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STUDY OF THE HEXAFLUOROPROPYLENE PHOTOPOLYMERIZATION FOR THE SYNTHESIS OF
PERFLUOROPOLYETHER

ABSTRACT

This article presents a study on the photopolymerization of hexatluoropropylene to obtain perfluoropolyether under
oxygen atmosphere. The lubricant performance of the synthesized perflucropolyether was evaluated in a vacuum
pump and was compared to the behavior of a commercial oil. The viscosity of both products were tound to be very
similar (about 60 centistokes), while the vapor pressure of the synthesized product was about the double of that
of the commercial oil. This ditference in vapor pressure is probably due 1o a greater distribution of molecular
weight of the cut obtained during distillation of the synthesized product .
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RESUMEN

Este trabajo presenta un estudio sobre la totopolimerizacion del hexalluoropropileno para obtener perflucropolié-
ter, bajo atmosfera de oxigeno. Se evalud el comportamiento lubricante del perfluoropoliéter sintetizado en una
bomba de vacio y se comparo con el de un aceite comercial. La viscosidad de ambos productos resultd muy simi-
lar (alrededor de 60 centistokes), mientras que la presion de vapor del producto sintetizado fue de alrededor del
doble de la del producto comercial. Esta diferencia en presion de vapor se debe probablemente a la mayor dis-
tribucion del peso molecular del corte obtenida durante la deslilacion del producto sintetizado
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INTRODUCCION

La quimica de los compuestos 6rgano-fluorados
recibié el primer gran impulso comercial a partir
de la sintesis de los gases refrigerantes realizada
por Thomas Midgley en 1928, con base en los tra-
bajos de Frederic Swarts a principio de este siglo,
los cuales fueron descritos por Banks y Tatlow
(1986).

Un segundo impulso para el desarrollo de este
campo fue la segunda guerra mundial y el desar-
rollo de la industria nuclear donde hubo la
necesidad de estudiar compuestos inertes al UF _.
Consecuentemente, se desarrollaran investigacio-
nes de los procesos de produccion del TeflonR
(Du-Pont), Krytox® (DuPont), Fluorel® (3M),
Fomblin® (Montedison) y muchos otros compues-
tos fluorados (Pierce, 1980).

Con el reciente desarrollo tecnolégico. los com-
puestos organo-fluorados no se limitan solamente
a la industria nuclear y a de refrigeracién, sino que
estan presentes en muchos de los aspectos de la
vida modema. Sus usos van desde los mas sen-
cillos, como en las ollas anti-adherente, hasta los
mas sofisticados, como por ejemplo los de alta
tecnologia, siendo usados en el campo de nuevos
matenales, electro-electronico, quimica fina, bio-
tecnologia, etc.

En Brasil se fabrican solamente los gases refrige-
rantes y el "fluotane" anestésico. Recientemente
fue desarrollado la produccién piloto del flior mo-
lecular en el Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares (IPEN) y nuestro grupo de investigacio-
nes estudid el proceso de produccién del Teflon.
Todos los compuestos 6rgano-fluorados consumi-
dos en Brasil, con excepcion de los gases refrige-
rantes, son importados. Esta situacién, provoca
pérdidas en divisas y dependencia tecnologica en
areas importantes como la quimica fina, la electro-
electrdnica y de los nuevos materiales.

El perfluorpoliéter (PFPE), conocido comercial-
mente como Fomblin, tampoco es producido en
Brasil, su precio FOB llega a US$800,00/kg de a-
cuerdo con el valor de mercado. Los perfluoropo-
lieteres son mezclas de polimeros lineares que
presentan la siguiente estructura molecular basica:

CF,
s
CRO-[CF-CF,-0| -[cF,-0] -CF,

donde m/n = 40{1.

El! PFPE posee excelentes propiedades quimicas
y fisicas, y tiene muchas aplicaciones estratégicas
como lubricante, las cuales fueron descritas por
Caporiccio (1986).
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La presencia de 4tomos de fluor, altamente elec-
tronegativos, ligados a los grupos -C-C- a lo largo
de la cadena molecular, asegura al PFPE una alta
estabilidad quimica y térmica. E) oxigeno interca-
lado en la cadena carbénica lo torna liquido en un
amplio intervalo de temperatura. Siendo equiva-
lente, en términos de propiedades a un hipotético
Teflon liquido. En consecuencia, estos liquidos
presentan un desempefio excepcional como lubri-
cantes o como fluidos hidraulicos, siendo muchas
veces la solucién para problemas tecnolégicos
dificiles, minimizando costos de mantenimiento y
garantizando el buen funcionamiento de las ma-
quinas por un tiempo prolongado.

El

PFPE substituira. probablemente, a los fluidos

derivados de hidrocarburos en todas las aplica-
ciones donde la estabilidad térmica, oxidativa y la
no inflamabilidad, sean requisitos fundamentales.
Son muchas sus aplicaciones en las industnas
quimica, electronica, electro-mecanica, nuclear,
como también en los instrumentos aeroespaciales.
Su proceso de produccion comprende varias
etapas, una de ellas es la foto-polimerizacion del
hexafluoropropileno (HFP) en la presencia de
oxigeno.

