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RESUMO

Com aumento das atividades industriais e o uso dos polimeros em todos os setores industriais tem-se
intensificado a preocupacéo ambiental, devido ao acimulo destes materiais no meio ambiente. Com isso, ha
necessidade econdmica de maximizar o uso de fontes naturais visando obter produtos com elevado potencial de
reciclagem. Uma opcdo encontrada para a reutilizacdo das aparas do PTFE pode ser a copolimerizacdo por
enxertia, na qual, um mondmero (etileno, 1,3-butadieno, acetileno ou estireno) é adicionado a sua cadeia
polimérica. A técnica escolhida para obter a enxertia foi a utilizacdo da radiacdo gama. O PTFE ¢é submetido a
doses de radiacdo gama, para a obtencdo de radicais livres que possibilitardo a enxertia. Durante este estudo
comparou-se dois métodos de enxertia por irradiagdo gama, o método direto que consiste em irradiar as
amostras ja em presenca do mondmero e o método indireto, na qual as amostras séo irradiadas em atmosfera
inerte ou de ar, e posteriormente é adicionado o monémero, gas ou liquido. Neste Gltimo método foram enviadas
amostras sob atmosfera inerte (N,). Para a caracterizagdo do copolimero PTFE-g-mondmero, foram utilizadas as
técnicas de: espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (IR), analise termogravimétrica (TGA) e
derivada (DTG) e percentagem de enxertia pela massa (DOG).

1. INTRODUCAO

A industria de polimeros constitui hoje um dos pilares do estilo de vida contemporaneo. E
enorme a quantidade de bens gque nos cerca, constituida de material polimérico, uma vez que
ele e utilizado em quase todas as areas das atividades humanas, principalmente nas industrias
automobilistica, de embalagens, de revestimentos e de vestuario, e se incorporou de forma
permanente ao dia-a-dia de nossas vidas. Isso se deve, também, ao fato de que os materiais
poliméricos vém conquistando muitos mercados pela substituicdo de outros insumos, como
papel, madeira e metais [1,2].

O processo de radiacao de polimeros € uma técnica bem estabelecida e eficaz na modificacao
de propriedades de polimeros. A interacdo da radiacdo gama com materiais poliméricos
produz radicais livres ao longo da estrutura molecular do polimero tanto em sua regido
amorfa quanto em sua regido cristalina. Os principais efeitos desse processo sdo reticulagéo,
degradacédo e cisdo da cadeia polimérica. Ocorrem os trés efeitos durante o processo e o
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predominante dependera de fatores como estrutura quimica e morfoldgica do polimero e o
meio em que ocorre a radiacdo entre outros [3,4].

A enxertia induzida por radiacdo em polimeros é um método estudado desde 1957 quando
Chen e Mesrobian estudaram o mecanismo de copolimerizagcdo por enxertia induzida pela
radiacdo, dando novas propriedades fisico-quimicas e mecanicas ao polimero [3,4].

Estudou-se a possibilidade da utilizacdo do PTFE produzido por emulséo e reciclado, que
com aplicacdo da radiacdo gama obtém-se radicais livres, para posteriormente a enxertia do
mondmero (etileno, acetileno, 1,3-butadieno e estireno), obtendo-se o copolimero
politetrafluoroetileno-g-monémero, podendo este ser utilizado como aditivo.

Neste estudo comparou-se a obtencéo do copolimero por dois métodos; pelo meio de enxertia
por via direta, onde o polimero é irradiado na presenca do mondmero, e enxertia por via
indireta quando o polimero é irradiado na auséncia do monémero e sob atmosfera inerte. As
técnicas de caracterizacdo do copolimero foram célculo gravimétrico do grau de enxertia
(DOG), espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho com transformadas de Fourier
(FTIR) e andlise termogravimétrica (TGA) e termogravimetria derivada (DTG).

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

Utilizou-se o PTFE reciclado, proveniente da industria de fabricacdo de pecas deste material,
em forma de fitas e tubos. O PTFE reciclado sofre um pré-tratamento que consiste em lavar
com um desengordurante e micronizar via radiacdo gama.

