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RESUMO

O politetrafluoretileno (PTFE) é utilizado em extensa gama de aplicacées criticas
devido a sua excelente resisténcia quimica e térmica, baixa energia superficial e
propriedades triboldgicas especiais. Devido a sua ultra-alta massa molar, o que
leva a elevada viscosidade no estado fundido, o PTFE nao pode ser transformado
pelos métodos tradicionais de extrusao e injegao, sendo o principal método de
transformacgéao deste polimero a prensagem sob temperatura ambiente, seguida
de sinterizacdo a temperaturas acima do ponto de fusdo. O tempo de sinteriza-
cao é definido de acordo com as dimensdes da peca fabricada, podendo variar
de poucas horas até varios dias para pecas de grande volume. Avaliagdes sobre
a influéncia dos extremos de tempo e temperatura de sinterizagédo, atualmente
adotados na industria, sobre a microestrutura cristalina e as propriedades meca-
nicas do PTFE, sdo escassas na literatura cientifica, sendo o principal objetivo
deste estudo. Neste trabalho placas em PTFE foram sinterizadas variando-se a
temperatura entre 360°C' e 390°C' e o tempo entre 10 e 10.000 min. Calorimetria
exploratéria diferencial (DSC), medidas de perda de massa e de densidade, mi-
croscopia eletrénica de varredura (MEV) e ensaios de compressao e tracao sim-
ples foram utilizados. Os resultados obtidos pelas medidas de perda de massa
indicaram que a degradacao do PTFE é mais acentuada nas superficies das
placas, aumentando com o tempo e temperatura de sinterizagcdo. Andlises das
entalpias de fusdo e medidas de densidade apontam indiretamente a redugéo
na massa molar e aumento no grau de cristalinidade com o aumento do tempo
e temperatura de sinterizacdo. As analises em MEV possibilitaram a observa-
cao direta da microestrutura cristalina, indicando uma tendéncia de aumento da
largura das lamelas cristalinas com o tempo e temperatura de sinterizagdo. Os
ensaios mecanicos permitiram verificar que a influéncia das variaveis de sin-
terizacdo nao foi significativo para comprometer o comportamento mecanico de
curta duracéo do PTFE nestes ensaios. Os resultados obtidos proporcionam em-
basamento técnico aos processadores e usuarios de pecas técnicas em PTFE,
para que tenham confiabilidade no desempenho deste material, ainda que tenha

sido sinterizado em condicdes extremas, atualmente presentes na industria.
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EFFECTS OF SINTERING VARIABLES ON THE MICROSTRUCTURE AND
MECHANICAL PROPERTIES OF ISOSTATICALLY PRESSED PTFE PARTS

ABSTRACT

Polytetrafluorethylene (PTFE) is used in a wide range of critical applications be-
cause of its outstanding chemical and thermal resistance, low surface energy and
special tribological properties. Because of its ultra high molecular weight, which
leads to high melt viscosity, PTFE cannot be processed by traditional extrusion
and injection methods. Cold pressing followed by sintering above its melt tempe-
rature is the main processing technique. The sintering time is defined according
to the dimensions of the manufactured part and may last from a few hours to
several days for large parts. Studies of the influence of sintering time and tempe-
rature on PTFE crystalline microstructure and mechanical properties are scarce
in the scientific literature, being the main objective of this study. PTFE plaques
were isostatically pressed and sintered at temperatures from 360°C' and 390°C' for
times between 10 e 10.000 min. Differential Scanning Calorimetry (DSC), mea-
surements of mass loss and density, Scanning Electron Microscopy (SEM), com-
pression and tensile tests were performed. The results of mass loss demonstra-
ted that degradation is more pronounced in the surfaces of the PTFE parts and
increases with sintering time and temperature. Analysis of the enthalpies of fu-
sion and density measurements indicated indirectly the reduction in the molecular
weight and increase in the crystallinity degree with increasing sintering tempera-
ture and time. The SEM analysis allowed the direct observation of crystalline mi-
crostructure, indicating a trend of increasing of the width the crystalline lamellae
with sintering time and temperature. Tension and compression tests have shown
that even under a wide range of sintering conditions, for which the polymer molar
mass, crystallinity degree and structure are modified, PTFE mechanical proper-
ties are not significantly affected. The results obtained will guarantee PTFE parts
processors and users to rely on polymer performance, even for parts exposed to

extreme sintering conditions, current found in the industry.
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1 INTRODUCAO

O politetrafluoretileno (PTFE), conhecido pela marca comercial Teflon, foi desen-
volvido pela companhia DuPont em 1946, sendo hoje fabricado por diversas em-
presas e utilizado em aplicagdes como revestimentos anti-aderentes, isolamento
elétrico de fios e cabos e pecas técnicas como anéis de vedacao em sistemas
automotivos e sedes de valvulas resilientes. E um polimero com caracteristicas
diferenciadas oriundas de sua estrutura molecular composta por atomos de fltor

ligados a uma extensa cadeia carboénica, conforme ilustrado na Figura 1.1.

