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RESUMEN

Las membranas compuestas fueron preparadas con poli(alcohol vinilico) entrecruzado sobre membranas
porosas de polietersulfona por el proceso de recubrimiento. Las membranas de PES fueron expuestas al
plasma de aire con el propdsito de modificar las propiedades superficiales. La capa de recubrimiento se
preparé usando una matriz polimérica con un agente entrecruzamiento. Las propiedades fisico-quimicas se
han estudiado por espectroscopia de infrarrojo con reflectancia total atenuada horizontal (FTIR / HATR) y
medidas de dngulo de contacto. La estabilidad térmica y propiedades de transicion de fases fueron
investigadas por andlisis térmico gravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC). El
poli(alcohol vinilico) es un polimero soluble en agua debe ser entrecruzado por reacciones de modificacion
con un agente de entrecruzamiento para formar una membrana estable con buenas propiedades mecénicas en
pervaporacion. Se utiliz6 PVA como polimero denso con dcido maléico como agente de entrecruzamiento.
Los espectros de infrarrojo revelaron la naturaleza quimica de la superficie. Las medidas de dngulo de
contacto evaluaron los cambios en las propiedades hidrofilicas. El tratamiento con plasma de aire causé una
eficaz modificacion de la superficie del soporte. El mecanismo responsable por la mejora en la mojabilidad
fue la funcionalizacién superficial por insercién de grupos polares. La introduccién de dcido maléico en la
cadena del polimero aument6 la regién amorfa de la membrana. E1 PVA es un polimero semi-cristalino que
exhibe ambos una temperatura de transicién vitrea (Tg) y una isoterma de fusién (Tm), como fue evidenciado
en los termogramas de DSC. Se mejoraron significativamente las propiedades térmicas de las membranas
compuestas, ambas, la temperatura de descomposicion y el peso residual aumentaron.
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ABSTRACT

The composite membranes were manufactured with crosslinking poly(vinyl alcohol) on polyethersulfone
porous membranes by coating process. PES membranes were exposed to air plasma for the purpose of
surface modification. The coating of the support membrane was carried out by using a polymer matrix with a
crosslinking agent. The physico-chemical properties have been studied by attenuated total reflectance fourier
transform infrared spectroscopy (ATR-FTIR) and contact angle measurements. Thermal stability properties
and phases transition of the composite membranes were investigated by thermal gravimetric analysis (TGA)
and differential scanning calorimetry (DSC). Poly(vinyl alcohol) is water-soluble, hydrophilic and
biodegradable polymer with excellent film forming properties. However, PVA must be crosslinked by
modification reactions with a crosslinking agent to form a stable membrane with good mechanical properties
in pervaporation. PVA was used as the dense polymer with maleic acid as a crosslinking agent. Fourier
transformed infrared spectroscopy revealed the nature of the surface chemical. Contact angle measurements
have been used for evaluating changes in wetting properties. The air-plasma treatment caused an effective
surface modification. The mechanism responsible for the wettability improvement was the surface

Autor Responsable: Betina Villagra Di Carlo Fecha de envio: 01/08/2017 Fecha de aprobacion: 15/09/2018

10.1590/S1517-707620180002.0400



(o) N

VILLAGRA, B.; HABERT, A. revista Matéria, v. 23, n. 2, 2018.

functionalization by insertion of polar groups. Introduction of maleic acid into the polymer chain increased
the amorphous region of the membrane. The PVA is a semi-crystalline polymer exhibiting both a glass
transition temperature (Tg) and a melting isotherm (Tm), as evidenced in the DSC thermogram. Thermal
properties of the composite membranes were significantly enhanced. Both, the decomposition temperature
and the residual weight increased when compared with dense PVA membranes. The chemically crosslinked
PVA with maleic acid resulted in the formation of composite membranes with improved pervaporation
properties for separation application.

Keywords: Composite membranes, polymers, synthesis, characterization, hydrophilicity.

1. INTRODUCCION

Los procesos de separacion que utilizan membranas poliméricas son investigados en aplicaciones industriales
que incluyen las petroquimicas, bio-combustibles y aplicaciones ambientales de recuperacién de compuestos
quimicos y tratamiento de aguas residuales. Las ventajas de estos procesos por membranas sobre los procesos
convencionales de separacion son; bajo consumo energético, no necesitan el agregado de aditivos para
producir la separacién, pueden ser operados en forma continua, son simples desde el punto de vista
operacional, siendo ademds una tecnologia ambientalmente limpia [1,2].