Lugdo et. al. (1988) estudiaron la sintesis del mo-
némero hexafluoropropileno a partir de la pirélisis
del tetrafluoroetileno (TFE), el cual fue sintetizado
por medio de la pirdlisis del clorodifluorometano
estudiada, en otro trabajo, por Lugéo el. al. (1988).

Actualmente estos sistemas de pirélisis y purifica-
cibn de monémeros estan funcionando y produ-
ciendo TFE y HFP.

Los primeros ensayos de la foto-polimerizacién del
HFP, fueron publicados por Lugdo et. al. (1990).

Este trabajo tiene como objetivo estudiar la foto-
polimerizacién del HFP para la produccion del per-
fluoropoliéter para ser probado en una bomba de
vacio, haciendo la comparaciéon del comporta-
miento del PFPE sintetizado con el comercial.

PARTE EXPERIMENTAL

El proceso de la sintesis del perfluoropoliéter pue-
de ser descrito por la secuencia de las siguientes
etapas:

a)

b)
c)

d)
e)

pir6lisis del clorodifluorometano (R-22) para
producir tetrafluoroetileno (TFE);

purificacion del TFE;

pirélisis del TFE para producir hexafluoropropi-
leno (HFP);

purificacion del HFP;

foto-polimerizacién del HFP para producir
PFPE;

f) fluoracién del PFPE;

9)

destilacion de los varios cortes del PFPE;
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h) caracterizacion de los productos finales.

En este trabajo se estudié la foto-polimerizaci6n
del HFP usando el mon6émero sintetizado en nues-
tros laboratorios. Después de la sintesis y purifi-
cacion, el HFP fue llevado al sistema de foto-
polimerizacién (Figura 1) siguiendo el procedi-
miento experimental descrito por Sianesi et. al.
{1969), con algunas modificaciones.

De acuerdo con la Figura 1 el sistema de fotopoli-
merizacion consiste, basicamente, de un reactor
de foto-polimerizacién con condensador de reflujo,
lampara ultravioleta, columnas de neutralizacion y
secado, gasémetro de oxigeno y cilindro de alma-
cenamiento del monémero.

El reactor de polimerizacién es de borosilicato con
capacidad de |,5L y con cuatro entradas. Una para
la fuente de radiacion ultravioleta y su sistema de
enfriamiento, otra que va hasta el fondo con bur-
bujeador para oxigeno, una tercera para intro-
duccién del termopar de cromo-alumina con el
cual se controla la temperatura de reaccioén y por
ultimo una entrada para medir la presién interna
del reactor. Tiene, también, dos salidas, una con
un tubo que va hasta el fondo para retirar los
productos y la otra para la salida del oxigeno que
no reacciona y que nuevamente puede circular por
el sistema. Esta ultima salida esta concectada al
condensador el cual es mantenido a baja tempera-
tura (-70°C).

La funcién del condensador es impedir la salida
del HFP que no reacciona y de sub-productos mas
livianos que pueden ser arrastrados por el oxige-

Gasometro

~

no. Estos gases condensan y retornan al reactor,
permitiendo solamente la circulacién del oxigeno,
que no es condensable a temperatura de -70°C,
por el sistema.

Después del condensador, hay dos columnas de
PVC con solucion de KOH, con la finalidad de
neutralizar los gases que son arrastrados por el
oxigeno y que consiguen pasar por el condensa-
dor. Luego, siguen dos columnas de lavado, he-
chas de vidrio, una con &cido sulfurico concen-
trado y una de seguridad. Estas columnas fun-
cionan como secante del oxigeno nuevo que vie-
ne del gasémetro y que alimenta la linea de circu-
lacién y del oxigeno que esta siendo reciclado por
el sistema. Después de la columna de secado se
tiene una columna de vidrio con KOH sélido, con
la finalidad de neutralizar los vapores icidos que
vienen de las columnas anteriores.

En seguida se tiene un compresor de diafragma
que tiene la funcién de hacer circular oxigeno por
el sistema, haciéndolo pasar de forma continua
por el reactor. El flujo de oxigeno que circula por
el sistema es de 1482mU/min y es controlado por
un rotametro colocado después del compresor.

La alimentacion del oxigeno al sistema es
realizada desde un gasémetro de PVC con sello
de agua con capacidad de 41,5L. El gasémetro es
alimentado de forma continua con oxigeno comdn.

El HFP es almacenar'z en un cilindro de acero
inoxidable con capacidad maxima de 2000g de
monoémero, el cual es conectado a una de las en-
tradas del reactor.

Compresor

HFP

Figura 1- Sistema de Folo-polimerizacién del HFP
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Como fuente de radiacién ultra-violeta se usa una
lampara de vapor de mercurio de presién media-
na, marca Hanau tipo TQ-150 {(Alemania). La
lampara es enfriada por medio de un sistema de
dos camisas de cuarzo. Por la camisa intemna cir-
cula agua y por la externa nitrégeno seco.

