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RESUMEM

El poli(tetrafluoroetileno—co—perfluoropropil vinil éter) (PFA) es un fluoropolimero utilizado
en aplicaciones de alto desempefio que requiere una excelente inercia quimica y estabilidad térmica y
debido a su amplia aplicacion hay generacidn de desechos en el procesamiento, y la incorporacion de
desechos esta dirigida a obtener un nuevo producto, que tenga propiedades similares a los materiales que
lo componen. El objetivo de este trabajo es evaluar la reciclabilidad de (PFA) por extrusion a través de
propiedades térmicas, reoldgicas y mecanicas. Las muestras de PFA reciclado mostraron un aumento en
el indice de fluidez, reduccién del médulo de almacenamiento, de la tension en la fuerza maxima, y rotura
del médulo de deformacién y pérdida de masa por abrasién en relacién al PFA virgen. El uso de PFA
reciclado se puede utilizar en aplicaciones cuyas tensiones mecénicas no estan relacionadas con la fatiga y
la fluencia del material.

Palabras clave: poli (tetrafluoroetileno—co—perfluoropropil vinil éter), reciclaje, propiedades
térmicas, propiedades reoldgicas, propiedades mecéanicas.

ABSTRACT
The poly(tetrafluoroethylene—co—perfluoropropil vinyl ether) (PFA) is a fluoropolymer used in high
performance applications that require excellent chemical inertness and thermal stability and due to its
wide application no generation of waste in the processing, and waste incorporation seeks a new product,
which has similar properties to those materials that compose it. The objective of this study is to evaluate
the recyclability of (PFA) by extrusion through thermal, rheological and mechanical properties. Samples
of recycled PFA revealed an increased melt index, reduction of storage modulus in tension maximum
strength and rupture modulus of elasticity and weight loss by abrasion compared to virgin PFA. The use
of recycled PFA can be used in mechanical applications whose requests are not related to fatigue and
creep of the material.
Keywords: poly(tetrafluoroethylene—co—perfluoropropil vinyl ether), recicling, thermal
properties, rheological properties, mechanical properties.

INTRODUCAO

O aumento do volume de residuos solidos resultante da crescente utilizagdo de material
polimérico no setor industrial revela a problematica do acumulo em aterros, uma vez que estes
materiais ttm um longo tempo de degradacdo. A conscientizagcdo da necessidade de reduzir os
impactos ambientais levou a um aumento das buscas para a eliminacdo adequada desses residuos da

reciclagem, reutilizac&o e recuperagéo [1].

Na area empresarial, o objetivo é criar alternativas que permitam um novo emprego do
residuo, sem alterar significativamente as caracteristicas do material, mantendo o maximo possivel
das suas propriedades e do seu valor agregado. A reciclagem é a melhor solucdo para desafios

ambientais impostos a industria de materiais poliméricos [2].
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Os fluoropolimeros, biomaterial e bioinerte, estdo entre os polimeros mais versateis e devido
a sua alta estabilidade térmicos, resisténcia quimica possui uma gama de aplicagdes [3-5]. O poli
(tetrafluoroetileno—co—perfluoropropil vinil éter) (PFA) é um fluoropolimero utilizado em

aplicacdes de alto desempenho que requerem excelente inércia quimica e estabilidade térmica [6].

Os produtos produzidos com PFA podem oferecer temperaturas de trabalho continuas de até
260°C, com uma resisténcia superior a fluéncia em altas temperaturas e excelente flexibilidade a

baixas temperaturas.

Devido a extensa possibilidade de processamento e aplicacfes a reincorporacao do residuo
de PFA na obtencdo de um novo produto e a verificagdo de suas propriedades é de suma
importancia para garantir que o novo produto apresente propriedades semelhantes as do material

virgem.

A reciclagem de materiais € um fator importante da pesquisa, podendo ser combinada para
atender as necessidades ambientais e mercadoldgicas. O presente trabalho tem como objetivo
avaliar a reciclabilidade do PFA por extrusdo através das propriedades térmicas, reoldgicas e
mecanicas.

PARTE EXPERIMENTAL

Material. O poli(tetrafluoroetileno—co—perfluoropropil vinil éter) PFA, grade 340X da
Chemours Inc., com indice de fluidez 13,5 g.10 min~! e ponto de fusdo 306 °C foi fornecido no

formato de pellets para moldagem e extrusdo pela empresa da DuPont do Brasil S.A.

Preparacao dos corpos de prova. Os pellets de PFA virgem foram extrudados em uma
extrusora mono rosca da marca Miotto, de diametro de rosca de 45 mm e L/D 25 na temperatura
415 a 417°C. O material extrudad foi granulado em um moinho da marca Primotécnica, modelo
P1001, com 4 HP de poténcia. Os corpos de prova de PFA virgem e moido foram obtidos em uma

mini injetora de pistdo pneumatica na temperatura de 500 a 530°C.

