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Abstract

In this work, we present the different synthesis stages to produce perfluoropolyether. The row material used was
chlorodifluoromethane produced in Brazil from which was obtained the tetrafluoroethylene by pyrolysis. This
tetrafluoroethylene was purify by fractional distillation and stabilized with terpenes and used in the
hexafluoropropylene monomer synthesis. The hexafluoropropylene obtained was purify by fractional distillation and
subsequent photo-polimerization with a UV-lamp at low temperature. The perfluoropolyether obtained was distillated
and degradated resulting in the 6/06 and 25/05 fractions. These fractions were latter fluorinated with elemental

fluorine. The perfluoropolyether 6/06 fraction was operational tested in a vaccum pump to verify its UFs
compatibility.

PALAVRAS -CHAVE

Perfluoropoliéter, tetrafluoroetileno, hexafluoropropileno, fluoracio, sintese

INTRODUCAOQO

A industria de compostos organo-fluorados no Brasil € incipiente. S3o fabricados atualmente os refrigerantes
basicos Freons 11, 12 e 22 ¢ o fluotane anestésico. Em 1980, foi obtido o flior molecular nos laboratorios do IPEN, e,
também, no IPEN iniciou-se a pesquisa da producdo do politetrafluoroetileno (PTFE) com sucesso. Dando
continuidade a estes estudos, iniciou-se a sintese do perfluoropoliéter (PFPE). Os perfluoropoliéteres, tipo Y,
conhecidos comercialmente como Fomblin-Y, marca registrada da Montedison, foram sintetizados pela primeira vez
por Sianesi e colaboradores''!

Os fluidos fluorados s3o oligdmeros com estrutura de poliéteres perfluorados, estes consistem somente de
atomos de carbono, oxigénio e fliior. O PFPE é um copolimero liquido de cadeia heteroatomica linear, representado
pela seguinte formula estrutural:

CF,
|
CF,0-[CF - CF, - 0] -[CF,-0] -CF,

onde m/n = 40/1.

A presenca de atomos de flior altamente cletronegativos, ligados a grupos —C-C-, ao longo da cadeia
molecular, asseguram ao perfluoropoli€ter alta estabilidade quimica e térmica, que os colocam como lubrificantes de
alta potencialidade suportando arduas condigbes, como reagentes quimicos € oxidantes. A presenca de oxigénio
intercalado no esqueleto carbdnico torna-o liquido em uma ampla faixa de temperatura (-120 a 250°C), o que ¢ muito
importante tecnologicamente™!
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A massa molar pode ser controlada por meio das condi¢Ges de polimerizacdo € o seu valor é da ordem de
1500 a 10000 g/mol. Pode-se obter varias fragcbes com diferentes massas molares dos varios tipos de PFPE por meio
de um fracionamento por destilacfo a vacuo.

Os perfluoropoliéteres sdo utilizados como fluidos dielétricos para transformadores, condensadores e
retificadores; lubrificante para suportes elétricos de mancais de ultracentrifugas; lubrificante em ambientes corrosivos
a temperaturas altas; fluido manométrico e vedante e lubrificante de midia magnética e de bombas de vacuo®!.

Suas aplicagdes devem-se as propriedades lubrificantes excelentes, possuindo ainda: tensfo superficial baixa,
pressdo de vapor baixa; resisténcia a radiacio; compatibilidade alta com resinas, plastdmeros; estabilidade quimica e
térmica e ndo toxicidade.

A densidade destes dleos € aproximadamente duas vezes a dos 6leos minerais. As propriedades excelentes
viscosimétricas sdo atribuidas a flexibilidade alta da cadeia polimérica devido as ligagSes carbono-oxigénio. Essa
flexibilidade alta evita a cristalizagdo ¢ explica a temperatura de transi¢io vitrea baixa. Os perfluoropoliéteres sdo
insoliveis em muitos solventes orginicos e inorganicos, exceto os tipos fluorados, por isso sdo usados para
lubrificagdo na presenca de gasolina ou derivados do petréleo € solventes comumente usados na indistria quimica.