Os monbmeros gasosos utilizados foram: o acetileno, o etileno e o 1,3-butadieno com pureza
maior que 99%, todos praticamente isentos de oxigénio. Assim como 0 nitrogénio gasoso
puro, os mondmeros utilizados foram adquiridos da White Martins. O tolueno 99% adquirido
da Vetec e o estireno (CgHsCH:CHy) 99 % adquirido da GFS Chemicals, inibidor 4-tert-
butilcatecol da Huntsman Ltda

Os recipientes utilizados para irradiacdo foram sacos plasticos de nylon que tém
estanqueidade ao oxigénio e ao mondmero. Para irradiacdo das amostras utilizou-se o
irradiador industrial de cobalto 60 da CBE/EMBRARAD — Empresa Brasileira de Radiacao,
que tem uma atividade em torno de 800.000 Ci e taxa de dose de cerca de 5 kGy/h (1,03 x
10'° MBq).

2.2. Métodos

Os métodos utilizados para a enxertia foram:

e irradiacdo simultanea (direto): o polimero é irradiado na presenca do mondmero ou de
uma solucdo monomeérica (estireno + tolueno, proporgéo 1:1).

e pré-irradiacdo (indireto): o polimero € irradiado sem a presenca do monémero e sem a
presenca de ar, em atmosfera inerte (Ny).
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As amostras de PTFE reciclado foram irradiadas a dose de 100 kGy, a temperatura ambiente
com taxa de dose de 5kGy/h. No método indireto em atmosfera inerte (N,), e 0 método
direto foi na presenga do mondmero.

Apos a irradiacdo pelo método indireto adicionou-se 0 mondmero etileno, acetileno, estireno
ou 1,3-butadieno, permanecendo em contato com o PTFE reciclado por 12 dias [5], com
agitagcdo. As amostras foram analisadas durante o periodo de contato com o gés através de
seus pesos. Se necessario, foi acrescentado mais gas para que haja a maior enxertia possivel.

2.3. Caracterizacdo do Copolimero

Grau de enxertia (DOG) e capacidade de troca ionica (IEC)
O grau de enxertia (DOG, %) foi determinado em todas as amostras apds atingirem o peso
constante conforme a equagéo:

DOG = [(m¢- m;) / mj] x 100 (1)
sendo m; e m¢sdo as massas das amostras do PE antes e depois da enxertia, respectivamente.
Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourrier (FTIR)

Foram obtidos os espectros do copolimero PTFE-g-monémero, no intervalo de nimero de
onda entre 400 e 4000 cm™. Analise por espectroscopia na regi&o do Infravermelho (FT-IR),
feita no aparelho Nexus 870 FT-IR da firma Thermo Nicolet.

A Anélise Termogravimétrica (TGA) e termogravimetria derivada (DTG)

As amostras foram aquecidas a 10 °C/min sob aquecimento de 25 a 700 °C, sob atmosfera O,
de 50 mL/min. Primeiramente houve a decomposi¢cdo do mondmero e, posteriormente, a
decomposicdo do PTFE. O equipamento utilizado foi um analisador termogravimétrico da
Mettler Toledo, modelo TGA/SDTGA 851e.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras que foram irradiadas com dose de 100 kGy, sem a pré micronizacdo, e
posteriormente adicionado o mondmero 1,3-butadieno, ndo apresentaram enxertia em
nenhum dos dois tipos de material reciclado.

Para prosseguir os estudos foi necessario micronizar o PTFE reciclado irradiando com doses
de 500 ou 1000 kGy, em atmosfera inerte. Dos dois tipos de PTFE reciclado os que sdo
originados das fitas de veda rosca, apos a irradiacdo tornaram-se po, mas 0s que sdo rebarbas
de tubos ficaram apenas quebradi¢os ndo sendo possivel trabalhar o este material.

Seguindo-se a metodologia descrita anteriormente, utilizando-se somente para o PTFE
reciclado micronizado, apos a irradiacdo adicionou-se 0 mondémero, etileno, acetileno ou
1,3-butadieno, até peso constante das amostras. Com o mondmero estireno ndo foi possivel
determinar a enxertia até peso constante, devido a perda de material durante o processo.
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Na tabela 1 séo apresentadas as porcentagens de mondmero enxertado no PTFE reciclado.
Para os mondémeros gasosos escolheu o processo indireto, pois conforme a literatura
apresenta melhores resultados [5,6].

