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RESUMO 

 
No Brasil nos últimos 30 anos é estudada intensamente a modificação de polímeros sintéticos. Entre as 

modificações de polímeros está a técnica de copolimerização por enxertia, na qual um monômero é adicionado à 

cadeia polimérica. O politetrafluoroetileno (PTFE) produzido por suspensão apresenta propriedades únicas 

como baixo coeficiente de atrito e alta resistência térmica, e na manufatura de peças de PTFE gera-se grandes 

quantidade de aparas, sendo um rejeito de difícil reciclar, contribuindo mais ainda com a degradação do meio 

ambiente. Neste estudo utiliza-se PTFE reciclado, que, com a irradiação gama em atmosfera inerte ou na 

presença de ar, obtêm-se radicais livres, e posteriormente a enxertia do monômero (etileno, acetileno, estireno 

ou 1,3 butadieno), obtendo-se o copolímero politetrafluoroetileno-g-monômero. Estuda-se a obtenção do 

copolímero por dois métodos; pelo meio de enxertia por via direta, onde o polímero é irradiado na presença do 

monômero, e enxertia por via indireta quando o polímero é irradiado na ausência do monômero e sob atmosfera 

inerte ou ar. A caracterização do copolímero foi realizada pelas técnicas de espectroscopia de absorção na 

região do infravermelho com transformadas de Fourier (FTIR), análise termogravimétrica (TGA) e 

termogravimetria derivada (DTG) e percentagem de enxertia pela massa (DOG).  

 
 

1.  INTRODUÇÃO 

 

O aumento das atividades industriais e a utilização dos polímeros em todos os setores 

industriais vêm intensificando a preocupação ambiental, devido ao acúmulo destes materiais 

no meio ambiente. Com isso, há necessidade econômica de maximizar o uso de fontes 

naturais visando obter produtos com elevado potencial de reciclagem [1,2]. 

 

O processo de radiação de polímeros é uma técnica bem estabelecida e eficaz na modificação 

de propriedades de polímeros. A interação da radiação gama com materiais poliméricos 

produz radicais livres ao longo da estrutura molecular do polímero tanto em sua região 

amorfa quanto em sua região cristalina. Os principais efeitos desse processo são reticulação, 

degradação e cisão da cadeia polimérica. Ocorrem os três efeitos durante o processo e o 

predominante dependerá de fatores como estrutura química e morfológica do polímero e o 

meio em que ocorre a radiação entre outros [3]. 
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A enxertia induzida por radiação em polímeros é um método estudado desde 1957 quando 

Chen e Mesrobian estudaram o mecanismo de copolimerização por enxertia induzida pela 

radiação, dando novas propriedades físico-químicas e mecânicas ao polímero. Neste estudo 

utilizou-se PTFE reciclado, produzido por suspensão, que, com a irradiação gama em 

atmosfera inerte, na presença de ar ou na presença do monômero (etileno, acetileno, 1,3 

butadieno e estireno), obtêm-se radicais livres, e posteriormente a enxertia do monômero, 

obtendo-se o copolímero politetrafluoroetileno-g-monômero [4,5]. 

 

Estudou-se a comparação da obtenção do copolímero por dois métodos; pelo meio de 

enxertia por via direta, onde o polímero é irradiado na presença do monômero, e enxertia por 

via indireta quando o polímero é irradiado na ausência do monômero e sob atmosfera inerte 

ou ar. As técnicas de caracterização do copolímero foram cálculo gravimétrico do grau de 

enxertia (DOG), espectroscopia de absorção na região do infravermelho com transformadas 

de Fourier (FTIR) e análise termogravimétrica (TGA) e termogravimetria derivada (DTG). 

 

 

2. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

2.1. Materiais 

 

Neste trabalho, utilizou-se o PTFE reciclado (PTFE da DuPont tipo 850-A), proveniente da 

indústria de fabricação de peças deste material, em forma de aparas, que são tiras finas 

geradas no torno e rebarbas de peças. As aparas sofreram um pré-tratamento que consiste em 

lavar com um desengordurante e micronizar via radiação gama. 

 

Os monômeros gasosos utilizados foram: o acetileno, o etileno e o 1,3-butadieno com pureza 

maior que 99%, todos praticamente isentos de oxigênio. Assim como o nitrogênio gasoso 

puro, os monômeros utilizados foram adquiridos da White Martins. O tolueno 99% adquirido 

da Vetec e o estireno (C6H5CH:CH2) 99 % adquirido da GFS Chemicals,  inibidor 4-tert-

butilcatecol: Huntsman Ltda 

 

Os recipientes utilizados para irradiação foram sacos plásticos de nylon que têm 

estanqueidade ao oxigênio e aos monômeros. Para irradiação das amostras utilizou-se o 

irradiador industrial de cobalto 60 da CBE/EMBRARAD –– Empresa Brasileira de Radiação, 

que tem uma atividade em torno de 800.000 Ci e taxa de dose de cerca de 5 kGy/h (1,03 x 

10
10

 MBq). 