Caracterizacao. A andlise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) dos corpos de
prova foi realizada com taxa de aquecimento de 10°C. min-t, com temperatura de —50 a 400°C sob
atmosfera de N2 em um equipamento Shimadzu, modelo DSC-60. O indice de cristalinidade (Xc)

do PFA virgem e moido foi determinado segundo Eq.1.

AH, ]

X (% =[—m-100% 1

c (%) (Al | 1

Onde: Xc ¢ o indice de cristalinidade, AHm entalpia de fusdo experimental do polimero ¢ AHm® a

entalpia de fuséo tedrica do polimero 100% cristalino, que de acordo com a literatura é de 67 J-g*.
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O ensaio de indice de fluidez foi realizado em equipamento Dynisco D 4001 Hv segundo a
norma ASTM D 1238-13 (350°C-5 kg ™).

As analises reologicas foram realizadas em um reébmetro da marca Anton Paar, modelo
Physica MCR 301, segundo norma ASTM D7395-07 (2012), a uma temperatura de 400°C com

faixa de frequéncia de 102 a 1.000 rad-s ™.
O ensaio de resisténcia a tensdo sob tracdo, com corpos de prova tipo 1 BA, foi realizado em

uma maquina universal de ensaios, marca EMIC DL 3000, célula de carga de 500 kgf e velocidade
de 50 mm-min~t. Foram ensaiados 5 corpos de prova de cada amostra nas mesmas condigdes de
umidade (50%) e temperatura (25°C + 2).

O ensaio de abraséo foi realizado segundo a norma ASTM D 5963-04 (2015), em uma
méaquina de abrasdo com cilindro rotativo da marca Martec. Os corpos cilindricos (16 mm de
didmetro e 2 mm de espessura) foram pesados antes e ap0s a submissdo ao ataque da lixa de
desgaste do tipo P60, fixada sobre o cilindro rotativo, com percurso de ensaio de 40 metros. A
massa das amostras foi determinada em uma balanga analitica e a porcentagem de perda de massa

foi determinada pela Eq. 2.

Mcpi—Mcpe
pm:[Pi_F‘
M

- ] .100% 2)

Sendo: Pm a perda de massa; Mcpi € a massa inicial do corpo de prova e Mcpe € a massa do corpo
de prova , ap0s ensaio.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta os valores da andlise termica das amostras de PFA virgem e moido.

Tabela 1. Transic¢des térmicas do PFA virgem e PFA moido

1° Aquecimento | Resfriamento ‘ 2° Aquecimento
PFA Tm AHm Xe Te Tm AHn Xe
C) g-g? (%) (W9) (9] g% (%)
Virgem 311 28 42 282 311 41 61
Moido 310 24 36 282 310 42 62

A entalpia de fusdo esta diretamente relacionada a percentagem de cristalinidade sendo que
a cristalinidade do PFA virgem é de 42%, e do moido € de 36%.

No segundo aquecimento, o PFA virgem e PFA moido apresentaram 311 e 310°C de ponto
de fusdo, a entalpia de fusdo de 41 J-g~ e o grau de cristalinidade de 61% para o PFA virgem e para
42 J.g e 62% para o PFA moido.
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A analise de DSC evidenciou uma transi¢do de menor entalpia, no primeiro aquecimento em
torno de —5°C, possivelmente devido a maior mobilidade molecular do PFA, em fungdo do oxigénio
presente na estrutura, permitindo um rearranjo no cristal ou na regido de transicdo entre o cristal e a
fase amorfa durante a rampa de aquecimento ou resfriamento [3,7,8]. A Tabela 2 apresenta o indice

de fluidez do PFA virgem e moido.

Tabela 2. Resultados de indice de fluidez do PFA virgem e moido

PFA indice de Fluidez
g-cm™
Virgem 10,57 £ 0,16
Moido 11,07 0,12

O indice de fluidez do PFA moido apresentou aumento em torno de 4,7% provavelmente
devido a exposicédo térmica na extrusdo e a cisao das cadeias. O material reciclado, ao ser submetido
a vérias etapas de processamento, se degrada e a diminui¢do do peso molecular gera mudancas no

seu comportamento de fluxo e o aumento do indice de fluidez [3,10].