Para realizar la reaccién de foto-polimerizacion el
reactor es colocado en un bafio de refrigeracién a
-70°C.

Posteriormente, se pesa 1100g del mondmero he-
xafluoropropileno en un cilindro de acero inoxida-
ble y se transfiere el HFP para el reactor. Una vez
cargado el reactor, se hace circular oxigeno por el
sistema burbujeandolo en la solucién de monoéme-
ro. En seguida la lampara ultravioleta es instalada
y puesta en el tubo de cuarzo y conectada para
iniciar la reaccién.

Después de alcanzar el tiempo de polimerizacion
programado se desconecta la ld&mpara UV, cer-
rando la entrada y salida de circulacion de oxi-
geno del reactor, se abre la linea que conecta el
cilindro que debe estar en un termo con nitrégenc
liquido y después se calienta poco a poco el reac-
tor hasta la temperatura ambiente. E| HFP en ex-
ceso junto con los subproductos mas livianos son
transferidos hasta este cilindro. Después el reactor
es calentado hasta 30°C para permitir la salida de
los productos volatiles disueltos en el polimero
formado.

El polimero de aspecto oleoso, que quedé en el
reactor, es transferido a un frasco de plastico para
ser usado en las etapas posteriores del proceso.
ElI HFP que no polimenizé es mezclado con el HFP
nuevo y después enviado al reactor para una nue-
va polimerizacién.

En seguida se realiza el andlisis infrarrojo del
PFPE bruto en un espectrofotémetro Perkin Elmer
(Inglaterra) y se determina la viscosidad en un
viscosimetro marca Riolab tipo Ostwald (Brasil).

Después de la foto-polimerizacion se realiza la
fluoracion del aceite con la finalidad de eliminar
los grupos acidos formados durante esta fase del
proceso.

La fluoracién es realizada en un reactor de vidrio
haciendo pasar una mezcla especial de gases,
flor/nitrégeno en una proporcién de 10/90, por el
perfluoropoliéter bruto a una temperatura de
150°C por 24 horas. El control de la eficiencia de
la reaccion fue hecha por anélisis infrarrojo.

Posteriormente se realiza la destilacién del PFPE
fluorado a presion reducida obteniéndose varios
cortes del aceite con diferentes caracteristicas,
entre ellos el corte 6/06, el cual fue evaluado en
una bomba de vacio y comparado su comporta-
miento con el aceite comercial.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la foto-polimerizacion del HFP se obtuvo una
mezcla polimérica bastante viscosa, transparente
y con fuerte olor acido. En todos los casos
estudiados; los espectros infrarrojos del PFPE
presentaron las mismas bandas de absorcion.
Tanto el PFPE sintetizado como el producido por
Sianesi et. al. (1969) mostraron bandas de absor-
cion en 5,25um y 56pm, explicando el caracter
acido del producto polimérico. La banda de absor-
cion en §,2um es atribuida al grupamiento fluora-
do acido -COF y en 56um al grupo carboxilico
-COOH probablemente formado por la hidrélisis
del grupo -COF en contacto con la humedad del
aire.

Los resultados de la viscosidad del PFPE bruto,
obtenido en diferentes tiempos de reaccién de
foto-polimerizacion del HFP (25 a 22 horas), varia-
ron entre 504 y 410cSt.

Se realizaron varias foto-polimerizaciénes obte-
niéndose un total de 6 5L de PFPE bruto que des-
pués de la fluoracién y destilacion se llega a
650mL del corte 6/06 una vez que el rendimiento
del corte 6/06 es de aproximadamente 10% Esta
cantidad de 650 mL corresponde a la carga de ia
bomba de vacio en la cual fue evaluado el aceite
sintetizado.

La Tabla 1 presenta las presiones de vapor y vis-
cosidades del PFPE sintetizado y del PFPE co-
mercial correspondiente al corte 6/06, al ser eva-
luados en la bomba de vacio.

Tabla 1: Comparacién del Comportamiento del
Uso del PFPE Sintetizado y Comercial

Tipo PFPE . :
Corte 6/06 Sintetizado | Comercial
Viscosidad
a20C (csy | 7 60
Presion de ) =
Vapor (mbar) 0.5x10 2,0x10
Compatibilidad R N
con UFg

Se observa que en relacion a la viscosidad los
aceites son semejanies, teniendo sdélo una
pequefia diferencia en la presion de vapor del
aceite en la bomba durante las pruebas. Esta
diferencia puede provenir de una mayor distribu-
cién del peso molecular del aceite sintetizado cor-
respondiente al corte 6/06.

Al comparar el comportamientio del PFPE sinteti-
zado con el comercial, se verifica que a pesar de
la diferencia en la presién de vapor, se puede afir-
mar que el aceite sintetizado tuvo un buen desem-
pefio, siendo compatible con el UFg presente en el
sistema de vacio conectado a la bomba usada en
la prueba de calidad del aceite.
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