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RESUMO

O copolimero politetrafluoroetileno-g- 1,3-butadieno é obtido por meio da irradiagdo
do politetrafluoroetileno (PTFE) reciclado sob atmosfera inerte e, posterior, adigdo
do monémero 1,3-butadieno. A irradiacdo do PTFE reciclado é para obter os radicais
livres visando a enxertia do monémero na matriz polimérica (PTFE). Os resultados
foram confirmados pela espectroscopia de absorg¢édo na regiao do infravermelho com
transformadas de Fourier (FTIR) e analise termogravimétrica (TG/DTG). Foram
obtidos os espectros do copolimero PTFE-g-1,3-butadieno, no intervalo de numero
de onda entre 400 e 4000 cm", no qual foram observadas as bandas caracteristicas
do PTFE e as absorgdes caracteristica de —CH, =CH and =CH,, numero de onda
2930, 1060 e 861 cm™', que representam o 1,3-butadieno enxertado. Nas curvas de
termogravimetria TG/DTG obtidas sob aquecimento de 25 a 700 °C, a 10 °C min”,
sob atmosfera de O, obtiveram-se, primeiramente, a decomposicdo do
1,3-butadieno e, posteriormente, a decomposicdo do PTFE. Com estes dois

meétodos de analise foi possivel caracterizar o copolimero.
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INTRODUCAO

A utilizacdo da radiacdo gama para modificacdo de polimeros comerciais,

adicionando mondmeros e, com isso, dar novas propriedades fisico-quimicas e
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mecénicas, denomina-se enxertia, técnica largamente estudada. Esta técnica
consiste em promover o aparecimento de radicais livres, via radiagdo gama, com a
cisdo da cadeia polimérica e posterior contato com o monémero, reagindo e
formando ramificagbes. Com adicdo do mondémero ao polimero obtém-se um
copolimero que passa a ter as propriedades do monémero enxertado sem prejuizo
das propriedades iniciais.

A enxertia induzida por radiacdo em polimeros € um método conhecido desde
1957 quando Chen e Mesrobian estudaram o mecanismo de copolimerizagao por
enxertia induzida pela radiagao 2.

Neste trabalho foi realizada a enxertia induzida por radiagdo de 1,3-butadieno
ao PTFE micronizado, reciclado de aparas industriais, obtendo-se o copolimero
PTFE-g-1,3 butadieno. O objetivo deste trabalho & obter e caracterizar o copolimero
pela técnica de espectroscopia de absorgdo na regido do infravermelho com
transformadas de Fourier (FTIR) e pela observacéo da curva de degradacéao térmica
do copolimero obtida por analise termogravimétrica (TGA) e termogravimetria
derivada (DTG).

MATERIAIS E METODOS
Materiais

O PTFE reciclado foi adquirido da industria de fabricacdo de pecas deste
material, em forma de aparas, que sao 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 mondmero 1,3-butadieno e o gas inerte N, s&o de grau de pureza > 99,9 %
adquiridos da White Martins S.A.

Os recipientes utilizados para irradiagdo foram sacos plasticos de nylon que

tém estanqueidade ao oxigénio e ao monémero.

Para irradiagdo das amostras utilizou-se o irradiador industrial de cobalto 60 da
EMBRARAD - Empresa Brasileira de Radiagao, 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).
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Métodos

A obtencdo do copolimero foi por meio de enxertia via indireta, ou seja, o
polimero é irradiado na auséncia do monémero sob atmosfera inerte. Somente apods
criados os sitios ativos, a matriz polimérica é colocada em contato com o0 monémero.

O processo consta de trés etapas:

A iniciagdo que consiste na irradiacdo da amostra para produgao 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 propagacao que corresponde a enxertia do monémero no PTFE. Apds a
irradiagdo adiciona-se monémero em excesso, permanecendo em contato com o
PTFE irradiado por 12 dias.

A terminag¢ao que é a etapa na qual se aquece a amostra a fim de obter a
recombinacao e a eliminacéo dos 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. Este tratamento é realizado no proprio dispositivo de
irradiagao para evitar a contaminagédo com oxigénio.

As amostras foram todas retiradas no dia em que terminou a irradiagcao e a
adicdo do mondmero ocorreu sempre 1 dia apds a irradiagdo. Este procedimento é
considerado adequado um a vez que, uma das caracteristicas do PTFE, € manter os
radicais livres por um longo tempo, sendo a meia vida dos radicais livres a
temperatura ambiente de 1000 horas ©.