A Figura 1 ilustra 0 comportamento da viscosidade complexa das amostras de PFA.
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Figura 1. Comportamento da viscosidade complexa em funcdo da
frequéncia angular das amostras de PFA

As amostras apresentaram um comportamento Newtoniano em baixas frequéncias, e, em
altas frequéncias, um inicio de comportamento pseudopléstico. Antes da intersec¢do das curvas o

PFA virgem apresenta maior viscosidade e ap0s a interseccao observa—se a reducdo da viscosidade,
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a qual pode estar relacionada com contaminagdo ou impureza, o que corrobora com os resultados de

aumento do indice de fluidez.

O PFA moido apresenta caracteristica pseudoplastica, possivelmente devido & reducdo de

massa molar, provocada por reacGes de cisdo termomecanicas que originam o surgimento de

radicais livres. O valor de 7, diminui para o PFA moido.

As curvas de modulo de perda e armazenamento em fungdo da frequéncia sdo ilustradas nas
Figura 2. As amostras apresentaram comportamento pseudo-liquido viscoso e em todas as faixas de
frequéncia ha preponderdncia no mddulo de perda. A regido terminal do comportamento
viscoelastico de materiais poliméricos € caracterizada por dependéncias de lei de poténcias para o

moédulo de armazenamento (G’~o?) e perda (G ~w?) [11].
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Figura 2. Mddulo de armazenamento e perda em funcédo da frequéncia angular (a) PFA virgem e (b) PFA moido
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Para a amostra virgem, os expoentes encontrados na regido terminal foram G’~mz142 para o
moédulo de armazenamento ¢ G ~ »®® para 0 médulo de perda. Para o PFA moido os valores
encontrados foram de G* ~ o' e G ~ ©°®, evidenciando que as cadeias que passaram por um

processo de moagem se distanciam mais que um polimero ideal.

O modulo de armazenamento do PFA moido € 8% menor que o PFA virgem, 0 que esta

relacionado a reducdo do peso molecular, gerando um sistema mais viscoso e menos elastico.

Na Tabela 3 com relagdo aos resultados da analise de resisténcia & tracdo das amostras de
PFA observou-se uma diminui¢do da deformacgdo da ruptura do PFA moido em relagdo ao PFA
virgem e um aumento do moédulo de elasticidade do material, ou seja, este se torna mais rigido e

mais fragil. Nao ocorreu uma diferenca significativa do médulo de elasticidade nos materiais,
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evidenciando que a diminui¢do do peso molecular do PFA ndo altera as propriedades mecénicas
durante a deformacdo elastica devido ao alto impedimento histérico presente na estrutura molecular
do PFA e a alta taxa de cristalinidade. Na fusdo das cadeias moleculares do polimero, no processo
de injecdo, ocorre a quebra das cadeias com menores emaranhamentos das mesmas e uma

diminuicdo na resisténcia a tracdo [12,13].

Tabela 3. Valores de resisténcia a tracdo para as amostras de PFA virgem e moido

Deformacao Tensdo na Modulo de Tenacidade
(%) forca maxima elasticidade J
MPa MPa
Virgem | 287,6 25,0 18,96 + 0,64 191,74 + 5,69 29,18 + 3,27
Moido 164,2 + 42,4 15,44 +0,15 192,94 +3,21 14,88 + 4,49

O PFA moido apresentou um aumento de 57% na deformacédo até a ruptura, uma reducdo
significativa de 3,52 MPa na propriedade de tensdo na forca expressiva e 51% na tenacidade. Estes
resultados estdo relacionados & degradacdo do PFA durante o processamento, devido a cisdo da

cadeia molecular e a possivelmente a contaminacdo do material durante as etapas de processamento.

A Tabela 4 apresenta os resultados de perda de massa no ensaio de resisténcia a abrasdo do

PFA virgem e moido.

Tabela 4. Resultado de perda de massa por abrasao para
as amostras de PFA virgem e moido.

PFA Percentual de perda de massa
(%)
Virgem 28,40 +1,19
Moido 31,11 +0,42

Observou-se que o PFA moido exibiu perda de massa por abrasdo de 2,71% provavelmente
devido a diminuicdo do peso molecular, que esta relacionado com a diminuicdo do nimero das
ligagdes covalentes.

CONCLUSOES

O PFA virgem e moido ndo apresentou alteracdes significativas com relacdo a estabilidade
térmica e apresentaram modulos de perda e armazenamento sdo similares. O PFA virgem
apresentou melhor desempenho nas propriedades de resisténcia a tragdo. Em fungéo dos resultados
obtidos neste estudo é viavel a utilizacdo do PFA moido, em funcdo dos investimentos necessarios

na aquisicdo e desenvolvimento de equipamentos que permitam a sua recupera¢do. O uso deste
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material reprocessado seria aceito em aplicacdes cujas solicitagdes mecénicas fossem menos

criticas.
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