En pervaporacién se utilizan membranas densas o compuestas debido al mecanismo involucrado en la
separacion (solucién-difusién). Las membranas compuestas utilizan una membrana microporosa como
soporte mecdnico para una fina piel de un material polimérico denso depositado [3,4]. El soporte poroso
aporta resistencia mecdnica a la membrana con minima resistencia al transporte (del orden de membranas
porosas de ultrafiltracién). También debe prestarse atencidon a la integridad estructural de la membrana
compuesta sometida a las condicones de operacién (temperatura y composiciéon de la alimentacién). La
membrana polimérica actia como barrera separativa para el proceso de separacién de pervaporacion. La
estructura de la membrana compuesta define el mecanismo de transporte de las diferentes especies
permeantes.

La membrana porosa substrato puede ser sintetizada por el proceso de inversion de fase, combinando
la técnica en seco de evaporacion del solvente con la técnica de precipitacidn por inmersion. La capa densa
selectiva puede depositarse por la técnica de recubrimiento con solucién polimérica y evaporacién controlada
del solvente (casting) [5,6]. Al cubrir la superficie de las membranas asimétricas soportes con una fina
membrana densa se obtienen membranas anisotrépicas compuestas. La piel densa depositada cubre los
defectos superficiales de las membranas soportes y modifica las propiedades de transporte de masa a través
de la membrana [7,8].

El PVA [poli(alcohol vinilico)] es un polimero semicristalino, constituido por una fase amorfa y una
cristalina. Posee caracteristicas tnicas como formador de peliculas, es utilizado en diversas aplicaciones
como adhesivo, engomante y espesante, debido a su solubilidad en agua. También es un polimero de baja
toxicidad y biocompatible bajo investigacién en aplicaciones biomédicas [9]. Para lograr una estabilidad
quimica adecuada, una membrana constituida de PVA necesita ser entrecruzada antes de aplicarse a
separaciones de mezclas por pervaporacién [10]. El agregado de un agente reticulante (acido maleico)
seguido de tratamiento térmico es adecuado para este propoésito.

Los tratamientos con plasmas permiten modificar las propiedades fisico-quimicas superficiales de
membranas poliméricas de forma efectiva y menos contaminante que otros procesos convencionales
(recubrimientos, injertos, aditivos) [8,11]. Las principales variables que determinan la modificacién por
plasma son: la composicién quimica de la membrana soporte, la naturaleza del gas o vapor alimentado, el
tiempo de modificacion, la presion en la cdmara de reaccidn, la potencia de la descarga de radio-frecuencia
basado en [12,13].

En este trabajo fueron sintetizadas membranas planas porosas asimétricas con morfologia adecuada
para la deposicién de una fina membrana densa por la técnica de casting. Se evaluaron propiedades
superficiales y térmicas de las membranas compuestas de PVA/PES (polietersulfona).

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Materiales

La sintesis de las membranas porosas fue realizada con PES (P.M.= 58.000 g/mol, Basf). El aditivo soluble
formador de poros fue polivinilpirrolidona (PVP, P.M.= 40.000 g/mol, Sigma) y el solvente fue
dimetilformamida (DMF, Merck). Se utilizo agua destilada para el bafio de no-solvente en la precipitacién de



(o) N

VILLAGRA, B.; HABERT, A. revista Matéria, v. 23, n. 2, 2018.

la membrana porosa. El polimero seleccionado para depositar la capa densa fue PVA (P.M.= 72.000 g/mol,
80% hidrolizado, Vetec]. El agente reticulante incorporado a la solucién de recubrimiento fue acido maleico
(Vetec).

2.2 Membranas porosas asimétricas soporte

Se utiliz6 la técnica de inversién de fase por inmersidn para sintetizar las membranas porosas soportes. La
solucién polimérica (15% PES, 7.5% PVP y 77.5% DFM en peso) fue esparcida sobre placas de vidrio
rectangulares. El tiempo de evaporacién parcial del solvente fue 20 segundos. El bafio de no-solvente para la
precipitacion de la membrana fue agua destilada a temperatura ambiente. Las membranas fueron lavadas con
agua destilada, luego con etanol y por dltimo con n-hexano.