Simetria

_( )_

- - - =
|
- - ) — =

LigagdoC - F

Figura 1.1: Unidade de repeticdo da cadeia do PTFE

A elevada energia envolvida em cada ligagdo carbono-fluor, 116 kcal mol=!
comparada a 99,5 kcal mol~! para a ligacdo carbono-hidrogénio e 83 kcal mol=!
para a ligacao carbono-carbono, confere ao PTFE estabilidade quimica e tér-
mica excepcionais. O par de elétrons envolvidos na ligagdo carbono-fluor fica
deslocalizado para o atomo de fluor devido a maior eletronegatividade deste ele-
mento, todavia, como a cadeia polimérica do PTFE é simétrica e sem quaisquer
ramificagdbes ha um equilibrio de cargas em cada mero que torna a molécula

apolar e faz com que as interagbes intermoleculares sejam somente por forgcas
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dispersivas, nao havendo interacdes dipolo-dipolo ou pontes de hidrogénio. Tais
caracteristicas conferem ao PTFE anti-aderéncia, baixo coeficiente de atrito e
alta capacidade de isolamento elétrico e térmico em relagdo aos demais polime-

ros [1].

Devido a fraca interagdo intermolecular por forgcas de dispersdo no PTFE,
para que o mesmo apresente propriedades mecanicas adequadas é necessario
qgue tenha elevada massa molar (MM), entre 106 e 10" gmol~'. Tal caracteris-
tica torna-o extremamente viscoso, inviabilizando processos convencionais de
extrusao e injecao no estado fundido, de forma que um dos principais métodos
de transformacao deste material é a prensagem a frio (tipicamente a 35 M Pa),

seguida de sinterizacdo sob pressdo atmosférica [1].

O processo de prensagem a frio consiste em compactar mecanicamente o
PTFE sob forma de pé em temperatura ambiente (»~ 25°C) com prensa uniaxial
ou isostatica, aplicando-se pressdes, sob taxas controladas, com a finalidade de
aproximar os graos do polimero, para permitir que a difusdo entre os mesmos,
posteriormente na etapa de sinterizacao, seja suficiente para formar um sdélido
com baixa porosidade (geralmente ao redor de 1%). Apds a prensagem a pega
moldada devera descansar sob pressao e temperatura ambiente para que o ar
ainda preso entre os grao do PTFE seja liberado. Passado o tempo de des-
canso, a pega “verde” sera sinterizada, sob pressdo atmosférica e temperaturas
recomendadas pelos fabricantes da matéria prima, entre 355°C' e 375°C, para
compostos de PTFE com cargas e ao redor de 375°C' para o PTFE puro. A pres-
sao e taxa de prensagem, o tempo de descanso, o tempo e a temperatura de
sinterizacgdo irdo variar, dependendo do tipo de PTFE utilizado assim como das
dimensbes da peca a ser fabricada. Quanto maior a temperatura e tempo de
sinterizacao, menor sera o nivel de porosidade final, porém também sera maior
a possibilidade de cisdo das macromoléculas devido a degradagao térmica. Du-
rante a sinterizacao define-se também o grau de cristalinidade do polimero que,
por sua vez, dependera do tempo e temperatura de sinterizagéo, além da taxa de
resfriamento adotada. Porosidade, degradacao térmica e cristalinidade sao ca-

racteristicas importantes para a definicdo das propriedades mecéanicas do PTFE
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e, assim sendo, torna-se importante garantir que os parametros utilizados pela
industria na sinterizacéo de pecas de PTFE com diversas dimensdes sejam ade-
quados para garantir as propriedades do material e seu desempenho em uso.