Este fluido tem imiimeras aplicagdes estratégicas nas diferentes industrias. Em projetos aeroespaciais os
fluidos PFPE t€m espago garantido como lubrificantes de motores a jato ¢ de macanismos expostos a sistemas de alta
oxigenagdo. Na indistria de midia magnética o PFPE substitui os 6leos de silicones e os de hidrocarbonetos!”. Na
indiastria nuclear o Fomblin-Y € um dos PFPE’s aprovado como lubrificante para rolamentos de ultracentrifugas em
plantas de enriguecimento de urdnio, embora estudos realizados mostram que doses superiores a 400kGy ja alteram a
viscosidade ¢ doses de apenas 50kGy introduzem grupos 4cidos indesejveis na molécula do PFPEP!. Devido as suas
aplicagBes nucleares e propriedades excelentes houve interesse do IPEN em dominar a tecnologia de producio do
PFPE, com o intuito de substituir 0 Fomblin-Y comercial no consumo nacional. Deve-se destacar, também, as
dificuldades de importacdo do dleo comercial e seu custo elevado (US$800.00/kg).

Sendo assim neste trabalho estudou-se a sintese do PFPE que consta das seguintes etapas:

Sintese e purificacio do mondmero tetrafluoroectileno;
Estabilizacdo do mondémero tetrafluoroetileno;

Sintese e purificacio do mondmero hexafluoropropileno;
Fotopolimerizacio do hexafluoropropileno;

Destilagio e degradacdo do perfluoropoliéter;

Fluoragdo do perfluoropoliéter sintetizado;

Teste do perfluoropoliéter sintetizado.

N R

PARTE EXPERIMENTAL

O tetrafluoroetileno (TFE) foi obtido a partir do gas refrigerante clorodifluorometano (R-22)'.
O R-22 foi pirolizado em um reator tubular de platina a uma temperatura entre 700 ¢ 800°C ¢ pressdo
ligeiramente acima da atmosférica.

A reacdo da pirolise &:
2 CHCIF; — CF,=CF,; + 2HCI ¢))

Nesta pir6lise ocorre, ainda, a formacdo de varios subprodutos, tais como: C;Fs, C,HCIF, ciclo-C,F;, HF,
HCl e outros.

Os produtos da reacio de pirdlise recebem tratamentos de resfriamento, neutralizagio dos grupos acidos,
purifica¢do e secagem. Posteriormente, os gases sdo submetidos a uma destilagio fracionada a baixa temperatura para
a purificagio do TFE. O TFE obtido possui uma pureza da ordem de 99,98%.

Como o TFE polimeriza-se espontancamente, podendo produzir reagdes explosivas realizou-se estudos da
estabilizacio do TFE utilizando hidrocarbonetos terpenos, tais como: dipenteno, terpinoleno e o-pineno. Este estudo
consistiu em induzir as reagBes de polimerizacio ¢ de desproporcionamento exotérmicas e explosivas do TFE, na
presen¢a e auséncia de terpenos, com raios gama provenientes de uma fonte de ®Co, simulando-se, em laboratorio, as
condi¢Ges de temperatura ¢ pressdo em que o TFE encontra-se nas diversas ctapas do processo de sua producdo e
estocagem, bem como no processo de producdo do HFP. Os ensaios foram realizados em batelada segundo as
condi¢des estabelecidas na Tabela 1.

