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improvavel porque a dura¢fo desses radicais ¢ extremamente curta na
. (o

presenga de Q,- Portanto, Sianesi et a1.’” sugerem a rea¢io 12

como a reac¢io de terminagio mais importante onde o grupo perdxido &

formado na cadeia polimérica.

2 RO,7 —— R0, + O (12)

‘Entretanto a maioria dos radicais perdxidos interagem
para dar 2 radicais alcdxidos (reaciao 10). Esta reac¢io &
responsavel pelo crescimento da cadeia etérica. Portanto, a
cinética de crescimento da cadeia esti relacionada com a razio
entre as constantes de velocidade das reagdes 2 e 11.

0O produteo principal obtido apdés a fotooxida¢Zo do
hexafluorapropena ¢ o PFPE com uma ampla faixa de pesao @alecular
“2: contendo grupos Acidos e perd¢xidos am’ este Cltimo em baixas
concentrac®es. Estes grupos sZo indesejaveis, porque tornam o PFPE
instavel quimicamente. O material bruto com caracteristicas Acidas
deve ser transformado em um 4$leo neutro e estavel atraves de um
tratamento. O esquema geral de procedimentos, desde a sintese do
PFPE até¢ a caracterizagl3o do produtao, incluindo o acompanhamento
analitico e as etapas de produ¢Zo, ¢ maostrado na Figura 1. Das 4
etapas propostas, este trabalho aborda duas: anilise e
caracterizag¢io, enquanto que as outras duas, produciio e tratamenta,

estio sendo desenvolvidas por outros pesquisadores do grupo.

1.4 IMPORTANCIA E OBJETIVOS DD TRABALHO

Os objetivos deste trabalho sAo: desenvolver a
metodologia para identificar e quantificar os gqrupos indesejaveis
do PFPE brutoj; determinar a estrutura quimica do PFPE produzido e
comparar com o comercial por m¢todos espectroscdpicos; montar um

sistema de destila¢Bfo a vacuo para o fracionamento do PFPE
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FIGURA 3 — Espectro de RMN de 13g: FOMBLIN Y-VAC.
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PFPE — SINTETIZADO

A figura 5 mostra o espectro de RMN de 13¢ do PFPE
sintetizado no IPEN (PF-2).
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FIGURA 5 — Espectro de RMN de 13g: PFPE sintetizado no IPEN.
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TABELA 1 - Deslocamentos gquimicos do 13gC.

& (ppm
c QRUPOS=
N TETIZADO TIPOS DE
COMERCIAL | SIN RANDAS

C 115,8 115,95 TRIP/DUBL. unidade p CF,

aQ

C, 102,4 102,4 DUPL-SEXT. b " CF

C. 117,3 117,6 QUART/DUPL. " “ CFq

C, 118,868 119,1 QUARTETO CF30~CCaF gD O~

c, 118,95 118,46 TRIPLETO -CCF, D -q

C; - 120,1 QUARTETO -CF 50-CCF 5 >~

A tabela 1 apresenta os principais picos interpretados

percebem-se outros picos presentes resultantes das varias

combinagfies entre as unidades p e g, mas de dificil interpretagZo. O
C do grupo Acido gque ¢ esperado aparecer em & > 200 ppm, n3o foi
observadao no espectro de RMN de 13 do PFPE sintetizado embora o

espectro de RMN de 13F mostra a2 presenga desse grupo.

II.3.3 RMN 18f

Na apresenta¢iZo dos dados analiticos da RMN de 18F os
deslocamentos guimicos sZo indicados com valores negativos pois
aparecem em freqlfncias menores (campo mais alto) que o CcCl 4F,» que
« usado como referéncia para o deslocamento zero.

0 espectro de RMN de *8fF dos perfluoropolisteres #
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complexo devido & interferéncia entre &tomos de § separados por

ate & liga¢des covalentes 4448 A= constantes de acoplamento

-,

entre os Atomos de fldor variam entre O e 10 Hz (10 > Jr-F > 0O).

FOMBLIN Y-VAC

Ruando uma molécula contém somente dtomos de , F, € 0
a presenga de um Atomo de oxig#énio etérico, causa um decréscimo de
50 ppm no deslocamento quimico dos Atomos de fluor vizinhos. Este
efeito ¢ semelhante aquele exercido quando um &tomo de fluor &

introduzido em um grupo, apenas ¢ de menor intensidade.