O novo material polimérico assim obtido sera denominado "PTFE-g-1,3

butadieno".

Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho com transformadas de
Fourier (FTIR)®

s

A espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (IR), € uma das
técnicas mais importantes para a determinacdo da estrutura molecular de um
composto.

A radiacdo na regido do infravermelho corresponde a parte do espectro

eletromagnético, situada entre as regides do visivel e das microondas.
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Uma molécula ndo é uma estrutura rigida. Os atomos que a constituem oscilam
ou vibram em torno de suas posi¢des de equilibrio, com freqiéncia da ordem de
10" a 10" Hz ou com comprimento de onda de 0,01 a 0,1 A, o mesmo da radiacéo
infravermelha. Dessa forma, havera interagao da referida radiacdo com as vibragoes
atébmicas da molécula, chamadas vibragdes moleculares.

Ao iluminar um conjunto de moléculas com radiacdo infravermelha de
freqUéncia apropriada, ocorre uma absor¢do de energia da radiagao por parte da
molécula. O registro grafico da percentagem de radiacdo absorvida (ou transmitida)
por uma amostra da substancia, em fungdo do numero de onda (ou comprimento de
onda) da radiacdo infravermelha incidente, € o0 que se chama espectro
infravermelho.

Os espectros na regiao de absorgao no infravermelho (IR) foram obtidos a
partir do PTFE reciclado e do copolimero PTFE-g-1,3 butadieno. Estes materiais sao
misturados com KBr, seco, e, posteriormente, prensados para preparar uma
pastilha. O equipamento utilizado foi um espectrdbmetro da Thermo Nicolet, modelo
Nexus 870 FT-IR, localizado no CCTM — IPEN.

Analise termogravimétrica (TGA) e termogravimetria derivada (DTG) ¥

A termogravimetria é uma técnica da analise térmica na qual a variagdo da
massa da amostra é determinada em fung¢ao da temperatura e/ou tempo, enquanto a
amostra é submetida a uma programacgao controlada de temperatura.

Esta técnica possibilita conhecer as alteragbes que o aquecimento pode
provocar na massa das substancias, permitindo estabelecer a faixa de temperatura
em que elas adquirem composicido quimica, fixa, definida e constante, a temperatura
em que comegam a se decompor, € acompanhar o andamento de reagbes de
desidratagéo, oxidagcdo, combustao, decomposicao.

Algumas variagdes de massa nao sao observadas pela curva de TG. Fazendo—
se a termogravimetria derivada (DTG) a partir das curvas de TG, que corresponde a
derivada primeira da variagcdo de massa em relagdo ao tempo (A) ou temperatura

(B), a curva resultante é a derivada primeira da curva TG

dm _ A
CL=f (T ou 1) (A)
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dm _ B
=S (T ou 1) (B)

A partir das curvas obtidas pela TG foram tracadas as curvas DTG. Estas
evidenciam as inflexdes da TG e, portanto, sutis variagcbes da massa sao realcadas.
Devido as sutilezas das curvas TG serem enfatizadas pelas curvas DTG, estas, de
maneira geral, podem servir como caracteristicas para um material novo,
desconhecido ou padrao

As analises térmicas dos polimeros PTFE reciclado e do copolimero PTFE-g-
1,3 butadieno, foram realizadas por termogravimetria, TG dindmica, utilizando-se
amostras na forma de p6. Por meio dessa técnica foi investigada a enxertia do
monémero no PTFE. As amostras foram aquecidas a 10 °C/min a partir da
temperatura ambiente até 700°C, sob fluxo de oxigénio, de 50 mL/min. O
equipamento utilizado foi um analisador termogravimétrico da Mettler Toledo,
modelo TGA/SDTGA 851e.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Seguindo-se a metodologia descrita anteriormente adicionou-se 0 monémero,
1,3-butadieno, até peso constante. Conforme se observa na figura 1, a partir de doze
dias ha uma pequena variagao da enxertia diminuindo a formagao do copolimero.
Assim, admitiu-se para todos os experimentos que a fase de terminagao se inicia

apos doze dias.
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FIGURA 1 — Percentagem da massa enxertada (1,3-butadieno) em fung¢ao do
tempo para diferentes doses.
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A espectroscopia na regido do infravermelho permite acompanhar, por meio da
energia absorvida pelas espécies atbmicas ou moleculares, as alteragdes na cadeia
polimérica do substrato, devido a enxertia na cadeia do PTFE e, assim, avaliar a
adicdo do mondmero.

