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Resumo

A enxertia induzida por radiagdo em polimeros ¢ um método estudado desde 1957 quando Chen e Mesrobian
estudaram o mecanismo de copolimerizagdo por enxertia induzida pela radiagdo. O método de enxertia
empregado neste trabalho foi por via indireta, que consiste na pré-irradiagdo do polimero para promover o
aparecimento de radicais livres. A matéria prima utilizada neste trabalho ¢ constituida por aparas, provenientes
da industria de manufatura de pegas em PTFE. As aparas sdo processadas obtendo-se um po6, que ¢ irradiado em
um recipiente sob atmosfera inerte (nitrogénio), ¢ posteriormente, adicionado a um mondémero de olefina. Foi
utilizado o irradiador industrial de “Co da empresa EMBRARAD. As variaveis estudadas foram a dose de
irradiagdo, o tipo e a percentagem de mondmero enxertado. Utilizaram-se os métodos de analise por
espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e analise
termogravimétrica (TGA) para caracterizar o PTFE, o copolimero e a enxertia. A técnica de enxertia permite
obter um copolimero, com propriedades adicionais em relagdo ao polimero matriz (PTFE), e assim, a sua
utilizagdo em uma atividade especifica que, neste caso, ¢ a melhoria da extrusabilidade do polietileno linear de
baixa densidade (LLDPE).

1. Introducio

A utilizagdo da radiacdo gama para modificagdo de polimeros comerciais, adicionando outro
monomero e, com isso, dar novas propriedades fisico-quimicas e mecanicas, denomina-se
enxertia, técnica largamente estudada. A técnica consiste em promover o aparecimento de
radicais livres, via radiagdo gama, com a cisdo da cadeia polimérica e posterior contato com o
mondmero, reagindo e formando ramificacdes. Com adi¢do do mondmero ao polimero
obtém-se um copolimero que passa a ter as propriedades do mondmero enxertado sem
prejuizo das propriedades iniciais.

A enxertia induzida por radiacdo em polimeros ¢ um método estudado desde 1957 quando
Chen e Mesrobian estudaram o mecanismo de copolimerizagdo por enxertia induzida pela
radiagdo [1].

Neste trabalho foi realizada a enxertia induzida por radiagdo de 1,3-butadieno ao PTFE
micronizado, reciclado de aparas industriais. O copolimero enxertado produzido por este
método apresenta potenciais usos industriais, incluindo sua aplicagdo como aditivo de
processamento para a extrusdo do polietileno linear de baixa densidade (LLDPE). Dados
publicados sobre a a¢do deste aditivo mostram que o PTFE age como um facilitador de fluxo



junto as paredes da extrusora, enquanto que os grupos laterais formados pela enxertia do
1,3-butadieno formam areas de afinidade com o LLPDE [2].

2. Metodologia aplicada

2.1.1. Materiais

O PTFE reciclado foi adquirido da industria de fabricacdao de pecas deste material, em forma
de aparas, que sdo tiras finas geradas no torno e rebarbas de pecas. As aparas sofrem um pré-
tratamento que consiste em lavar com um desengordurante e micronizar via radiagdo gama,
obtendo-se 80% das particulas menor que 2 microns.

O monoémero 1,3-butadieno e o gas inerte N, sdo de grau de pureza > 99,9 % adquiridos da
White Martins S.A.

Os recipientes utilizados para irradiacdo foram sacos plasticos de nylon que tém
estanqueidade ao oxigénio € a0 mondmero.

Para irradia¢do das amostras utilizou-se o irradiador industrial de cobalto 60 da EMBRARAD
— Empresa Brasileira de Radiag@o, 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).

2.1.2. Meétodos

2.1.2.1. Métodos de enxertia

O método de enxertia empregado foi o indireto, ou seja, o polimero ¢ irradiado na auséncia
do mondomero sob atmosfera inerte de N,. Depois de criar os sitios ativos, somente entdo a
matriz polimérica ¢ colocada em contato com o mondmero.

O processo consta de trés fases:

* A iniciagdo consiste na irradiacdo da amostra para producao de radicais. As amostras de
25 e 100 g do PTFE reciclado foram irradiadas com doses especificadas de 20, 50 e
100 kGy a temperatura ambiente, com taxa de dose de 5 kGy/h;

* A propagagdo corresponde a enxertia do mondmero no PTFE. Apos a irradiacdo

adiciona-se mondmero em excesso, permanecendo em contato com o PTFE irradiado por 10

dias;

* A terminag¢do, na qual se aquece a amostra a fim de eliminar os radicais livres
remanescentes. Esta etapa consiste num tratamento térmico em uma estufa, inicialmente por
1 hora a 100 °C e depois mais 1 hora a 140 °C.

