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Determinacao da Distribuicao
do Peso Molecular do
Perfluoropolieter Atraves

da Destilacao Fracionada

em Alto Vacuo
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Resumo: A distribuicao do peso molecular de 3 tipos de FOMBLIN Y-VAC comerciais foi

determinada em fungao do peso molecular de cada fragdo destilada, em alto vacuo. A relagdo entre viscosidade e
peso molecular utilizada foi m = 5,3x10” M***. O peso molecular médio de cada tipo de dleo comercial coincide com o
valor obtido pelo fabricante. A variagao de peso molecular para cada tipo de dleo esta de acordo com a literatura. O
sistema de destilagao fracionada, em alto vacuo, montado sequndo a norma ASTM D-1160, apresentou um excelente
desempenho na separagao de fragdes do FOMBLIN Y-VAC. O método de destilagdo fracionada em alto vacuo, foi ade-
quado para determinar a distribuicdo do peso molecular de perfluoropoliéteres, como também

separar em cortes de interesse, conforme a faixa de peso molecular.
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INTRODUCAO

Os perfluoropoliéteres (PFPE) foram sintetizados pela
primeira vez nos anos 60 pela Montedisan através da fo-
tooxidacdo do hexafluoropropenao [1].

0 PFPE € um polimero liquido linear perfluorado, CFj
[(0CF,CHCF5)),,(OCF,),I0CF3, cujo nome comercial € FOM-
BLIN. Ligacdes quimicas covalentes fortes (C-0, C-F, C-C),
auséncia de atomos de hidrogénio e o carater neutro dos
grupos funcionais conferem uma excepcional estabilidade
térmica e quimica, alta resistividade elétrica e ndo toxici-
dade [2,3]. A presenca de dtomos de oxigénio na cadeia
carbonica, o torna liquido em ampla faixa de temperatura
(-120 a 250°C). Conseqiientemente, o PFPE apresenta um

destilagdo fracionada em alto vdcuo, viscosidade.

desempenho excepcional como lubrificante, fluido hidrau-
lico e isolante elétrico [4,5].

0 uso-do PFPE como lubrificante em sistemas de alto
vacuo foi proposto, pela primeira vez por Baker et alli., no
inicio dos anos 70 [6,7,8]. Embora o peso molecular e a ra-
zao m/n entre as unidades OC5Fg e OCF, podem ser contro-
lados pelas condic@es de sintese, a utilizacdo do PFPE nas
varias aplicacOes da tecnologia de véacuo, s6 ocorreu apés
a obtencdo de fragoes de PFPE com uma distribuicao de
peso molecular restrita. As propriedades fisico-quimicas
dependem, também, da faixa de peso molecular [9]. A des-
tilacao fracionada do PFPE bruto, em alto vacuo, permite a
obtencao dessas fragdes com faixas de peso molecular
restritas e crescentes [10].
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O IPEN desenvolveu a sintese do PFPE, pelo método-da
fotooxidagdo do hexafluoroprepeno{11], com o objetivo de
substituir o éleo comercial da Montefluos, FOMBLIN Y-
VAC, utilizado como lubrificante em sistemas de vacuo.

Este trabalho consistiu em montar um sistema de des-
tilacdo em alto vacuo, eficiente no fracionamento do FOM-
BLIN Y-VAC, que permitisse determinar a distribuicdo dos
pesos moleculares de trés tipas de PFPE comerciais, 25/5,
18/8 e 06/6, com o objetivo de fracionar adequadamente o
PFPE bruto sintetizado no IPEN.

PARTE EXPERIMENTAL

Adestilagdo fracionada, em alto vacuo, de cada um dos
trés tipos de FOMBLIN Y-VAC {25/5, 18/8 e 06/6), foi reali-
zada em um intervalo de pressdo de 10" a 107 mm Hg em
um sistema que consiste basicamente de (Figura 1):

1. Sistema de destilagdo de vidro pyrex {norma ASTM
D-1160), contendo um baldo de 500 ml de capacidade, um
condensador refrigerado a 4gua e 5 coletores de 50 ml de
capacidade individual.

