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The bulk polymerization of tetrafluoroethyiene (TFE) induced by y-rays from a 3000 Ci
Co-60 source was studied at several temperatures (room temp., 09C, —23°C, and - 789C). The
monomer was introduced into stainless steel cylinders of 15 m! and 60 m! under vacuum. Glass
cylinders of 60 ml and 700 ml were also used for irradiation at —78°C. The control of polyme-
rization was rather hard at —239C and higher temperatures because the heat of reaction is diffi-
cult to remove. However, the polymerization at —78°C was very easy to control and post-poly-
merization proceeded at this temperature. The polymer was obtained as white agglomerated
particles. The IR spectra of polymer sampies were consistent with those reported by other

authors. The melting points of samples were between 327°C and 3319C.

1. INTRODUCAO

O politetrafiuoroetileno (PTFE) possui excepcionais
propriedades quimicas e fisicas. Caracteriza-se pela sua
inércia quimica, estabilidade térmica, baixo coeficiente de
friccdo, alta constante dielétrica e baixa perda dielétrica.
Entretanto, como o PTFE tem sido produzido a partir do
clorodifluorometano (R-22), que ¢ caro quando compara-
do as matérias-primas petroquimicas, e sendo o PTFE um
produto importado, tem suas utilizacSes limitadas pelo
custo.

Considerando-se que existem no Brasil grandes reservas
de fluorita, a principal fonte industrial do fldor, e que a
radiacdo parece oferecer um caminho viavel para a produ-
cdo do PTFE, foi iniciada nos laboratdrios da CNEN/SP
uma pesquisa para verificar esta possibilidade.

Neste trabalho sdo apresentados os resultados prelimi-
nares da polimerizacdo do tetrafluoroetileno induzida por
radiacdo gama.

2. REVISAO

Indmeros processos de iniciagdo quimica da polimeriza-
¢80 do TFE tem sido utilizados.' Basicamente, as fluoro-
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olefinas sdo polimerizadas em meio aquoso na presenca de
um dispersante (grupo alquila polifluorado) e um iniciador
de polimerizacdo (persulfatos ou peréxidos sollveis em
dgua), misturados ou ndo com um agente redutor. O pro-
cesso ¢ conduzido sob pressdo na faixa de 30 a 300kg/cm*?
e em temperaturas entre 40 e 809C. Nestas condicdes, o
TFE € instével; por exemplo, jd na pressdo de 11kg/cm? e
em temperatura ambiente, o TFE pode reagir explosiva-
mente, pela seguinte reacdo de desproporcionamento:?
CF, =CF, - CF4+C,em que: —AH = 61,4 kcal/mol
0 que indica a necessidade de um cuidadoso controle do
processo.

Destacam-se, entre as caracteristicas da quimica da ra-
diacdo, a possibilidade de iniciacdo da reac3o a baixas tem-
peraturas, a obtencdo de produtos com maior pureza em
virtude da auséncia de catalisadores e a grande flexibilida-
de de operacdo (é possivel iniciar ou interromper imedia-
tamente uma reacdo).

A adequacdo das dificuldades j4 citadas com as caracte-
risticas da qufmica da radiagdo, tornaram possivel o de-
senvolvimento de alguns processos de polimerizacdo indu-
zida por radiagdo, j& aplicados industrialmente.’+”’



80 H. Kadoi, A.B. Lugdo, H. Oikawa, A.R. Vieira, L.C. Dias, A.G. Castagnet

Os sistemas de polimerizacdo geralmenie empregados,
$d0 0s seguintes: — polimerizacdo em massa, em solucdo,
em suspensao e em emulsdo. -

A polimerizacdo em massa é a mais simples, pois somen-
te mondmero é usado; entretanto, a reacdo € incontrolavel

. quando realizada por meio de catalisadores, em virtude do
calor de polimerizacdo do TFE ser muito alto.®

n(CF, = CF,) —» +CF, — CF, —)»n, em que:
—AH =41,12 kcal/mol 1

Neste caso, a dissipacdo do calor torna-se um problema
importante, 0’ que ndo ocorre nos outros 3 processos, Pois
neles o calor é absorvido pelo solvente ou pelos elementos
da suspensao.

A pesquisa em pauta foi iniciada pelo processo mais
simples, i.e., a polimerizacdo em massa.

3. EXPERIMENTAL
3.1. Monbémero

O tetrafluoroetileno foi produzido por meio da pirolise
do clorodifluorometano (R-22). O produto foi destilado
em baixa temperatura e armazenado em baixa pressdo. A
pureza do monomero foi verificada por cromatografia em
fase gasosa, com colunas de Porapak Q .

