros de diametro menor,
indicando que a presenga da segunda fase contribuiu
significativamente para essa diminui¢do. Nota-se ainda
a presenca de dominios esféricos e alongados nessas
membranas, onde estes podem estar relacionados com o
polipropileno disperso na matriz de poliamida (Figura 4c).
Ja nas membranas PA6/PPgMA (Figura 4d), a morfologia
apresenta-se semelhante aquela anteriormente citada.
Porém, elas ndo apresentaram a presenga de dominios
de PP, indicando que o PP funcionalizado com anidrido
maléico possivelmente reagiu com os grupos terminais da
PA6[5,15.16,24727].

Nas Figuras 4e e 4f encontram-se as membranas
obtidas a partir do sistema terndrio. Pode-se observar que
a presenca do PPgAA (Figura 4e), possivelmente tenha
promovido um aumento da viscosidade, influenciando
de maneira significativa na morfologia da membrana,
promovendo uma camada seletiva mais espessa e uma
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Figura 4. Fotomicrografias de MEV da secdo transversal das membranas: (a) PA6, (b) PA6/PP, (c) PA6/PPgAA, (d) PA6/PPgMA,

(e) PA6/PP/PPgAA e (f) PAG/PP/PPgMA.

camada porosa com poros pequenos. Nota-se também a
presenga de um nimero maior de vazios e dominios. Ja
as membranas com PPgMA (Figura 4f), pode-se observar
a formacdo de uma pele filtrante mais fina e a camada
porosa com poros bem distribuidos e aparentemente
bem dispersos e homogéneos. Isto pode ser atribuido a
uma melhor interacdo do agente compatibilizante com a
matriz e a segunda fase!>1316271,
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Conclusoes

Membranas  poliméricas foram obtidas com
sucesso a partir de blendas bindrias de PAG6/PP,
PA6/compatibilizantes e  terndrias de  PA6/PP/
compatibilizantes. Por DRX, verificou-se a presenca
dos picos caracteristicos de reflexdo da PA6, PP e dos
compatibilizantes e que as membranas obtidas ndo
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apresentaram variagdes nos seus picos caracteristicos. Para
o difratograma das blendas bindria e terndria, ambas com
a presenca de compatibilizante, a estrutura cristalina de
uma das fases nio apresentou interferéncia da outra fase.
Por DSC, confirmou-se a presenca das fases cristalinas
(ou e ) da PA6. Para as membranas obtidas a partir das
blendas bindrias de PA6/compatibilizante, observou-se
que ndo houve variagdes significativas no grau de
cristalinidade. Na membrana obtida da blenda ternaria,
observou-se que adicdo do agente compatibilizante
reduziu a temperatura de cristalizacdo do PP, além de
influenciar na cristalinidade da PA6 para a blenda terndria
de PA6/PP/PPgMA. Por meio do MEV, visualizou-se
que a presenca da segunda fase e/ou dos agentes
compatibilizantes alterou a morfologia das membranas.
As membranas apresentaram morfologia caracteristica
de blendas imisciveis. As membranas desenvolvidas com
PPgMA apresentaram uma morfologia mais homogénea.
Em geral, as membranas obtidas poderdo ser utilizadas
provavelmente em processos de separacdo, purificagdo,
fracionamento e contracéo.
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