 

2.2. Métodos 

 

Os métodos utilizados para a enxertia foram: 

 irradiação simultânea (direto): o polímero é irradiado na presença do monômero ou de 

uma solução monomérica (estireno + tolueno, proporção 1:1). 

 pré-irradiação (indireto): o polímero é irradiado sem a presença do monômero e sem a 

presença de ar, atmosfera inerte (N2). 

 peroxidação induzida (indireto), o polímero é irradiado na presença do ar. 
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As amostras de PTFE foram irradiadas a dose de 100 kGy, à temperatura ambiente com taxa 

de dose de 5kGy/h. No método indireto na presença de atmosfera inerte (N2) ou ar, e o 

método direto foi na presença do monômero. 

 

Após a irradiação pelo método indireto adicionou-se o monômero etileno, acetileno, estireno 

ou 1,3-butadieno, permanecendo em contato com o PTFE por 12 dias [6], com agitação. As 

amostras foram analisadas durante o período de contato com o gás através de seus pesos. Se 

necessário, foi acrescentado mais gás para que haja a maior enxertia possível. 

 

2.3. Caracterização do Copolímero  

 

2.3.1. Grau de enxertia (DOG) e capacidade de troca iônica (IEC) 

 

O grau de enxertia (DOG, %) foi determinado em todas as amostras após atingirem o peso 

constante conforme a equação: 

 

DOG = [(mf - mi) / mi] x 100            (1) 

      

Sendo mi e mf são as massas das amostras do PTFE antes e depois da enxertia, 

respectivamente.  

 

2.3.2. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 

 

Para a caracterização do copolímero utilizou-se a técnica de espectroscopia de absorção na 

região do infravermelho com transformadas de Fourier (FTIR), ao iluminar um conjunto de 

moléculas com radiação infravermelha de freqüência apropriada, ocorre uma absorção de 

energia da radiação por parte da molécula. O registro gráfico da percentagem de radiação 

absorvida (ou transmitida) por uma amostra da substância, em função do número de onda (ou 

comprimento de onda) da radiação infravermelha incidente, é o que se chama espectro 

infravermelho. Foram obtidos os espectros do copolímero PTFE-g-monômero, no intervalo 

de número de onda entre 400 e 4000 cm
-1

. 
 

 2.3.3. Análise Termogravimétrica (TGA) e Termogravimetria Derivada (DTG) 

 

A análise térmica na qual a variação da massa da amostra é determinada em função da 

temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra é submetida a uma programação controlada de 

temperatura. As amostras foram aquecidas a 10 ºC/min sob aquecimento de 25 a 700 ºC, sob 

atmosfera O2, de 50 mL/min, primeiramente houve a decomposição do monômero e, 

posteriormente, a decomposição do PTFE O equipamento utilizado foi um analisador 

termogravimétrico da Mettler Toledo, modelo TGA/SDTGA 851e. 
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 

Seguindo-se a metodologia descrita anteriormente adicionou-se o monômero, etileno, 

acetileno ou 1,3-butadieno, até peso constante das amostras. Com o monômero estireno não 

foi possível determinar a enxertia até peso constante, devido à perda de material durante o 

processo. 

 

Na tab. 1 estão apresentadas as porcentagens de monômero enxertado no PTFE reciclado. O 

processo indireto apresentou o maior DOG. O 1,3-butadieno foi o que alcançou a maior 

porcentagem de enxertia [6], calculado pelo DOG, fato que se deve a estrutura do monômero. 

 

 

 

Tabela 1. DOG em função do método utilizado 

 

Método Direto Indireto Peróxido 

Monômero % enxertia % enxertia % enxertia 

Acetileno * 4,4 1,5 

Etileno * 3,9 1,5 

1,3-butadieno *** 10,0 2,6 

Estireno ** ** *** 

* Não foi possível medir variação 

** O material ficou muito intumescido 

*** experimento não executado 

 

 

 

Através da espectroscopia na região do infravermelho é possível acompanhar, as alterações 

na cadeia polimérica do substrato, devido à enxertia na cadeia do PTFE e assim avaliar a 

adição dos monômeros. 