Utilizou-se um reator de aco inoxidavel, dotado de sistema de seguranca constituido de valvulas de alivio de
pressdo e disco de ruptura, projetado para possibilitar a facil retirada de polimero depositado nas suas paredes € a
monitoragdo “on-line” da temperatura e pressio internas. A capacidade do reator € de 290mL e a massa minima de
TFE utilizada nos ensaios foi de 1g.
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TABELA 1 - Condigdes Experimentais para o Estudo da Eficiéncia dos Terpenos na Estabilizacdo do TFE

Materiais Pressio Temp. Terpeno Taxa Dose Terpo Tempo Pos-
(kgffcm’abs)  (°C) (%) (Gy/h) Iradiagio  Polimerizaggo
1)) ()
TFE 1-30,7 78 +24 - 107 —550 0,5-5,0 0-70
TFE + TERPINOLENO 1-47 -78; +35 0,1-10 66 — 545 0,5-5,0 24 -70
TFE + DIPENTENO 1-47 78;+35  0,1-1,0 66 — 545 0,5-5,0 24 - 70
TFE + a-PINENO 1-47 -78; +35 0,1-1,0 66 — 545 0,5-5,0 24-170

Ap6s a irradiacdo e o tempo de pés-polimerizagdo pré-estabelecido (Tabela 1), transferiram-se os produtos
gasosos remanescentes para um cilindro de amostragem ¢ abriu-se o reator para retirada do PTFE. Os produtos
gasosos foram analisados por cromatografia gasossa no cromatografo a gas, modelo CG-500 da Instrumentos
Cientificos C.G. Ltda..

O TFE com pureza de 99,98% foi utilizado na etapa seguinte da sintese do PFPE, isto ¢, na obtencio do
hexafluoropropileno (HFP).

O HFP foi obtido pela pirdlise do TFE, a uma temperatura de 700°C em um tubo-de ago inox. A reagio da
pirdlise € a seguinte:

3 CFZ = CF2 - 2 CF;)_: CF - CF3 (2)

Os produtos da reacio foram esfriados e borbulhados em duas colunas. A primeira coluna de NaOH ¢ a
segunda contendo NaOH + CaCl,, com a finalidade de remover a umidade ¢ evitar a formagdo de F, e HF. Os
produtos da pirdlise foram recolhidos em um cilindro de aco inoxidavel e posteriormente foram enviados ao sistema
de destilaco fracionada que opera a baixas temperaturas, onde obteve-se o HFP com pureza superior a 98%.

Apoés a sintese e purificagio do hexafluoropropileno, este foi levado ao sistema de fotopolimerizagio,
seguindo o procedimento experimental de Sianesi e colaboradores'’! com algumas modificagdes. Este sistema consiste
basicamente de: um reator de fotopolimerizagdo com condensador de refluxo, 1impada ultravioleta, colunas de
neutralizacio e secagem, gasdmetro ¢ cilindro de armazenamento do mondmero.

O reator de fotopolimerizagio € de borosilicato com capacidade de 1,5L contendo quatro entradas: uma para
a fonte de radiacdo ultravioleta e seu sistema de resfriamento, outra alcangando o fundo com borbuthador para
oxigénio, outra para introdugio do termopar de Alumel-Chromel pelo qual controla-se a temperatura de reacdo e por
ultimo uma entrada para medir a pressfo interna no reator. Ele possui duas saidas: uma alcangando o fundo do reator
para a retirada dos produtos € outra para saida do oxigénio nio reagido que novamente circula pelo sistema. Esta
Gltima saida estd conectada a um condensador mantido a temperatura baixa (-70°C).

Logo apos o condensador, encontram-se duas colunas de PVC contendo solugiio de hidroxido de potassio
com a finalidade de neutralizar os eventuais gases que sdo arrastados pelo oxigénio e conseguem passar pelo
condensador. Em seguida, temos duas colunas de lavagem, feitas de vidro, wma de seguranga e outra contendo acido
sulfiirico concentrado. Estas colunas funcionam como secantes do oxigénio novo, proveniente do gasometro, que
alimenta a linha de recirculagio e do oxigénio que esta sendo reciclado pelo sistema. Depois da coluna de secagem
tem-se uma coluna de vidro contendo hidroxido de potassio sélido com a finalidade de neutralizar os vapores acidos
provenientes das colunas anteriores.