O presente trabalho tem como objetivo investigar a influéncia de variaveis
envolvidas na etapa de sinterizagéo, a saber, tempo e temperatura maxima de
sinterizag&o, na estrutura e propriedades mecanicas do PTFE, visando principal-
mente compreender os efeitos da difusdo intermolecular e da degradacao tér-
mica sobre a cristalizacao e as propriedades mecéanicas em ensaios de tracao e
compressao simples.

Os resultados deste trabalho irdo proporcionar embasamento técnico para
a estimativa dos limites dos parametros atualmente adotados pela industria na
sinterizagcédo de pegas em PTFE, indicando que sejam adequados para propor-
cionar propriedades mecanicas satisfatérias no polimero, que, dependendo das
dimensbes da peca, pode ser exposto a temperatura maxima de sinterizacao
por tempos tao curtos quanto 10min ou longos quanto 10.000 min, sob os re-
comendados 375°C, incluindo variagcdes de aproximadamente 15°C' a mais ou a
menos, devido a heterogeneidades comumente encontradas nos fornos industri-
ais. Sendo o PTFE atualmente utilizado em pecas de dimensdes amplamente
variadas, empregadas em vasta gama de aplicagdes criticas de engenharia, os
resultados deste trabalho poderéao proporcionar confiabilidade e seguranca aos
transformadores e aos usuarios de equipamentos e sistemas contendo itens cri-

ticos em PTFE.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polimerizacao do PTFE

O mondmero tetrafluoretileno (TFE) é polimerizado em meio aquoso em pre-
senga de um iniciador, de um surfactante e de outros aditivos. Existem duas
principais técnicas de polimerizagdo do TFE para obtencgéo de tipos distintos de
PTFE. A polimerizagao por suspensao é adotada para obtencédo do PTFE granu-
lar. Nesta técnica a polimerizacao ocorre com presencga de baixo percentual de
surfactante e agitacdo vigorosa, e o produto final é o polimero na forma de gra-
nulos. A polimerizagdo por emulsdo ocorre com presenga de alta concentragdo
de dispersante e baixa agitacao, proporcionando obteng¢do do PTFE na forma de
pé fino ou de emulsdes aquosas de PTFE [15].

O PTFE em forma de p6 fino, obtido pela polimerizagdo em emulsédo, é uti-
lizado em processos de extrusao pastosa para producao de fitas, membranas,
tubos e isolamento elétrico de cabos. As dispersdes de PTFE, também obtidas
pelo regime de polimerizagdo em emulsdo sdo utilizadas na fabricagédo de reves-
timentos antiaderentes e em processos de impregnacéao [15]. Ja o PTFE tipo
granular, obtido pela polimerizacao em suspensao, € utilizado para confeccao
de pecas técnicas pelo processo de prensagem a frio e sinterizacédo, que sera
o foco do presente trabalho. Assim, nos paragrafos a seguir, esta técnica de
polimerizacdo sera descrita com maiores detalhes.

A polimerizacdo do TFE no regime de suspensao aquosa deve ocorrer sob
pressao constante para que haja controle sobre a MM e sua distribuicdo. As
pressodes utilizadas em processos comerciais estao entre 0,03 e 3,5 MPa e séo
mantidas pela alimentacdo do monémero no reator. As temperaturas adotadas

na polimerizagdo do TFE por suspensédo podem ser baixas (3 a 30°C) ou altas
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(40 a 90°C). O tipo de iniciador utilizado esta relacionado a temperatura de po-
limerizagdo. Para temperaturas altas utiliza-se iniciadores como o persulfato de
amoénia ((N H,)25205), ou persulfatos metélicos alcalinos como o persulfato de
potassio (K3S5,05g). Ja para temperaturas baixas, utiliza-se iniciadores redutores
como o permanganato de potassio (K Mn0,). A quantidade de iniciador utilizada
fica entre 2 e 500 ppm (com base na massa de agua) e depende das condigdes
de polimerizag&o. A 4gua carrega o iniciador e € o meio de transferéncia de calor
para manutencao da temperatura mediante a reacao exotérmica (-41 kcal mol=1)
[1]. Na Figura 2.1 sdo ilustradas as reacdes de polimerizacdo do PTFE no regime

de suspensao aquosa iniciado por persulfato de potassio.