2. Sistema de alto vacuo que consiste de uma linha de
alto vacuo conectada a uma bomba mecénica de duplo es-
t&gio, que atinge a pressdo minima de 1x10° mm Hg. Um
mandmetro Mc Leod foi utilizado para medir as pressdes
durante a destilagao.

3. Sistema de aquecimento que consiste de um forno
contendo resisténcias. A temperatura é ajustada por um
controlador tiristorizado.

4. Sistema de detecgdo de temperatura com trés termo-
pares, tipo K, acoplados a um registrador de trés canais
marca YEM modelo 3066. Os trés termopares foram insta-
lados de forma a medir a temperatura do sistema de aque-
cimento, do dleo a ser destilado e a de destilagdo (topo da
coluna de destilagdo). A temperatura do sistema de aque-
cimento e a pressao da linha de alto vacuo sdo fatores de
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Fig. 1- Sistema de destilacéo fracionada em alto vacuo.
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terminantes das condicGes de operacao, como também in-
dicadores de seguranca do sistema. A temperatura do éleo
informa a variagdo da quantidade de calor fornecido pelo
sistema de aquecimento, permitido determinar a velocida-
de de aquecimento. °

A viscosidade cinematica de cada fragao de 6leo co-
mercial destilada foi medida, em ¢St, com um viscosimetro
padrdo de Ostwald.,

A distribuicdo de pesos moleculares de cada tipo de
6leo comercial, foi determinada a partir da curva viscosida-
de x volume fracional, utilizando-se uma fungdo logistica.

RESULTADOS E DISCUSSAQ
Destilaggo Fracionada

Os trés tipos de olec comercial FOMBLIN Y-VAC 25/5,
18/8 e 06/6, foram destilados separadamente, no sistema
esquematizado na Figura 1, conforme ASTM D-1160. Os pa-
rametros de destilagao estdo apresentados na Tabela 1. Fra-
¢Ges de 15a 25 ml de destilado foram recolhidas para deter-
minar o peso molecular através das medidas de viscosidade.

TABELA 1

PARAMETROS EXPERIMENTAIS DE
DESTILACAO DO FOMBLIN Y-VAC

Tipos de FOMBLIN Y-VAC
Pardmetros 255 18/8 06/6
Tempo de Destilagdo (h) 2 12 25
Numeros de Cortes 13 09 11
Volume Médio da Fragéo (ml) 20 25 15
Volume da Amostra (ml) 280 240 205
Intervalo de Temperatura 120-250 130-210 110-170
(°C) (190-290)*  (200-230)*  (130-210)*
Intervalo de pressao 107107 107107 107-107
(mm Hg) 03-04)* 0,2)* (0,3-04)*
Velocidade de Aquecimento 15,6 20 95
(‘Ch)
Velocidade de Destilagéo 13 20 8.5

*Valores da literatura (12,13)

Na destilagdo fracionada em alto vécuo a pressac e a
velocidade de aquecimento definem as condigdes de des-
tilagdo. A pressao da linha de alto vécuo foi de 1x10° mm
Hg, mas o intervalo de pressdo durante a destilagdo variou
entre10" e 102 mm Hg.

As velocidades de aquecimento foram de 15,6°C/h,
20°C/h e 9,5°C/h para.06/6, 18/8 e 25/5 respectivamen-

~ te (Figura 2). O ¢leo 06/6 foi destilado em um tempo

maior, de 25 horas, embora o volume da amostra foi me-
nor, de 205 ml e, 240 ml do 6leo 18/8 foi destilado em
apenas 12 horas (figura 3).

As temperaturas’iniciais e finais de destilagdo foram
sempre menores que as obtidas pela Montedison (Tabela
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1), porque a pressao da linha de alto vacuo fai menor.
Embora esses trés tipos de 6leos comerciais foram des-
tilados em diferentes velocidade (Figura 3), mas constan-
tes, observa-se que para destilar 1 ml de 6leo é necessario
aumentar de 1°C a temperatura de aquecimento. E interes-
sante notar que esta relag¢do ndo depende do intervalo de
temperatura de destilacdo e nem do tipo do 6leo.
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Fig. 2 - Velocidade de aquecimento de dleos comerciais
FOMBLIN Y-VAC na destilagdo fracionada de alto vacuo.
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Fig. 3 - Velocidade de destilagdo dos dleos comerciais
FOMBLIN Y-VAC
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0 arranjo experimental utilizado apresentou um bom
desempenho, a nivel de laboratdrio, na destilagao fracio-
nada dos 6leas comerciais FOMBLIN Y-VAC 06/8, 18/8 e
25/5. 0 intervalo de press&o durante a destilacdo foi de
10" a 107 mm Hg. A variacdo de velocidade de aqueci-
mento foi de 10-20°C/h, causando um intervalo de veloci-
dade de destilagdo de 10-20 ml/h.