Apos esta coluna tem-se um compressor de diafragma que tem a fungio de circular oxigénio pelo sistema,
passando pelo reator continuamente. A vazdo de oxigénio que circula pelo sistema (1482 mL/min) ¢ controlada por
um rotimetro localizado logo apds o compressor. O oxigénio ¢ alimentado ao sistema desde um gasometro feito de
PVC com selo de dgua e com capacidade de 41,5L. O gasdmetro € alimentado continuamente com oxigénio comum
proveniente de um cilindro comercial da Oxigénio do Brasil. '

O HFP ¢ armazenado em um cilindro de ago inox com capacidade maxima de 2000g de monomero o qual foi
conectado a uma das entradas do reator. Como fonte de radiagio ultravioleta utilizou-se uma ldmpada de vapor de
mercirio de pressdo média, da Hanau, tipo TQ-150. A ldmpada ¢ resfriada por meio de um sistema de duas camisas
de quartzo, onde na camisa interna circula 4gua e na externa, nitrogénio seco.

Para realizar a reagio de fotopolimerizagdo colocou-se o reator em um banho de refrigeragio a —70°C.
Posteriormente, pesou-se cerca de 1100g do monémero HFP no cilindro de aco ¢ realizou-se a transferéncia do HFP
para o reator. Uma vez carregado o reator, circulou-se oxigénio pelo sistema, borbulbando-o na solucgio de
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mondmero. Em seguida a 1dmpada ultravioleta foi introduzida no pogo de quarizo iniciando-se, assim, a reacgfio de
fotopolimerizacio. Apos 22 horas de producdo interrompeu-se a circulagio de oxigénio pelo reator, mediante um “by-
pass”, retirando o produto formado juntamente com HFP ndo reagido. Em seguida, carregou-se o reator novamente
com HFP e iniciou-se a reacio reativando a circulagiio de oxigénio. Apods a producio do perfluoropoliéter bruto, de
aspecto oleoso, este foi transferido para um recipiente de plastico para ser utilizado nas etapas subsequentes do
processo.

O PFPE bruto obtido apresentou pH 4cido por possuir concentragio de grupos acidos alta (-COF) e
concentragio de grupos perdxidos baixa (-O-O-). Antes de destilar o 6leo bruto, houve a necessidade deste 6leo
passar por um processo de preparagdo que consistiu em aquecé-lo a 200°C por uma hora e com agitagio constante.
Esta etapa € necessaria ja que o 0leo bruto apresenta pH bastante 4cido, em torno de 1, e fragbes muito leves que
podem danificar a aparelhagem de destilacdo.

A destilagiio fracionada do 6leo perfluoropoliéter tipo Y foi realizada em um sistema de destilagio segundo a
norma ASTM D1160-77, especifica para destilagdo a pressio reduzida de produtos de petrdleo, que também foi
utilizada por Sianesi e colaboradores”. Desta forma, as viscosidades cinematicas de cada uma das fragdes a 20°C
foram medidas com um viscosimetro tipo Ostwald, ¢ as massas molares correspondentes foram calculadas segundo a

equacso 3%

n=53x10" xM>"* (3)

Esta destilagdo fracionada a vacuo foi efetuada no intervalo de pressdo de 10" a 10°mmHg e os demais
parametros da destilacdo estdo apresentados na Tabela 2.

TABELA 2 — Pardmetros experimentais da destilagio do 6leo perfluoropoliéter tipo Y sintetizado.

Pardmetros Experimentais
Tempo de destilagdo 8,5h.
Nimero de fragies recolhidas Quatro
Volume médio de cada fragio 82ml,

Volume da amostra 500mL

Viscosidade inicial do 6leo 300cSt

Massa da amosta 1000g

Intervalo de temperatura 100 a 400°C
Intervalo de pressdo 10" — 10%mmHg
Vazdo média de destilagfio 0,75 mL/min.

Taxa de aquecimento durante a Descrito na Tabela 3
destilacdo

TABELA 3 — Programa da taxa de aquecimento para destilagaoe do 6leo perfluoropoliéter tipo Y

sintetizado.