C
C=CF
CF. C-CF, C-CF-C c”
o] p—— e — —_—
T
OCf, OCE-~C OCF-C
S
OCF,0 OCFO
— -
OCF,H C-CF,H
—~ —
0 -40 -80 =120 ~160 —260

FIGURA 7 — Regifes dos deslocamentos quimicos (&) de alguns grupos

fluorocarbanas.
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100 mL e adicionou-se 20 mL da solugio TAFIT;

k) a fem. em mV foi lida com o eletrodo ion seletivo calibrada.

4.2.27 Resultados e DiscussXo

Inicialmente foi utilizado o FOMBLIN Y-VAC 25/5 com o
intuito de verificar 2 reprodutibilidade e a2 exatid3n do método uma
vez que o valor tedrico da porcentagem de fluor na composic¢Zo deste
produto ¢ de 68,7 %.

0 desenvolvimento da metodologia envolveu o estudo de
alguns parametros os quais ser3o discutidos em sequida.

A literatura informa que a utilizagXo de frascos de
pyrex implica em um erro menor que 1 % mm' 0 qual no entanto nio
% significativo na realizag¢Zo de ensaios preliminares com o
objetivo de avaliar a reprodutibilidade e exatidZo do método.

Os primeiros ensaios (Tabela 1) foram realizados de

modo a avaliar a exatidZo do m¢todo, como também a3 influéncia do

catalizador da combustZo (Acido benzdico)l.

TABELA 1 - AnAlise elementar de fluor pelo método de
Schoniger no FOMBLIN Y-VAC.

A o NS pE % FLUOR
CID 5
DETER. | rpaRICA |EXPER. E. a
BENZAICO _ (8
{n) (X)) {X) (%2 (%)
PRESENCA 04 &8,7 40,92 10,0 24,4 40,5
AUSENCIA 05 68,7 3IB,6 D,3ID 13,9 43,8
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A tabela 5 apresenta as porcentagens de £, F e 0
calculadas para o FOMBLIN Y-VAC e as abtidas experimentalmente

tanto para o PFPE comercial como para o sintetizado.

TABELA 5 — Composi¢Zo quimica do PFPE comercial e do
sintetizado.
% CALCULADA % EXPERIMENTAL
o F o c F o

FOMBLIN Y-VAC 21,69 68,67 2?,64 21,13 69,4 ?,46
PFPE _ 21,26 63,8 14,9

* a Y% de F foi obtida pelo método de Schdéniger como
descrito no item 4.2, enquanto que a % de g foi obtida

por diferencga.

As unidades repetitivas principais nos
perfluoropoli¢teres sintetizados a partir da reagio fotoquimica do
hexafluoropropeno com o axigénio sZo as unidades -(caFau)-mﬂ

Os valores da analise elementar sugerem a seguinte
formula molecular para o PFPE sintetizado: -CCGFBoi’S)n-' Isto
indica que a cada 2 unidades p ha um grupo perdxido ao invés de
etérico, o que nZIo pode ocorrer por 2 motives principais:

1°) o PFPE foi sintetizado com uma lAmpada de alta
pressio de Hg e nio ¢ esperada a presenga de grupos perdxidos no
produto final;

2°) a anilise iodom#trica dos grupos perdaxidos indica

que a cada 30 unidades p surge um grupo persdxido.

S50
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III - GRUPOS PEROXIDOS: ANALISE E TRATAMENTO

III.1 - INTRODUCZAO

0 perfluoropoliéter comercial =] um copolimero
perfluorado constituido predominantemente de unidades etéricas,
-CaFg0~-, Qque se repetem. Entretanto, durante a sintese do
perfluoropoliéter, ocorre a formag3io de grupos perdéxidos
intercalados ao longo da cadeia polimérica. A presenga desses
grupos perdxidos na estrutura molecular dos perfluoropoliédteres
comprometem sua estabilidade térmica e quimica. ®uanto maior a
propor¢3io de liga¢Ses peroxidicas com rela¢io as etéricas, maior
sera a instabilidade térmica e quimica dos produtos.

A formagio desses grupos, que envolve a participagZo
do oxigé#nio, ocorre através de um mecanismo de reagdles eam cadeia,
como descrito no Capittulo I, item 3. As principais reasSes

responsaveis pela forma¢Zo desses grupos sio as seguintes:

RO + M —— ROM’ (1)
ROM" + 0, ——— ROMO, (2)
ROMO,  + M ——— ROMO,M’ (3)
RO + RO —— ROOR (4)
onde M representa o mondmero HFP =} R representa grupos

perfluoroalquilicos. As rea¢des 1, 2 e 3 sZo reagSes de propagagio.
A reagio 4 ¢ uma rea¢io de terminagiZo. 0 contetdo relativo entre

esses grupos na cadeia polimérica varia canforme as condig@es de

52
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A massa de perdxido na amostra & calculada em gramas

da sequinte forma:

16 x N x v (mbL) (12>
mOO =
1000
m = massa de perdxido encontrada na amostra.