2.3 Tratamiento superficial por plasma

La activacién del soporte polimérico fue realizada por la técnica de tratamiento por plasma de gas no-
polimerizable (aire). Un reactor inductivo de radio frecuencia (Harrick, 8-12MHz) fue utilizado en la
modificacién por plasma. El aire fue alimentado a temperatura ambiente. La potencia de la descarga fue
fijada en 29.6W y la presién de la cdmara de reaccidon en 650mTorr. El soporte poroso fue tratado con el
plasma de aire durante 10 minutos.

2.4 Membranas compuestas

El recubrimiento con PVA fue realizado por la técnica de solucién-evaporacién (casting). La solucién
polimérica (5%p/p. de PVA) con agente reticulante (acido maleico, 0.5%p/p.) fue esparcida sobre las
membranas porosas. El solvente (agua destilada) fue evaporado lentamente a temperatura ambiente. Las
membranas compuestas secas fueron sometidas a tratamiento térmico (150°C, 3 horas) con el fin de
promover reacciones de reticulacion.

2.5 Caracterizaciones

La composiciéon quimica superficial fue analizada por espectroscopia de infrarrojo con reflectancia total
atenuada horizontal (FTIR-HATR, Perkin-Elmer, Spectrum GX), los espectros fueron barridos 12 veces,
entre 4000 y 630 cm’, con resolucién de 4 cm’. Las propiedades hidrofilicas superficiales fueron
investigadas midiendo el dngulo de contacto (8) con agua destilada utilizando un goniémetro (Ramé-Hart,
con DROPimage), el software del equipamiento estima la energia superficial (yS) [4,8]. Las transiciones
térmicas (temperatura de transicidn vitrea [Tg] y de fusién [Tm]) de las membranas de PVA 80% hidrolizado
reticulado con 4cido maleico y tratamiento térmico (150°C, 3 horas) fueron determinadas por DSC (Perkin-
Elmer, modelo DSC-7), el rango de temperatura fue entre 0 y 250 °C con una velocidad de calentamiento de
10 °C/min bajo atmdsfera de gas inerte (nitrégeno). Las etapas de degradacion térmica (cantidad de etapas,
temperatura de degradacién) de las membranas de PVA 80% hidrolizado con 4cido maleico, sin tratamiento
térmico y las reticuladas con 4cido maleico y tratamiento térmico (150°C, 3 horas) fueron evaluadas por
TGA (Perkin-Elmer, modelo TGA 7), el rango de temperatura fue entre 50 y 700 °C a una velocidad de
10°C/min en atmésfera de gas inerte (nitr6geno).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Naturaleza quimica

El PVA es soluble en agua debido a la presencia de grupos hidrofilicos en su estructura. Por lo tanto es
necesario modificar la estructura del PVA mediante reacciones de entrecruzamiento. Las membranas
preparadas a partir de este polimero fueron sometidas a tratamientos térmicos y quimicos, con el objetivo de
promover ligazones cruzadas en la matriz polimérica hidrofilica. El tratamiento térmico fue efectuado a
150°C (temperatura entre la transicion vitrea y la temperatura de fusién) durante 3 horas para completar las
reacciones de reticulacion. El agente reticulante utilizado fue el 4cido maleico. El entrecruzamiento
proporciona resistencia quimica, las propiedades térmicas de las membranas de PES sintetizadas como
soporte poroso, permiten el tratamiento térmico de la membrana densa depositada.

La Figura 1 presenta el espectro de IR-FT-HATR para la membrana compuesta PVA/PES después del
tratamiento térmico. Se pueden observar las bandas correspondientes a la vibracién del estiramiento de los
grupos O-H(3300 cm™), las vibraciones del estiramiento asimétrico del C-H (2936 cm™) y simétrico (2911
cm™), las vibraciones de la deformacién del C-H2 (1420 cm™) y (1328 cm’™), las del estiramiento del C-O en
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(1241 cm™) y (1090 cm™) y del doblamiento del O-H a (917 cm™) segun lo encontrado por [14,15].