Temperatura Tempo Taxa de aquec.
CO) (min) (C/min)
100 85 -

100 - 150 50 1
150 10 -
150 - 200 80 0,6
200 10 -
200 - 250 80 0,6
250 10 -
250 - 300 80 0,6
300 10 -
300 —400 80 0,6
400 20 -

As fragBes mais pesadas, de 3000 a 5000 g/mol, foram degradadas termicamente para uma methor adequagio
da massa molar do polimero nas faixas de interesse, com a finalidade de aumentar o rendimento do corte 25/05.

O processo de degradagio consistiu basicamente no aquecimento das fragdes mais pesadas, ou seja, da fragio
4 ¢ do residuo da destilagdo do perfluoropoliéter bruto na presenca de 1 a 2% dos seguintes catalisadores: AlCI;
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AL O, TiO». Elevou-se a temperatura a 300°C, com velocidade de aquecimento de 5°C/min, em um intervalo de
pressdo de 30-40mmHg. Viarios experimentos foram realizados variando-se o tempo de decomposi¢io e o tipo de
catalisador. os quais foram acompanhados por anilise infravermetho, anilise térmica e por medidas de viscosidade.

A fluoragdo dos cortes 6/06 e 25/05 do perfluoropoliéter baseou-se no processo termocatalisado, o qual
consitiu no borbulthamento do gis flior nos cortes bruto de PFPE obtidos, sob agitagio, em temperatura de
aproximadamente 250°C por um tempo médio de 24 horas. O desaparecimento dos grupos 4cidos foi verificado pelos
espectros de absorgdo na regifo infravermelho utilizando-se um espectrofotometro modelo “FT-IR Paragon 1000 PC”
da Perkin-Elmer.

O corte 6/06 do PFPE foi testado em uma bomba de vicuo comparando 0 seu comportamento com o
comercial.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os mondmeros TFE e HFP foram obtidos com uma pureza superior a 99% e 98%, respectivamente.

Para avaliar a eficiéncia dos terpenos na estabilizagio do TFE, comparou-se um experimento de
polimerizacdo de TFE sem terpeno com outro, nas mesmas condicSes, contendo terpeno. Comparou-se também, um
cromatograma de uma andlise dos produtos gasosos de um ensaio realizado com o TFE sem terpeno com outro do
TFE contendo terpeno, realizado nas mesmas condi¢tes. Nos experimentos realizados com o TFE sem terpeno, a
polimerizacdo sempre ocorreu, independente da dose de radiagao gama aplicada e do tempo de pos-polimerizagio.
Durante a irradiacdo ¢ no tempo de pds-polimerizagio observou-se o fendmeno de acelerago da reacdo e explosdes.
Para o TFE contendo terpeno, a pressdo e a temperatura internas do reator mantiveram-se praticamente constantes
durante a irradiacfio e a pds-polimerizacio estabelecidas para cada ensaio, mesmo para uma porcentagem em massa
dos terpenos da ordem de 0,1%, independente do terpeno utilizado, o que indica que a reagio de polimerizagio foi
realmente inibida. Foi escolhido o terpeno terpinoleno considerando o fator custo.

Na foto-polimerizagio do HFP obteve-se wma mistura polimérica bastante viscosa, transparente e com forte
cheiro acido. Os espectros de absorgdo na regido infravermelho deste produto foram coincidentes com o do
perfluoropoliéter obtido por Sianesi e colaboradores!”. Tanto o PFPE sintetizado neste laboratério como o produzido
por Sianesi mostraram bandas de absorgdes em 5.25u (1897cm™) e 5.6p (1781cm™), explicando o carater dcido do
produto. A banda de absorc¢io em 5,25 € atribuida ao grupo fluorado acido —COF e em 5,6p ao grupo carboxilico —
COOH, provavelmente formado pela hidrélise do grupo —COF em contato com a umidade do ar. A viscosidade a
20°C do PFPE bruto apés a foto-polimerizagio foi de 300cSt.