 

Na fig. 1 apresentam-se os espectros do PTFE-g-monômeros. Observam-se, para o 

monômero 1,3-butadieno, além dos picos correspondentes ao PTFE, o pico correspondente ao 

–CF2, e os picos de –C=CH, =CH e –CH, de números de comprimento de onda 2920, 1070, 

912 e 887 cm
-1

 respectivamente e para o monômero estireno os picos de –CH, =C–H e anel 

aromático do estireno, de números de comprimento de onda 700, 3100-3000 e 1600 cm
-1

 

respectivamente. Mas como foi usado somente ATR, e a incidência da luz é superficial, não 

foi possível confirmar a enxertia para o acetileno e etileno, por esta técnica [7]. 
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Figura 1. FTIR do PTFE reciclado e do PTFE-g-monômeros que foram processadas 

 

 

Pode-se determinar a temperatura em que o polímero sofre degradação pela perda de massa 

através da análise termogravimétrica. 

 

Na fig. 2 apresentam-se os gráficos de TGA e DTG das amostras que foram processadas pelo 

método de enxertia direta e do PTFE reciclado. Observa-se nos gráficos apresentados na     

fig. 2 (b), (c) e (d) que há uma degradação antes do início da temperatura de degradação do 

PTFE reciclado, fig. 2 (a), correspondendo aos monômeros enxertados, o que  não foi 

possível medir o DOG. Na fig. 2 (d) observa-se próximo à temperatura de 300 ºC o início de 

uma degradação acentuada e grande perda de massa, correspondendo ao estireno. 
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Figura 2. TGA e DTG do PTFE reciclado e do PTFE-g-monômeros que foram 

processadas pelo método direto de enxertia  

 

 

 

Na fig. 3 apresenta os gráficos de TGA e DTG das amostras que foram processadas pelo 

método de enxertia indireto.  

 

Observa-se nos gráficos apresentados na fig. 3 (a), (b) nenhuma variação de degradação 

comparada à fig. 2 (a) do PTFE reciclado sem enxertia. Nas fig. 3 (c) e (d) há uma 

degradação antes do início da temperatura de degradação do PTFE, conforme apresentado na 

fig. 2 (a), correspondendo aos monômeros enxertados.  Na fig. 3 (d), próximo à temperatura 

de 300 ºC apresenta-se degradação acentuada, correspondendo à enxertia do estireno. 

 

 



INAC 2009, Rio de Janeiro, RJ, Brazil. 

 

0

50

100

0 200 400 600

-0,18

-0,12

-0,06

0,00

M
a

s
s
a

 (
%

)

Temperatura (ºC)

PTFE-g-acetileno

m
g

-1

 

0 200 400 600
-0,16

-0,12

-0,08

-0,04

0,00

0

50

100

m
g

-1
 

Temperatura (ºC)

PTFE-g-etileno

M
a
s
s
a
 (

%
)

 

(a) (b) 

0

50

100

0 200 400 600

-0,075

-0,050

-0,025

0,000

M
a

ss
a

 (
%

)

m
g

-1
PTFE-g-1,3 butadieno

Temperatura (ºC)
 

0 200 400 600

-0,003

-0,002

-0,001

0,000

0

50

100

m
g

-1

 

Temperatura (ºC)

PTFE-g-estireno

M
a

ss
a

 (
%

)

 

(c) (d) 

 

Figura 3. TGA e DTG do PTFE reciclado e do PTFE-g-monômeros que foram 

processadas pelo método indireto de enxertia 

 

 

 

Na fig. 4 apresenta o TGA e DTG das amostras que foram processadas pelo método de 

enxertia por peroxidação induzida. 

 

Observa-se nos gráficos apresentados na fig. 4 (b), (c) nenhuma variação de degradação 

comparada à fig. 4 (a) do PTFE reciclado sem enxertia. Na fig. 4 (d) há uma degradação antes 

do início da temperatura de degradação do PTFE, conforme apresentado na fig. 4 (a), que 

corresponde ao monômero enxertado 1,3-butadieno. 
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Figura 4.  TGA e DTG do PTFE reciclado e do PTFE-g-monômeros  que foram 

processadas pelo método peróxido de enxertia 

 

 

 

3. CONCLUSÃO 

 

Com o uso das técnicas de FTIR, TGA e DTG foi possível caracterizar e observar claramente 

as diferença dos métodos utilizados para a enxertia. 

 

Em relação à enxertia dos monômeros: acetileno e etileno, o método direto apresentou 

melhores resultados, mesmo obtendo baixo grau de enxertia. Os monômeros, estireno e     

1,3-butadieno apresentaram maior grau de enxertia, conforme a caracterização do TGA/DTG 

e DOG, e em relação às técnicas de enxertia usado o métodos de enxertia indireta apresentou 

melhor resultado. 
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