3600 3100 2600 2100 1600 1100 600

-1
cm

Figura 1: Espectro FT-IR/HATR de una membrana compuesta de PVA 80% hidrolizado reticulado con 4cido maleico y
tratamiento térmico.

El PVA al ser parcialmente hidrolizado posee grupos acetatos en la cadena polimérica que
corresponden a la banda de absorcién localizada alrededor de 1730 cm™ relativa a los grupos carbonilos. Se
observa un pico alrededor de los 1250-1260 cm™ en las membranas entrecruzadas, lo cual indica la
formacién de uniones éter (-C-O-C-) entre las cadenas de PVA con el agente reticulante (Fig. 1), [10,16]. La
reticulacion de las cadenas poliméricas por tratamiento quimico y térmico evitd la disolucién de la capa
selectiva de la membrana compuesta durante los ensayos de pervaporacién con mezclas acuosas [6].

Los espectros de infrarrojo de la superficie formada muestran la apariciéon de bandas de absorcién
correspondientes al PVA sobre la membrana de PES, indicando la formacién de la membrana compuesta

(Fig. 1).

3.2 Propiedades hidrofilicas superficiales

Las superficies de las membranas fueron estudiadas usando medidas de angulo de contacto debido a la
facilidad y rapidez del método en examinar propiedades superficiales, proporciona informacién de la
hidrofilia de las membranas [8,11,17].

El tratamiento con plasma de aire (29.6W, 650mTorr, 10min) modificé el grado de mojado de la
superficie de las membranas porosas de PES. Las membranas soporte de PES exhibieron una importante
disminucién del dngulo de contacto, aumento de la energia superficial y del trabajo de adhesion después del
tratamiento con plasma generado a partir de aire. Las membranas compuestas son hidrofilicas y estables, la
medida del dngulo de contacto de las peliculas depositadas indica un valor de 53°+ 1.

Antes del proceso de recubrimiento con PVA, la membrana soporte fue sometida a tratamiento por
plasma de aire, la funcién de esta etapa fue funcionalizar la superficie modificandola hidrofilicamente. La
superficie de la membranas de PES sin tratamiento posee caracteristicas hidrofébicas con un dngulo de
contacto de 66° y una energia superficial de 42.32 mJ/m’. La funcionalizacién del soporte con el tratamiento
por plasma de aire disminuy6 el dngulo de contacto a 24°. La etapa de recubrimiento con PVA deposité una
piel de polimero denso con dngulo de contacto de 6=53° y yS=51.68 mJ/ m* de energia superficial. El
carécter hidrofilico de la membrana permite la permeacién de agua con flujos y selectividades que dependen
de la composicion quimica de la capa activa y morfologia de la membrana [6,18].

3.3 Transiciones térmicas

La curva del flujo endotérmico de calor en funcién de la temperatura para una membrana densa de PVA 80%
hidrolizado, reticulada con 4cido maleico y tratamiento térmico, se presenta en la figura (2). La temperatura
de transicion vitrea muestra un valor de 69.4 °C, mientras que la temperatura de fusién corresponde a 175°C.
Se puede observar la presencia de regiones cristalinas en el PVA después de la reticulacion (AH=33.6 J/g), lo
que corresponde a un porcentaje de cristalinidad de 20.1 % (Ec. 1).
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AH
cristalinidad (%) = 51100
pH (1)

donde AH g es el cambio en o1 calor de fusion de la muestra, el cual puede obtenerse directamente
de los grificos de DSC (Fig 2). AH 4 &5 el cambio en el calor de fusién para el PVA de referencia
(cristalinidad 100%) y normalmente se toma como 167 J/g [19].
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Figura 2: Curvas del andlisis por DSC de una membrana densa de PVA 80% hidrolizado, reticulada con dcido maleico y
tratamiento térmico.

Las membranas de PVA entrecruzadas muestran un decrecimiento en la temperatura de fusion
después del entrecruzamiento con acido maléico, sugiriendo un arreglo menos ordenado de las cadenas de
PVA luego de introducir el acido maléico y someterlo al tratamiento térmico de reticulacién. La introduccién
del agente reticulante (4cido maleico) afecta el porcentaje de fase cristalina y los espacios entre los
segmentos de la cadena polimérica en la regién amorfa, lo cual modifica la temperatura de transicién vitrea.
Las reacciones de reticulacién consumen grupos hidroxilos, lo que conduce a una disminucién de la rigidez
comparando con el polimero puro. Por otro lado, el entrecruzamiento reduce la movilidad segmental de las
cadenas poliméricas lo que provoca aumento de la rigidez [9].