Para obtengiio do corte 6/06, utilizou-se as trés primeiras fragGes da destilagdo do 6leo PFPE tipo Y, em
virtude destas possuirem massas molares proximas aos da literatura para o corte 6/06 comercial. Portanto, deve-se
misturar 29% da fragdo 1 (1500 g/mol — 38,2cSt), 48% da fragdo 2 (2000 g/mol — 77,8cSt) e 23% da fragio 3 (2500
g/mol — 135,1cSt) do Sleo PFPE tipo Y sintetizado. Com esta composic3o conseguiu-se um rendimento final, apos o
proce[:;iso de fluoragdo, de 27,5% do corte 6/06; rendimento bastante satisfatorio ja que o valor da literatura é de
20%.

As fragGes mais pesadas foram degradadas termicamente na presenca de diferentes catalisadores. Pelas
medidas de viscosidade nota-se que o AlCl; € o catalisador que mais degrada o 6leo PFPE tipo Y, mas ¢ wm composto
altamente higroscopico ¢ de dificil armazenagem. Por isto foi descartado. Por andlise de curvas termogravimétricas,
nota-se que o Oxido que mais afeta a estabilidade do dleo é o Ti0D,, segnido do ALO;. O d6leo PFPE tipo Y puro
comega a degradar por volta de 300°C, ja em presenca de Al,O; degrada por volta de 240°C e em presenca de TiO,
degrada em torno de 260°C. Para compor o corte 25/05 sintetizado, utilizou-se as fragdes 1 e 3, da destilagdo do dleo
bruto, bem como a fracio 4 e o residuo degradados. Com esta composicio consegue-se um rendimento de 40% do
corte 25/05, o qual ¢ bastante satisfatorio se comparado com o da literatura que ¢ de 25%". Portanto pode-se afirmar
que o método de degradacdo do oleo perfluoropoliéter tipo Y pode ser utilizado para aumentar o rendimento do corte
25/05, utilizando como catalisador o dioxido de titinio, pois este é de facil armazenagem e de custo baixo.

Ao comparar os espectros de absorgio na regido infravermelho dos cortes 6/06 e 25/05 do perfluoropoliéter,
antes e ap0s a fluoragiio, observou-se que as bandas de absorgio correspondentes aos grupos dcidos desapareceram,
demonstrando a completa neutralizacio do perfluoropoliéter sintetizado.

Assim sendo, na sintese do perfluoropoliéter partindo-se de 1000g de clorodifluorometano obteve-se 66,0g
do corte 6/06 e 95,2g do corte 25/05 do 6leo perfluoropoliéter neutro, considerando-se todas as perdas durante a
sintese.

Por ultimo foi separado 650mL do corte 6/06, quantidade correspondente 4 carga da bomba de vicuo na qual
o Oleo obtido foi testado.

A Tabela 4 apresenta as pressdes de vapor e viscosidades do PFPE sintetizado e do comercial, ao serem
testados em uma bomba de vacuo.
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TABELA 4 — Comparacgio do Comportamento do uso do PFPE Sintetizado ¢ Comercial

QObserva-se que em termos de viscosidade os dleos sdo semelhantes, havendo apenas uma pequena diferenca
na pressdo de vapor. Esta diferenga pode ser proveniente de uma distribuicio maior da massa molar do oleo

sintetizado.

CONCLUSAO

Ao comparar o comportamento do uso do perfluoropoliéter sintetizado com o coniercial, em uma bomba de
véacuo, verifica-se que apesar da diferenca na pressdo de vapor, pode-se dizer que o produto sintetizado em nosso

Tipo de PFPE

Corte 6/06 Comercial Sintetizado
Viscosidade a

20°C (cSt) 60 57
Pressiao de

Vapor (mbar) 2,0x107? 0,5x 107
Compatibilidade

com UF¢ Boa Boa

laboratdrio teve um bom desempenho, sendo compativel com o UF, presente no sistema de vacuo.
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