O A
0] w0,
K+ \\S;O\O/S\\ K Ca,l,or » (D\\ ,O.
07 \‘b 0] 2 O/S\‘ + 2 K
Persulfato de potassio
o] . .
\\S"O + |:2|C,:CF2 N O\\ ,O_CFQ_CFQ
07N .5
0] 0 D

Q..0—CF,~CF, + nF,c=cF, —= 9 L0--CFy=CF}-CF,—CF,
- - -8 n
0" % 0"

o)

% O{CF,CF,J-CF,—CF, + M0 —= HO{-CFp=CRp}-CF,—CF, + H;SOs
e n
(O n

HO-{-CF,~CF}-CF,—CF, + H,0 —>=  HOOC-CF,4-CF,—CF, HE
n Nt 2

Hooc—CFZJ(CFz—CFz); (F2C~CF2}-CF,~COOH —> HOOC—CF,~CF, — 5 COOH

Figura 2.1: Polimerizacdo do PTFE em suspensao aquosa (adaptado de Odochian,
2011 [6])

Devido a elevada agitacdo adotada no mecanismo de polimerizagao por sus-
pensao, as particulas obtidas sao grosseiras e irregulares, sendo necessarias
etapas posteriores para obtencado de particulas adequadas para o processa-
mento via prensagem a frio e sinterizacdo. O produto obtido na polimerizacao é
seco e posteriormente cortado para obtencao de particulas pequenas (*30 um).

Este tipo de PTFE é utilizado para moldagem manual de pecas grandes (es-
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pessura >20mm) e para mistura com cargas inorganicas visando obtencéao de
compostos com resisténcia ao desgaste até 600 vezes superior em relacdo ao
PTFE puro [16].

As particulas obtidas no processo de corte podem ainda passar por um pro-
cesso de peletizacdo em meio aquoso para obtencao de graos esféricos maiores
(~ 300 um) constituidos por um aglomerado de particulas pequenas. Este tipo de
PTFE é conhecido como “free flow” e é utilizado em processos de prensagem
automatizada ou prensagem isostatica [1].

Na Figura 2.2 s&o ilustradas as etapas de polimerizacdo e acabamento do

PTFE granular.

Reducao do

Polimerizagao Secagem tamanho das Peletizacho
particulas

Figura 2.2: Etapas de fabricacdo do PTFE granular (adaptado de Ebnesajjad, 2000 [1])

2.2 Estrutura molecular e propriedades do PTFE

Uma excelente forma de descrever a estrutura molecular e as propriedades do
PTFE é por meio de uma comparacéao com o Polietileno (PE). Ambos sdo homo-
polimeros semicristalinos constituidos por cadeias carbdnicas lineares nas quais
h& somente dois &tomos de um mesmo elemento ligados a cada carbono central.
A diferenca entre esses polimeros € que no PTFE os atomos de hidrogénio sao

substituidos por atomos de fluor (Figura 2.3).

"R R
—{c-¢c )— —Hc—C )—
F F H H
PTFE PE

Figura 2.3: Estruturas moleculares das unidades de repeticdo do PTFE e do PE



Conforme pode ser observado na Tabela 2.1, a eletronegatividade do car-
bono € mais elevada em relacdo ao hidrogénio e significativamente menor em
relagdo ao fluor. A consequéncia desta caracteristica é que a ligagédo entre o
carbono e o fluor ser4d mais forte e mais polarizada do que a ligagao entre o
carbono e o hidrogénio (Figura 2.4). Esta caracteristica associada a “blindagem
estérica” da cadeia carbdnica pelos atomos de fluor, contribui para que o PTFE
seja mais estavel quimicamente e termicamente do que o PE pois seria necessa-
ria uma maior energia para romper suas moléculas. Este efeito é nitido quando
as propriedades dos dois polimeros sdo comparadas, como é apresentado na
Tabela 2.2.

Tabela 2.1: Propriedades eletrdnicas do hidrogénio, cloro e fltor (adaptado de
Ebnesajjad [1])

Elemento Eletronegatividade Energia de ligacao C-X

(X) (Pauling) (kcal mol=1)
H 2,1 99,5
F 4,0 116

Ponto central da ligacdo C-F

J

H+cx- . C-Za . H+a
Par de elétrons Par de elétrons
compartilhado compartilhado

Ponto central da ligacdao C-F

\)

1:-6 . C+28 3 1:-6
Par de elétrons Par de elétrons
compartilhado compartilhado

b D a

Figura 2.4: Ligacao C-F vs C-H (adaptado de Ebnesajjad, 2000 [1])