Determinacado do Peso Molecular

0 PFPE bruto apresenta uma larga distribuicao de peso
molecular {1.000-10.000), mas fragdes com peso molecu-
|lar restrito e crescente, portanto com propriedades contro-
ladas, podem ser obtidas por destilagdo fracionada em al-
to vacuo.

A viscosidade cinematica de cada fragdo destilada foi
medida, a 20°C, com um viscosimetro capilar padrao tipo
Ostwald. A relagdo viscosidade (1) e peso molecular nu-
mérico médio (M) utilizado foi [5]:

TNope=5,3%107 M, 2" (1)

Algumas consideragdes sdo necessarias para justi-
ficar o uso da equacgdo {1). Tem-se conhecimento que a
viscosidade, de palimeros no estado viscoso, obtida
em temperatura constante, é expressa pela seguinte
equagao:

n=K M* (2)

onde m é a viscosidade, M é o peso molecular médio, K
& uma constante que depende do polimero e 0 expoente .
caracteriza a dependéncia da viscosidade com o peso mo-
lecular médio

Em polimeros liquidos, como o PFPE, o entrelagamento
molecular e o efeito da ramificagdo fazem com que uma
molécula arraste a outra e, conseqlientemente, a depen-
déncia da viscosidade com o peso molecular é alterada
[14], a partir do peso molecular critico, M,. Abaixo do M,
as moléculas se movimentam livremente.

Ouano et alli. [15] comunicam o M, = 3.000 para
Krytox, que é uma classe de lubrificantes muito seme-
lhante ao FOMBLIN Y-VAC. O peso molecular foi deter-
minado por cromatografia por permecdo de gel. Cantow
et alli. [16] estimaram, teoricamente, M, = 75.000, utili-
zando a constante K da equagédo Mark-Houwink-Stau-
dinger-Sakurada (MHSS). Marchioni et alli. [3] estimam
M, =5.000-6.000, para o FOMBLIN, a partir de tempera-
turas de transicdo vitria utilizando a equagdo de Wil-
liams-Landel e Ferry, que relaciona viscosidade com vo-
lume livre. Sugerem, também, definir M, experimental-
mente, mas, ndo se dispde de PFPE de altissimo peso
malecular.

Caporiccio et al. [5] determinaram experimentalmente
arelacdo entre viscosidade e peso molecular do FOMBLIN
Y-VAC. A viscosidade cinemética foi medida a 20°C, em
¢St, 0 peso molecular médio foi determinado através da
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pressao de vapor osmética. A curva lag M, x log viscosida-
de apresenta uma Unica inclinagdo mostrando, experimen-
talmente, que o M, >10.000.

Desta forma, as viscosidades cinematicas, a 20°C, fo-
ram medidas em cada fragdo destilada, e 0 peso molecular
correspondente, foi calculado segundo a equacdo (1) (Fi-
gura 4).
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Fig. 4 - Peso Molecular das Fragdes Destiladas de cada
tipo de FOMBLIN Y-VAC

Distribuicdo do Peso Molecular.

Curvas de volume destilado x peso molecular para os
trés tipos de 6leo comercial {Figura 4), sdo semelhantes as
das fungdes de “probito” e “logito” [17].

As curvas da Figura 4 foram ajustadas com a fungao lo-
gistica (Equagdo 3), onde a e b representam os valores as-
sintgticos superior e inferior, respectivamente, ¢ € o valor
de X quando y{c) =(a+h)/2, d & um termo exponencial.