La membrana reticulada presenta Tg superior al polimero puro y disminucién del porcentaje de fase
cristalina debido a que la efectiva reaccién de entrecruzamiento aumenta la rigidez del polimero, como
también se comprobé en los experimentos de sorcidn [20].

3.4 Estabilidad térmica

La curva de decrecimiento de la masa como una funcién de la temperatura de una membrana densa de PVA
80% hidrolizado con 4cido maleico, sin tratamiento térmico, se presenta en la figura (3). E1 PVA con 4cido
maleico se degrada en tres etapas. La primera ocurre antes de los 200°C, la segunda entre los 280°C y los
400°C, y la tercera entre los 400°C y los 477°C. La primera etapa de degradacién probablemente se debe a la
evaporacion de agua dado que es un polimero hidrofilico y a la descomposicién térmica del dcido maléico
agregado. La segunda etapa incluye la descomposicion de las cadenas por deshidratacién del polimero acom-
pafiada por la formacién de productos voldtiles y polimeros insaturados (residuos). En la tercera etapa, el
residuo polimérico es degradado [20].
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Figura 3: Curvas del andlisis termogravimétrico de una membrana densa de PVA 80% hidrolizado con 4cido maleico,
sin tratamiento térmico, a) termograma por TGA, b) derivada del termograma.

Las curvas de termogravimetria para las membranas compuestas reticuladas es presentada en la figura
(4), donde puede observase que el polimero reticulado presenta dos etapas de degradacion. Se observa del
termograma que el perfil de degradacién fue alterado, por tratarse de una membrana compuesta y por el
tratamiento térmico que promovid uniones entrecruzadas, cambiando el mecanismo de ruptura de cadenas
(Fig. 4). Estos resultados confirman los resultados obtenidos con anterioridad por sorcién [20], que indicaron
la efectividad de la reticulacion a una temperatura de 150°C durante 3 horas.
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Figura 4: Curvas del andlisis termogravimétrico de una membrana compuesta de PVA 80% hidrolizado reticulada con
dcido maleico y tratamiento térmico, a) termograma por TGA, b) derivada del termograma.

Ademas en las membranas reticuladas ocurri6 un aumento de la estabilidad térmica, como es
evidenciado por el aumento de la fraccidon de masa residual (60% del peso inicial) en que se inicia la segunda
etapa de degradacion de la membrana. Esto también se relaciona con la masa del substrato de PES que posee
mayor resistencia térmica que las capas depositadas. Estas membranas compuestas reticuladas no presentan
degradacién debajo de los 200°C y fueron aplicadas a pervaporacién donde la maxima temperatura de
operacion fue de 60°C [6]. Lo cual sugiere que la estabilidad térmica de la membrana de PVA aumento
significativamente debido al soporte y al entrecruzamiento de la capa depositada.
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4. CONCLUSIONES

El recubrimiento con PVA formé una membrana compuesta sobre el soporte poroso de PES. El andlisis de la
composicién quimica superficial por espectroscopia de infrarrojo de las membranas compuestas demuestra la
fuerte presencia de bandas asignadas al O-H (3300 cm™) y C=0 (1725 cm™) que revelan el caricter
hidrofilico de las membranas depositadas. El tratamiento superficial por plasma de aire de la membrana
porosa produjo una disminucién en el dngulo de contacto (8) lo que evidencia el aumento de hidrofilia y
energia superficial (yS). Después de la reticulacién se observa la presencia de regiones cristalinas en el PVA
(AH=33.6 J/g), que corresponde a un porcentaje de cristalinidad del 20.1 %. Las propiedades térmicas de las
membranas de PES sintetizadas como soporte poroso, permiten el tratamiento térmico de la membrana
compuesta preparada. En las membranas reticuladas ocurrié un incremento de la estabilidad térmica
evidenciado por el aumento de la cantidad de masa residual en que se inicia la segunda etapa de degradacion.
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