A mobilidade das cadeias do PTFE é menor em relacdo ao PE devido ao



Tabela 2.2: Comparativo de propriedades entre o PTFE e o PE, adaptado de
Ebnesajjad [1]

Propriedade Unidade PTFE PE
Densidade gem™3 2,15 0,92-1
Ponto de Fuséo °C' 327 105 - 140
Constante dielétrica kH z 2 2,3
Energia superficial dyn gt 18 33
livre
Resisténcia a - Excelente, nao Suscetivel a
solventes e quimicos - existem solventes hidrocarbonetos

maior volume atémico dos atomos de flior que funcionam como uma “blinda-
gem” para a cadeia carbdbnica, tornando o PTFE insoluvel em agua ou solventes
organicos, enquanto o PE pode ser dissolvido em solventes organicos quando
acima do ponto de fusdo. Também para o PE, a mobilidade entre as cadeias
poliméricas, assim como a cristalinidade, sdo controladas pela adicao de rami-
ficacGes a cadeia principal. Tal procedimento ndo € viavel para o PTFE devido
a alta energia de ligacao entre o carbono e o fluor. Assim, em homopolimeros
de TFE o grau de cristalinidade é controlado por meio de incremento da MM que
varia entre 105 e 107 gmol~' fazendo com que 0 mesmo apresente viscosidade
de 10 a 102 ¢P a 380°C, um milhdo de vezes superior ao que se recomenda

para processos de extrusao de polimeros convencionais [1].

Em cada ligagdo carbono-fluor o par de elétrons esta deslocado para o atomo
de flor devido a sua eletronegatividade, todavia, a simetria da molécula causa
um equilibrio de cargas em cada unidade de repeticao do PTFE. Este equilibrio
associado a linearidade, impede o desenvolvimento de for¢gas de atragéo inter-
moleculares do tipo dipolo-dipolo ou ligacdes de hidrogénio, assim, as moléculas

deste polimero interagem predominantemente por forgas de atracao dispersivas.

Em suma, a combinacgao da elevada energia da ligacédo C - F', a blindagem da
cadeia carbénica pelos atomos de fluor e a auséncia de polaridade resultantes da
estrutura molecular do PTFE justificam suas propriedades diferenciadas: resis-
téncia quimica e térmica, insolubilidade, baixo coeficiente de atrito, baixa energia

superficial livre (18 dyn g~') e baixa constante dielétrica (2,1). Em contrapartida,
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a elevada viscosidade (10'° a 102 ¢P a 380°C), impede que este polimero seja
processado pelas vias convencionais (injecao, extrusao) [1], tornando-se neces-
saria a adogao de métodos alternativos de processamento por prensagem a frio

e sinterizagao, que serao detalhados na secéao 2.3.

2.3 Processamento do PTFE

Dentre as principais possiveis técnicas de processamento do PTFE estao a ex-
trusdo pastosa e a moldagem por prensagem uniaxial ou isostatica seguida de
sinterizagao.

A extrusao pastosa consiste em misturar o PTFE do tipo p6 fino obtido em re-
gime de polimerizagdo em emulsdo aquosa com solventes organicos, formando
uma pasta. Apds 24 horas esta pasta € compactada sob pressdo de aproxi-
madamente 2 M Pa somente para remog¢ao de parte do ar e obtencdo de uma
pré-forma cilindrica que alimenta uma extrusora de pistdo. A extrusora de pistao
empurra a pasta de PTFE com solvente por uma matriz [17]. A matriz pode ter
configuracdes distintas conforme o produto a ser fabricado: tubos, isolamento de
cabos e corddes para obtencdo de membranas e fitas em processos posteriores.
No caso de fabricacao de tubos ou isolamento de cabos, apds a extrusao, o item
produzido passa por um forno com temperatura de aproximadamente 170°C para
evaporacao do solvente e em seguida passa por outro forno, com temperatura
de aproximadamente 400°C', para sinterizagcao do PTFE. No caso de fabricacao
de membranas e fitas, o cordao obtido na extrusdo passa por uma etapa de ca-
landragem e posteriormente por uma etapa de estiramento sob temperatura de
aproximadamente 170°C' para evaporag¢ao do solvente.