__ab (3)
W= e 0

Empregando-se esta fungdo como modelo analitico da
distribui¢do de pesos moleculares, os parémetros algébri-
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cos tem 0s seguintes significados: a representa a quanti-
dade total de éleo utilizado em cada experimento, ¢ é 0 pe-
so molecular médio do 6leo e o pardmetro d estd associa-
do ao grau de distribuicdo do peso molecutar. O pardmetro
b é igual a zero porque a relagdo é entre peso molecular e
volume fracional destilado. Portanto a=100%, b =0, ¢ =
Msq, X = peso molecular de cada fragdo e a equagdo 3 po-
de ser reescrita assim:

DIM) = B S

[ +(M/M50)d]
onde D(M) é a fungdo de distribuigdo do peso molecular, Vt
é o volume total do 6leo destilado ou freqiiéncia 100%.
Derivando-se a equagdo 4, tem-se:

(i) -

A equagdo 5 é a fungdo derivada, que mostra a distri-
buicdo de peso molecular, para cada tipo de FOMBLIN Y-
VAC (Figura b}, obtida a partir dos pesos moleculares de
cada fracdo destilada.

(4)

dMd-1
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V2 (5)
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Fig. 5 - Distribuigdo dos pesos Moleculares dos 3 tipos de
FOMBLIN Y-VAC

Pode-se observar que os tipos 06/6 e 0 18/8 apresen-
tam variagBes mais restritas de peso molecular, enquanto
que 0 25/5 apresenta uma faixa mais ampla, abrangendo
também a faixa de peso molecular dos outros dois tipas.
Por isso, apresentam propriedades diferentes e, conse-
qiientemente, aplicagdes diferentes. Por exemplo, o tipo
06/6 é utilizado, preferencialmente, em bombas turbomo-
leculares; o tipo 18/8 em bombas de difusdo para alto vé-
cuo e o tipo 25/5 em bombas mecanicas para vacuo [12].
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As variacdes de peso molecular e 0 peso molecular médio
para cada tipo de 6leo comercial, obtidas com o sistema
esquematizado da Figura -1, sdo comparados com outros
valores da literatura {Tabela 2).

TABELA?2

COMPARACAO DOS PESOS MOLECULARES
OBTIDOS COM OS DA LITERATURA

Fomblim Peso Molecular Faixa de Peso Molecular
Y.VAC Destilagio ~ Fabricante"? Destilagdo Pressdo de Vapor
Fracionada Fracionada ~ Osmdtica ®
2519 — — — 2750-4000 -
2515 3450 3400 1800-6200 —
18/8 2620 2700 2350-3800 2350-3150
06/6 1920 1920 1450-2800 1500-2350 -

As faixas de peso molecular dos trés d6leos destilados
(MUS/S = 1450'2800, M18/8 = 2350'3800 e M25/5 = 1800'
6200) estdo de acordo com os valdres da literatura (Mgg /s
=1500-2350, M g/g = 2350-3150 & My5 g = 2750-4000).

Os pesos moleculares médios coincidem com os resul-
tados obtidos pelo fabricante: Mgg/s = 1920, M;g/g = 2620
e M25/5 =3450.

0 sistema de destilagdo a alto vacuo, apresentou um ex-
celente desempenho na determinacdo da distribuicdo do
peso molecular do PFPE comercial. O método de destilagao
fracionada em alto vacuo, pode ser utilizado na determina-
¢ao da distribui¢do do peso molecutar, como também para
separar os cortes de interesse do PFPE sintetizado no IPEN.

CONCLUSAO

0O sistema de destilagdo, montado segundo a norma
ASTM D-1160, apresentou um excelente desempenho, a ni-
vel de laboratério, na destilacdo fracionada do FOMBLIN Y-
VAC.

0 peso molecular de cada fragdo foi obtido a partir de
medidas de viscosidade, segundo a seguinte 1y = 5,3x107
Mn2,474‘

Adistribuicdo do peso malecular para cada 6leo comer-
cial foi obtida através do ajuste da curva peso molecular x
volume destilado, com uma fung&o logistica.

Os valores dos pesos moleculares médios coincidem
com os valores do fabricante. As faixas de peso molecular,
dos trés tipos de 6leo comercial, estdo de acordo com os
valores da literatura.

0 método de destilagdo fracionada em alto vacuo é
adequado para determinar a distribuicdo do peso molecu-
lar, como também para separar cortes de interesse do PF-
PE sintetizado no IPEN.
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