O processo para a producdo de monomero esta descrito
com detalhes em trabalho anterior.” N

3.2. Procedimento

O mondmero TFE foi introduzido sob véacuo, na tem-
peratura do N, liquido (—1969C), em cilindros evacuados
a 107 Torr. Utilizaram-se cilindros de aco inoxiddvel de
15 ml e 60 ml para toda a faixa de temperatura estudada
(pressdo de vapordo TFE a 259C =~ 35 kg/ecm?) e cilindros
de vidro de 60 ml e 700 ml para a temperatura de —789C,
na qual a pressdo de vapor do TFE < 1 ,0kg/em?. O volu-
me de mondmero foi determinado por leitura direta em ci-
lindro de vidro graduado, na temperatura de —78°C. O
monomero foi solidificado em N, Irquido e o cilindro foi
evacuado vdrias: vezes até 1072 Torr, para retirar todo o
oxigénio presente, que por possuir grande afinidade por
radicais livres, diminuiria a conversdo e o peso molecular
do polimero.

As irradiacSes processaram-se principalmente a —78°C
usando banhos refrigerantes de gelo seco e acetona, a
—239C com gelo e NaCl, e também a 09C. As temperatu-
ras foram medidas por meio de termopar de Ni-NiCr e in-
dicadas graficamente. Para iniciar a reagdo de polimeriza-
¢do, utilizouse uma fonte de °*Co de 3000 Ci. As taxas

de dose foram determinadas por meio de dosimetria de
Fricke, e as doses totais foram obtidas var[ando-seadista"n~
cia do cilindro a fonte e o tempo de irradiacédo.

Apbs a polimerizacdo sob radiacio, o cilindro era ime-
diatamente evacusio para interromper a reacdo de pds-po-
limerizacdo, secado e pesado para a determinacdo da con-
versdo. Os numeros obtidos foram afetados por- varias in-

. certezas, em virtude de terem si<lo utilizados mondmeros

com diferentes concentracdes de ;TFE e diferentes compo-
sicGes cle impurezas. Como a conversdo e a qualidadé do
PTFE sdo sensivelmente afetadas por estes fatores, esse
trabalho tem carater preliminar e os resultados devem ser
vistos apenas sob o aspecto qualitativo.

Nos ensaios de pods-polimerizacdo, os cilindros foram
retirados das proximidades da fonte de %0 Co por precaucdo
em virtude da possibilidade de ocorrer uma reacdo de des-
proporcionamento. E, apds transcorrido o tempo deseja-
do, foram evacuados, secados e pesados para a determina-
cdo da conversdo.

A andlise térmica diferencial (DTA), com equipamento
desenvolvido em nossos laboratorios, foi utilizada para a
determinacdo dos pontos de fusdo com precisao de * 19¢,
Usualmente, cerca de 10 mg de polimero foram utilizados
em cada experimento. Os polimeros resultantes foram la-
vados com acetona e 1,1,2-triclorotrifluoroetano a fim de
retirar o mondomero residual e os sub-produtos orgénicos
de baixo peso molecular que ficaram retidos na massa do
polimero. As amostras de polimero foram secadas e pren-
sadas em forma de pastilhas com, aproximadamente,
250 kg/cm? de pressdo. As pastilhas foram sinterizadas a
temperaturas ao redor de 3509C, e posteriormente compa-
radas com pastilhas de PTFE comercial (Hostaflon-TF,
Hoechst) preparadas nas mesmas condicdes. '

O PTFE permanece com alta viscosidade acima de seu
ponto de fusdo, ndo sendo dissolvido por nenhum solvente,
tornando a espectroscopia infra-vermelha o melhor proces-
so disponivel de identificacdo. As andlises foram efetuadas
com espectrometro Perkin-Elmer modelo 180, a tempe-
ratura ambiente. Empregaram-se pastilhas de KBr e filmes
obtidos por prensagem do polimero em p6. Compararam-se
os resultados das amostras de laboratorio, com os obtidos
a partir do PTFE comercial (Hostaflon-TF, Hoechst). -

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
Os polimeros obﬁdos exibiam cor branca, apresentan-
do-se em blocos razoavelmente macios e também em gréos
um pouco mais rigidos.

4.1. Calor de polimerizacdo

A Figura | mostra um exemplo da variagcdo da tempera-
tura durante a irradiacdo. 2,0 ml do monémero TFE li-
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quefeito, com pureza de 84%, foram irradiados a tempera-
tura ambiente e com vdrias taxas de dose, na faixa de
45 krad/h até 160 krad/h.

153 Krad/h
33 Krad/h
14 Krad/h
4.5 Krad/h

=X
=z XK
t X

Temperatura (9C)

Tempo de irradiacdo (minutos)

FIGURA | — Temperatura em funcdo do tempo de irradia-
¢do, para a polimerizacdo em massa, do tetrafluoretileno.
Pureza do mondémero.: 84%.

Volume de TFE: 2 ml.

Apesar da baixa pureza do monomero, da pequena
quantidade de amostra e da baixa taxa de dose, a tempera-
tura aumentou acima de 68°2C, mostrando que é muito di-
frcil remover o calor de polimerizacdo quando se opera na
temperatura ambiente.