A moldagem por prensagem a frio seguida de sinteriza¢do € o processo de
transformacéao para o PTFE do tipo granular, obtido pelo regime de polimeriza-
cado em suspensdo aquosa. Consiste em compactar mecanicamente o PTFE sob
temperatura ambiente proximo ao formato final da pega a ser produzida ou como
uma pré-forma, formando um sélido poroso com graos unidos mecanicamente,
denominado compactado verde. Em seguida, a peca verde € submetida a um

tratamento térmico para fundir e unir os grédos, denominado sinteriza¢do. Depen-
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dendo da geometria da peca a ser fabricada pode ser necessaria uma etapa final
de usinagem. Como este processo de transformacao do PTFE é o objeto deste
trabalho, nos paragrafos a seguir sera fornecido um detalhamento do mesmo
dentro do contexto industrial de produgcdo de uma sede de vélvula utilizada em

linhas de vapor (Figura 2.5).

Figura 2.5: Sede de valvula moldada em PTFE 807N, cortesia da empresa DuPont do
Brasil S.A.

O pb6 de PTFE é conformado em dimensdes proximas ao formato final da
sede sob temperatura ambiente, em prensa uniaxial. O molde deve ter altura
trés vezes superior a altura final da sede para comportar um volume de pé su-
ficiente para a densificacao desejada, uma vez que a densidade do PTFE apés
processamento é de aproximadamente 2, 15 g em~=3 contra densidade aparente do
pd, de aproximadamente 0,95gcm=3. A etapa de prensagem devera remover a
maior parte do ar presente no p6 e aproximar seus graos o maximo possivel para
que haja coalescéncia entre os mesmos durante a etapa de sinterizagao. A pres-
séo adotada, a velocidade de descida do pistdo e o tempo de retencédo no molde
sob pressdao maxima sao também parametros importantes na determinagcao das
propriedades finais da peca. Na Figura 2.6 € ilustrada a prensagem uniaxial de
um cilindro em PTFE.

Apbs a remocao do molde, a peca “verde” deve aguardar algum tempo antes
de ser colocada no forno para sinterizacdo. O tempo de “descanso” faz-se ne-

cessario para a saida de ar residual ainda presente na peca e sera proporcional
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Figura 2.6: Compressao uniaxial de cilindro em PTFE, cortesia da empresa DuPont do

Brasil S.A.

a sua espessura. Na Figura 2.7 ¢ ilustrada a relagao entre o tempo de descanso

e a espessura da peca em PTFE.
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Figura 2.7: Relagao entre espessura da peca em PTFE e tempo de descanso
necessario para saida de ar antes da etapa de sinterizacao, cortesia da empresa
DuPont do Brasil S.A.

Tendo-se aguardado o tempo necessario para a saida do ar, a pega € sin-
terizada sob pressdo ambiente em um forno com circulagdo de ar para reduzir
a heterogeneidade térmica sob temperaturas proximas a 375°C. As taxas de
aquecimento e resfriamento devem limitar o gradiente de temperatura para evitar

aparecimento de microfissuras, podendo variar entre 0, 1°C'min=! e 0,8°C min™!,
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dependendo da espessura da peca [18]. A temperatura de sinterizacao reco-
mendada para o PTFE puro é de 375°C, sendo comum encontrar variagdes de
até 15°C' a mais ou a menos devido a heterogeneidades nos fornos industriais.
O tempo de permanéncia na temperatura de sinterizagdo sera ajustado em fun-
cao da espessura da peca, podendo variar entre 2 e 40 horas. Na Figura 2.8 é
mostrado um ciclo de sinterizac¢ao tipico para uma sede de valvula com diametro

interno de 50 mm e espessura de 10 mm.

400
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Figura 2.8: Curva de sinterizagao para sede de valvula em PTFE com didmetro interno
de 50 mm e com espessura de 10 mm (cortesia da empresa DuPont do Brasil)

Durante a sinterizagéo, os graos do polimero devem fluir para coalescer, for-
mando um corpo continuo com o menor volume de poros possivel. A coalescén-
cia dos graos de PTFE depende da temperatura e tempo de sinterizagao, quanto
maior a temperatura, menor a viscosidade e, portanto, maior sua capacidade de
fluir. Sob uma mesma temperatura, quanto maior o tempo da etapa de sinteri-
zagao, também maior sera a coalescéncia entre os graos até se atingir niveis
muito baixos de porosidade (< 1%) [19]. Em contrapartida quanto maior o tempo
ou temperatura de sinterizagdo maior sera a degradacao térmica e menor sera
a MM do polimero. De acordo com Yang et al. [20], o tempo sob a temperatura
de sinterizacdo também tem influéncia na estrutura cristalina. Estas modifica-
cOes estruturais poderao influenciar negativamente as propriedades mecanicas