Na figura 2 os espectros apresentados s&o das amostras de PTFE reciclado e
copolimero PTFE-g-1,3 butadieno, obtido a partir do PTFE reciclado e irradiado com
doses de 20, 50 ou 100 kGy, ao qual foi adicionado o mondébmero 1,3-butadieno.
Apresentam-se nas curvas da figura 2, as bandas correspondentes as vibragdes de
deformagéo axial, simétrica e assimétrica, do grupo —CF, do PTFE, na regido de
nimero de onda em torno de 1150 e 1240 cm™', respectivamente, assim como as
bandas de polarizacdo em 640 e 556 cm™. Nos espectros do PTFE-g-1,3 butadieno,
aléem das bandas correspondentes ao PTFE, observam-se ainda as bandas de
-CH =CH e =CH,, de nimero de onda ao redor de 2912, 968 e 914 cm™,
respectivamente. Estes valores ndo sdo exatamente os correspondentes ao do
1,3-butadieno puro pois os grupos sofrem a influéncia da estrutura do PTFE. Estas
bandas confirmam a ocorréncia da enxertia do 1,3-butadieno na matriz do
PTFE 678),
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FIGURA 2 - Espectros FT-IR do PTFE reciclado e do copolimero

PTFE-g-1,3 butadieno obtidos com doses de 20, 50 e 100 kGy. Intervalo de numero
de onda entre 400 a 4000 cm
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Por analise termogravimétrica pode-se determinar a temperatura em que um
sistema polimérico sofre degradagdo pela perda de massa. Este sistema é
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-g-1,3 butadieno. Com esta técnica foi possivel observar alteragdo no grafico
que demonstra a presenga do monémero enxertado para obter o copolimero. No
grafico do PTFE reciclado se observa um unico patamar até o inicio da degradagao
em torno 463 °C e nos graficos para o copolimero PTFE-g-1,3 butadieno, tem-se trés
efeitos, o primeiro corresponde a um aumento de massa em torno da temperatura de
100 a 150 °C devido a oxidagcado das ligagdes duplas —C=C-, oriundas tanto da
irradiacdo do PTFE quanto do mondmero. Por volta de 250 °C observa-se, a
degradacgao das ligagbes —CH3, —C=CH; e, por ultimo, a degradagdo da matriz

polimérica principal do copolimero o PTFE 4919,
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FIGURA 3 - Curvas de TG e DTG em fungdao da temperatura, do PTFE
reciclado e PTFE-g-1,3 butadieno obtidos com doses de 20, 50 ou 100 kGy. Amostra
em cadinho de alumina, aquecimento de 25 a 700 °C, a 10 °C min~' sob atmosfera
de 02,
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CONCLUSOES

As amostras de PTFE recicladas foram irradiadas e enxertadas com o
monémero 1,3-butadieno, obtendo-se o copolimero PTFE-g-1,3 butadieno. As
medidas de espectroscopia na regiao de infravermelho evidenciaram este fato pelas
bandas de absorc¢ao caracteristica de -CH, =CH e =CH;,, numero de onda ao redor
de 1060 e 861 cm™, respectivamente.

As amostras de PTFE-g-1,3 butadieno apresentaram 7 a 15 % de perda de
massa, antes do inicio da degradagdo do PTFE, mostrando que uma massa de

volateis foi adicionada a matriz polimérica principal (PTFE).
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CHARACTERIZATION FOR FTIR AND TG/DTG OF THE COPOLYMER
POLYTETRAFLUOROETHYLENE-g-1,3 BUTADIENE

ABSTRACT

The copolymer was obtained by irradiating recycled PTFE in an inert
atmosphere followed by the addition of an olefinic monomer to graft (1,3-butadiene)
the latter in the polymeric matrix (PTFE). Changes in the chemical structure of PTFE
by irradiation and grafting were studied using Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR) thermogravimetric analysis (TGA) and differential thermogravimetry (DTG).
The —CH, =CH and =CH, groups in which the characteristic bands 2930, 1060 and
861 cm™ was been observed in IR spectra. Some step degradation pattern was
observed from TG/DTG thermograms of all the grafted copolymers, which was
attributed to degradation of -C=CH, and -CHj3; groups followed by the degradation of
the PTFE backbone at higher temperature.

Key-words: polytetrafluoroethylene, PTFE, graft, FTIR, TG/DTG.
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