O novo material polimérico assim obtido serd denominado "PTFE enxertado".

2.1.3. Caracterizacao do PTFE reciclado e do PTFE enxertado [3]
* Andlise por calorimetria diferencial de varredura (DSC) no aparelho DSC 822¢ (Mettler
Toledo, Alemanha);

* Anadlise termogravimétrica (TGA) no aparelho TGA/SDTGA 851e (Mettler Toledo,
Alemanha);

* Anadlise por espectroscopia na regido do Infravermelho (FT-IR), feita no aparelho Nexus
870 FT-IR (Thermo Nicolet, USA).
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3. Resultados e Discussoes

3.1.1. Espectroscopia de Absorciao na Regiio do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FT-IR)
A espectroscopia na regido do infravermelho permite acompanhar, por meio da energia
absorvida pelas espécies atomicas ou moleculares, as alteracdes na cadeia polimérica do
substrato, devido a enxertia na cadeia do PTFE e assim, avaliar a influéncia da irradiacdo no
PTFE, e da adicdo de mondmeros.
Na figura 1 os espectros apresentados sao das amostras de PTFE reciclado e de PTFE
enxertado segundo o processo descrito anteriormente. Apresentam-se nas curvas da figura 1,
as bandas correspondentes as vibracdes de deformagdo axial, simétrica e assimétrica, do
grupo —CF, do PTFE, na regido de numero de onda em torno de 1150 e 1240 cm’,
respectivamente, assim como as propriedades de polarizagdo nas bandas de 640 ¢ 556 cm’.
Nos espectros do PTFE enxertado, além das bandas correspondentes ao PTFE, observam-se
ainda as bandas de —-C=CH e —CH, de numero de onda ao redor de 1060 ¢ 861 cm’,
respectivamente. Estas bandas confirmam a ocorréncia da enxertia do 1,3-butadieno na
matriz do PTFE [4,5].
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Figura 1. Espectros FT-IR do PTFE reciclado e do
PTFE enxertado com doses de 20, 50 e 100 kGy.
Intervalo de nimero de onda entre 400 a 4000 cm™.
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3.1.2. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Por meio desta técnica, podem ser estudadas as transigdes térmicas do polimero; as
temperaturas de transigdo vitrea e de fusdo para a caracterizacao de polimeros.

Na figura 2 sdo apresentadas as curvas de DSC das amostras de PTFE reciclada e de PTFE
enxertado. Observa-se nas amostras irradiadas uma maior energia gasta para fusdo que se
deve a influéncia da radiacdo, que provoca a cisdo da cadeia principal e a formacgdo de
ligagdes cruzadas neste material [6].
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Figura 2. DSC do PTFE reciclado ¢ do PTFE
enxertado com doses de 20, 50 e 100 kGy. Aquecidas
de 0 a 400 °C (10 °C min'1) em cadinho de aluminio.

3.1.3. Analise Termogravimétrica (TGA e DTGA)

Por andlise termogravimétrica pode-se determinar a temperatura em que um sistema
polimérico sofre degradagdo pela perda de massa. Este sistema ¢ submetido a um programa
de aquecimento, num intervalo de temperatura com uma velocidade controlada de
aquecimento e sob atmosfera inerte ou oxidativa.

Na figura 3 apresentam-se os perfis da TG e DTGA da amostra PTFE reciclada e PTFE
enxertado. Com esta técnica foi possivel observar uma alteragdo no grafico que demonstra a
presenca dos mondmeros enxertados. No grafico se observam trés efeitos, o primeiro
corresponde a um aumento de massa em torno da temperatura de 100 a 150 °C devido a
oxidagdo das ligacdes duplas —C=C—, em seguida, a degradacdo das ligacdes —CH, —CH; e,
por ultimo, a degradacdo do PTFE [7].
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Figura 3. Curvas de TGA e DTGA do PTFE
reciclado e do PTFE enxertado com doses de 20, 50 e
100 kGy. Amostra em cadinho de alumina,
aquecimento de 25 a 700 °C (10 °C min'l) sob
atmosfera de O,.

Conclusao

As amostras de PTFE recicladas foram irradiadas e enxertadas com o mondmero de
1,3-butadieno. As medidas de espectroscopia na regido de infravermelho evidenciaram este
fato pelas bandas de absor¢ao caracteristica de -C=CH, e -CH3; ntimero de onda ao redor de
1060 ¢ 861 cm™, respectivamente.

As amostras de PTFE enxertadas apresentaram 7 a 15 % de perda de massa, antes do inicio
da degradagao do PTFE, mostrando que uma massa de volateis foi adicionada a matriz
polimérica principal (PTFE).
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