da peca final [5].
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Assim, a selecao dos parametros adequados na etapa de sinterizacao é de-
terminante para o desenvolvimento das propriedades finais do PTFE pois definira
a qualidade do fechamento de poros entre o0s grdaos prensados, a cristalinidade e
a MM do polimero na peca final. O estudo de limites para estes parametros é o
foco principal deste trabalho. As préximas se¢des da revisao bibliogréfica sao de-
dicadas ao detalhamento de cada um desses pontos, a saber, difusdo do PTFE

no estado fundido, desenvolvimento da fase cristalina e degradacao térmica.

2.4 Difusao do PTFE no estado fundido

Durante a sinterizacdo do PTFE (descrita na sec¢édo 2.3) os graos compactados
devem coalescer formando um sélido com a menor porosidade possivel. A co-
alescéncia dependera do tempo e da temperatura de sinterizagdo. Frenkel [21]
estudou a coalescéncia de graos esféricos explicando o mecanismo de solda-
gem entre os mesmos (Figura 2.9) por meio da correlacao entre a mudanca na
energia superficial livre e a dissipac¢ao viscosa nos graos conforme a Equacao
2.1:

a: raio da particula
X: raio do pescogo

Figura 2.9: Representagao esquematica de dois graos sélidos no inicio da coalescéncia
(adaptado de Hambir, 2000 [7])

(2.1)
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sendo x o raio do pescogo entre os graos, a o raio inicial dos graos, v a tensao
superficial, n a viscosidade e t o tempo. Esta equagdo assume que a coalescén-
cia ocorre por interdifusao na interface dos graos e nao leva em conta provaveis
variagdes na geometria e tamanho dos graos.

Hambir e Jog [7] efetuaram experimentos com polietileno de ultra alta massa
molar (UHMWPE), que apresenta MM similar ao PTFE (106 gmol-!). Logo, os
resultados obtidos pelos autores representam um indicativo do comportamento
do PTFE. No estudo, foi observada a coalescéncia entre dois graos de UHMWPE
com diametro entre 50 e 100 um, utilizando microscopio Leitz com luz polarizada,
equipado com uma camara de aquecimento. A interdifusdo pode ser claramente
observada durante a sinterizagao dos graos de UHMWPE (Figura 2.10).

Kim e Wool [22] analisaram a interdifusdo entre materiais poliméricos acima
da temperatura de transicdo vitrea (7,), verificando que a interface desaparece
gradativamente. As propriedades mecanicas na interface sdo determinadas pelo
comprimento médio de interpenetragdo entre os grédos, que por sua vez é pro-

porcional ao quadrado do tempo de exposi¢cao sob temperatura elevada.

Figura 2.10: Coalescéncia entre dois graos de UHMWPE no estado fundido (adaptado
de Hambir, 2000 [7])
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2.5 Cristalinidade do PTFE

O PTFE possui estrutura cristalina complexa, apresentando duas transi¢cdes pro-
ximas a temperatura ambiente sob pressdo atmosférica [23], conforme apresen-

tado no diagrama de fases da Figura 2.11.

800

I
cristal ortorrombico

—. 600
]
>
=S
g 40 A I
2 cristal triclinico .
o cristal pseudo-hexagonal
[~
200 -

v

cristal hexagonal
40

| | |
20 40 60 80 100 120

Temperatura [°C]

Figura 2.11: Diagrama de transformacgdes da fase cristalina do PTFE (adaptado de
Sperati, 1975 [8])

Sob pressdes elevadas (da ordem de 500 M Pa) as cadeias moleculares do
PTFE podem se acomodar em conformacéao zig-zag planar, similar ao PE, apre-
sentando estrutura cristalina ortorrombica (fase Ill). Sob pressao atmosférica,
devido a repulsdo estérica entre os atomos de fluor o PTFE apresenta conforma-
cao helicoidal com variagdes nas temperaturas de 19°C e 30°C'. Abaixo de 19°C' o
PTFE apresenta conformacao helicoidal com distancia de 0, 169 nm entre as uni-
dades de repeti¢cdo e 13 carbonos em uma volta de 180° (fase Il). Acima de 19°C
a distancia entre as unidades de repeticdo aumenta para 0, 195 nm e existem 15
carbonos em uma volta de 180°. Esta mudanga é acompanhada de uma alte-
racdo na conformacéao da fase cristalina que passa de triclinica para hexagonal
(fase 1V). A 30°C' as moléculas na fase cristalina do PTFE adquirem mobilidade
rotacional que cresce até a temperatura de fusdo, tal mudanca altera o arranjo
cristalino que passa de hexagonal para pseudo-hexagonal (fase 1) [8,9,24]. Na

Figura 2.12 é ilustrada a conformacg&o de uma unidade de repeti¢cdo para o PTFE
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nas fases Il e IV.