Tabela 1. DOG em func¢éo do método utilizado

Método Direto Indireto
Monbmero | % enxertia | % enxertia
Acetileno *x 0,0

Etileno *x 0,0

1,3-butadieno *x 21,6

Estireno * *

* O material ficou muito intumescido ** experimento ndo executado

A espectroscopia na regido do infravermelho permite acompanhar, por meio das vibracdes
atbmicas ou moleculares, as alteracdes na cadeia polimérica do substrato, devido a enxertia
na cadeia do PTFE e assim, pode-se avaliar a influéncia da irradiacdo no PTFE, e da adicdo
de mondmeros. Na fig. 1 sdo apresentados os espectros dos PTFE-g- mondmeros. Observam-
se, para 0 mondmero estireno, além dos picos correspondentes ao PTFE, que possui pico
correspondente ao —CF,, também apresenta os picos de —CH, =C—H e de anel aromético do
estireno, de numeros de ondas 700, 3100-3000 e 1600 respectivamente. Mas como foi usado
somente ATR, e a incidéncia da luz é superficial, ndo foi possivel confirmar a enxertia para o
acetileno, 1,3-butadieno e etileno, por esta técnica [7].
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Figura 1. FTIR do PTFE reciclado e do PTFE-g-monémeros que foram
processadas
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Pode-se determinar a temperatura em que inicia a degradacdo do polimero pela perda de
massa através da analise termogravimétrica.

Na fig. 2 sdo apresentados 0 TGA e DTG das amostras que foram processadas pelo método
de enxertia direta, e somente com o mondmero estireno. Observa-se nos graficos
apresentados na fig. 2 (b), que h& uma degradacdo antes do inicio da degradacdo do PTFE
reciclado, fig. 2 (a). Na fig. 2 (b) com a enxertia do estireno apresentou-se proximo a
temperatura 300°C uma degradacdo acentuada, correspondendo alto grau de enxertia [6],
mesmo que nado foi possivel medir a DOG.
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Figura 2. TGA e DTG do PTFE reciclado (a) e do PTFE-g-estireno (b) que
foram processadas pelo método direto de enxertia

Na fig. 3 sdo apresentados o TGA e DTG das amostras que foram processadas pelo método
de enxertia indireto. Comparando-se os graficos da fig. 2 (a), PTFE reciclado, com o0s
graficos apresentados na fig. 3 (a), (b) e (d) observa que ha degradacdo antes do inicio da
degradacdo do PTFE reciclado. Nos gréficos da fig. 3 (c), PTFE-g-estireno, apresenta
proxima a temperatura 300°C uma degradacdo acentuada, correspondendo ao estireno. Nos
graficos da fig. 3 (b), PTFE-g-1,3-butadieno apresenta uma degradacgdo acentuada por volta
de 400°C, correspondendo a um alto grau de enxertia de 1,3-butadieno. E nos graficos da
fig. 3 (a) correspondendo PTFE-g-acetileno nota-se uma pequena degradacdo por volta de
500 °C correspondente ao acetileno.
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Figura 3. TGA e DTG do PTFE-g-mon6meros que foram processadas pelo método
indireto de enxertia

4. CONCLUSAO

A caracterizacdo do PTFE-g-mondmero pela analise no infravermelho ATR, as andlises
termogravimétricas (TGA/DTG) e DOG confirmaram enxertia no PTFE reciclado produzido
por emuls&o.

Para o0 monémero estireno 0 método de enxertia direto apresentou melhores resultados. O
método de enxertia indireto apresentou o grau de enxertia descrente respectivamente para 0s
mondmeros 1,3-butadieno, estireno e acetileno. E o mondmero etileno ndo foi possivel
observar a enxertia.

As técnicas de enxertia utilizadas mostraram-se satisfatoria, para PTFE reciclado,
provenientes de fitas de veda rosca, abrindo novo caminho para a utilizacdo deste material.

Para PTFE reciclado em tubos, é necessario mais estudos para micronizagao antes de iniciar o
processo de enxertia.
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