[ala]

0 numero de oxigé&nios ativos por unidade de

calculado através da equag¢3o 13:

N x v (mL) x 182

N® 00/CqFg = (13
1000 x m, _x 2

{a?

m = massa da amostra em gramas;

mol CaFg0, = 182 g.

Os resultados experimentais da tabela 1 a

apresentam os seguintes parametros estatisticos (foram calculados

conforme as equa¢fes apresentadas no capitulo III, item 2):
a) valor médio, X = 0,0327
b) desvio padrZo de X, s = 7,48 x 10°*
c) erro relativa, Er = 2,920 %

/

61
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b.

Titulag3o do excesso de NaOH para determinar o numero total de
equivalentes grama de NaOH consumido nas etapas anteriores. A

rea¢do envolvida ¢ a classica neutraliza¢®o Acido—-base:
- L
OH + H — H,0 (8)

Atravées das reagdes (&) e (7)) ¢ possivel concluir que o
numero total de equivalentes grama de NgOH consumido nestas
duas etapas nio ¢ igual ao numero de equivalentes grama do
Acido R-CFO. Uma maneira de determinar o numero de
equivalentes grama do grupo Acido R=CF0 ¢ diminuindo @ numero
de egquivalentes grama de fons fluoretos do numero total de
equivalentes grama de NglOM consumidos nas reag¢fies (6) e (7).
Por esta razio deve—-se determinar os 1ions fluoretos em

solug¢XEo.

Guantifica¢3o dos ifons fluoretos.

0 método mais utilizado para determinar o conteudo de
fldor em compostos orginicos ¢ a titulacZo por precipitag¢Zo do
ion fluoreto com nitrato de tério% ThCNO5),- O mé&todo
baseia—se na reagio entre o THKNOgz?, € O F-, em pH controlado
na presenga de alizarina sulfonadal contendo nitrato de
zircsnio Y. 0 zircHnio reage com a alizarina sul fonada
deixando a solu¢io com uma coloragfo v%oleta avermelhada. Com
a adi¢Zo dos F a coloragXo muda para amarelo—limZo, porque o
F  remove o zircénio para formar o ion szai-. Com a adi¢3o do
torio 2 soluglo forma—se o fluoreto de tério, ThF,: Que #£
soluvel. 0 ponto final ¢ detectado pela formag¢Zio de uma laca
rosa resultante da complexa¢Zfo de 1ons tério com a alizarina
sulfonada. A condi¢3o0 ideal para esta rea¢Zo ¢ com um pH igual
a 3 onde a solugXo que contém F deve ser acidificada com HC| .

Podem ser usados, também, Acidos orginicos como por exemplo o

dcido acético. 0 procedimento utilizado ¢ uma técnica

&9



convencional de titulometria ande o titulante <¢ adicionado
numa solugio de fluoretos e o ponto final pode ser detectado
visualmente com a mudanga de colorag¢Zfo da solugfZo de amarels

para rosa.

IV.2.2 - Parte Experimental
Apare lhagem

-pH/ milivoltimetro digitalj;

~Eletrodo combinado de vidro para pH tipo Ag/AgCl
(marca ORION, modelo 9104);

—Analisador especifico para 1ions (marca ORION,
modelo SA-720);

—Eletrodo sensivel a ions fluoretos (marca ORION,
modelo 94-09);

—-Eletrodo de referéncia Ag/ Agtl de jungZo simples
(marca ORION, modelo 20-01).

Reagentes

Foram utilizados o0s seguintes reagentes de grau

analitico:

NaOH (hidréxido de sédio — Merck);

NaoCO; {(carbonato de s&dio — Nuclear);

[CCHg 2oNCgH N:NCgH,S0;Na] (alaranjado de metila — Reagen);
ThCNOm D, -12 H,0 (nitrato de tério — Vetec);

CgH CCOD;CgH,COH),804H (alizarina sulfonada - Fluka);
ZrCNO5 ), -5 H,0 (produto sintetizado no IPEN);

NaoF (fluoreto de sddio - Nuclear);

CBHSNQ307-3H2° (citrato de sddio dihidratado - Merck);
NoCl! (cloreto de sédio - Merck);

HC! concentrado (37,0 % v/v — Merck);

70
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