4.2. Polimerizacdo sob radiacdo

A polimerizacdo do TFE, em massa, foi realizada a
—789C e 09C. As taxas de dose foram 33 krad/h a 0°C e
—789C; e 14 krad/h a —78°C..Um grafico da conversdo
em funcdo do tempo de irradiacdo esta mostrado na Figu-
ra ll.
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FIGURA Il — Polimerizacdo do tetrafluoroetileno em
massa.

Taxa de dose a —789C de 33 Krad/h e 14 Krad/h e a 0°C
de 33 Krad/h.
Pureza do monémero: 99%.
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A polimerizacdo a —23°C foi realizada poucas vezes,
sendo dificil obter boa reprodutibilidade em funcio das
variacOes da taxa de dose, em virtude do monomero ser fa-
cilmente explosivo nessas condictes'’ (as irradiacoes foram
interrompidas ao menor sinal de aumento na temperatura,
eram retomadas quando a temperatura voltava ao valor
inicial).

A segliéncia de reacdes descrr *endo a polimerizacdo do
TFE por radical'' pode ser escrita da sequinte forma:

— iniciacdo: M_{j&?o M- Taxa
A
— propagacdo: M +M-—— M’
kp(Mm)(M)
Mm + M— Mm +M
— terminacdo: Mn+ Mr;]-—» Mn+m
ou kt(Mn)(Mr'n)
M_ + M
n m

Da sequéncia acima, a velocidade de polimerizacdo Rp
& expressa por:
—d{M) R

= = kK

)‘/e
p dt pt

(R (W)

Como M :IVIO {1-Z), onde Z é o grau de conversdo, plotan-
do-se —In(1-Z) em funcdo do tempo de reacdo, verifica-se
que a reacdo pode ser considerada de 12 ordem em relacido
a concentracdo do mondmero, como estd mostrado na Fi-
gura Il
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FIGURA Il — Polimerizacdo em massa do tetrafluoroeti-

leno a —789C, utilizando equacoes para cinética de 12 or-
dem.

Taxa de dose: 33 Krad/h.

Pureza do monémero maior que 99%.

COMISSAO NACION/! P ol B R j



82 H. Kadoi, A.B. Lugio, H. Oitkawa, A.R. Viewra, L..C. Dias, A.G. Castagnel

4.3. Pos-polimerizacdo

Os cilindros contendo TFE, ap6s a irradiacdo, foram
mantidos em seus banhos originais. As temperaturas foram
mantidas constantes durante todo o transcorrer da pos-po-
limerizacdo, com excecdo da amostra irradiada a —23°C,
que foi pos-polimerizada entre —239C e 09C. As amostras
foram pré-irradiadas com diferentes doses totais. A pureza
do monoémero excedia 99%. A Figura IV mostra a conver -
sdo do TFE como fungdo do tempo de pos-polimerizacdo.
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FIGURA IV — Pés-polimerizacdo do TFE a—78°C, —23°C
e 09C.

Taxas de dose de 14 Krad/h e 33 Krad/h.
Pureza do monoémero: 99%.

Uma pods-polimerizacdo marcante foi observada nos en-
saios a —789C, o que estd em oposicdo aos resultados pu-
blicados por Y. Tabata et alii.'?> Este fato pode ser expli-
cado pela diferenca dos volumes de polimerizacdo empre-
gados, pois a condutividade térmica do polimero e do mo-
ndmero sdo muito pequenas.

4.4. Ponto de fusdo e sinterizacdo

O PTFE é um polimero termopléstico, mas devido as
suas caracteristicas, ele necessita ser previamente moldado
e sinterizado a temperaturas superiores ao ponto de fusao.
As variacGes do ponto de fusdo e do estado das amostras
(ap6s sinterizadas) em funcdo da pureza do monomero, es-
tdo mostradas na Tabela |.

TABELA I
Vitracao do ponter des fusaer o co estodo di ammostg e I””‘v.“’ bt pusreza do monomer o
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Da Tabela |, observa-se que as qualidades do polll'mero
dependem da pureza do mondmero, como mencionado
anteriormente. As propriedades do polimero, obtido a par-
tir do mondmero com pureza maior que 99%, sdo muito
proximas das propriedades do PTFE comercial.

45. [dentificacdo do polimero

A interpretacdo dos espectros mostra que o polimero
sintetizado nos laboratorios da CNEN/SP ndo possui absor-
cdo na regido correspondente ao C-H, apresentando um es-
pectro coerente com o obtido a partir do PTFE comercial.
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CONCLUSAO

Como resultado da pesquisa preliminar, até agora desen-
volvida, ficou demonstrada a viabilidade técnica da produ-
cdo do PTFE mediante o processo descrito, com qualidade
similar ao produto comercial. Considerando também as di-
ficuldades encontradas, mostra-se oportuno iniciar ensaios
de polimerizacdo em solucdo, suspensdo e emulsdo.

Resta, finalmente, avaliar a viabilidade economica do
processo, o que serd feito numa segunda etapa dos traba-
lhos, apds completar a montagem de uma instalacdo para
producdo de PTFE em escala piloto.
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