Figura 2.12: Arranjo helicoidal do PTFE nas fases Il (superior) e IV (inferior) (adaptado
de Clark, 1999 [9])

As transicoes de fase sob 19°C' e 30°C sdo acompanhadas de expansao no
volume especifico em cerca de 1,8% [1], fato que exige um controle rigoroso da
temperatura durante o processo de prensagem do material e deve ser conside-
rado na producéo de itens fabricados com este polimero.

Apos a polimerizagéo, tanto em regime de suspensdo aquosa quanto emul-
sao aquosa, o PTFE apresenta grau de cristalinidade entre 89 e 98% [25, 26] e
ponto de fusdo de aproximadamente 342°C. ApOs passar por uma primeira fu-
sdo, durante a sinterizacao, o ponto de fusdo do PTFE cai para valores ao redor
de 327°C [17,19]. De acordo com Kostromina et al. [17] tal alterac&o estaria rela-
cionada a uma reducao na perfeicao da fase cristalina ap6s a primeira fusdo. O
grau de cristalinidade também é diminuido ap6s a primeira fusdo, ficando entre
30% e 70% (comparado com os ~ 95% obtidos no reator durante a polimeriza-
¢ao). Isso ocorre devido a elevada MM do PTFE, que leva a alta densidade de
entrelacamento das cadeias no estado fundido, dificultando a cristalizacéo apés
a primeira fusao.

A estrutura cristalina do PTFE € do tipo lamelas empilhadas, formada por
extensas cadeias dobradas intercaladas com fase amorfa [27]. O comprimento
das pilhas de lamelas e a largura das lamelas do PTFE sao de aproximadamente

100 um e 1 um conforme ilustrado na Figura 2.13 [1, 11].
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Figura 2.13: Estrutura cristalina do PTFE (adaptado de [1])

A morfologia cristalina esté diretamente relacionada as condi¢des de resfria-
mento do PTFE. Taxas de resfriamento baixas permitem maior acomodagao das
macromoléculas em estruturas ordenadas aumentando o percentual e também a
largura ou espessura dos cristais de PTFE [10]. Diversos autores [2,10,11] estu-
daram a relacao entre condi¢des de resfriamento e morfologia cristalina. Todos
observaram relagéo entre a taxa de resfriamento, percentual e dimensdes das
lamelas cristalinas do PTFE, sendo que o grau de cristalinidade e a largura das
lamelas variam com o inverso da taxa de resfriamento. Nas Figuras 2.14, 2.15
e 2.16 sao apresentadas microscopias eletronicas de varredura para amostras
de PTFE sinterizadas em condicao padrao e resfriadas sob diferentes taxas. As
imagens foram apresentadas por autores distintos [2, 10, 11] em décadas dife-
rentes. E possivel observar que, quanto menor a taxa de resfriamento adotada

pelos autores, mais ordenada e regular é a superficie observada.

Devido ao baixo coeficiente de atrito, o PTFE é amplamente utilizado em
pecas técnicas que estardo submetidas ao desgaste por abrasdo. Esta proprie-
dade, por sua vez, assim como a resisténcia a tragdo e alongamento, tera relacao
com a morfologia da fase cristalina do PTFE. A relacao entre grau de cristalini-
dade, resisténcia ao desgaste, resisténcia a tracao e alongamento foi objeto de
estudo dos autores Ting-Yung e Eiss [2], que identificaram que, com o aumento
do grau de cristalinidade, a resisténcia a tracdo e o alongamento na ruptura do
PTFE diminuiam. Quanto a resisténcia ao desgaste, em ensaio realizado en-

tre 15 e 20°C, os autores encontraram relacdo direta entre esta propriedade e o
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Figura 2.14: Microscopia eletrénica de varredura (MEV) destacando a morfologia da
fase cristalina no PTFE, resfriado a partir de 380°C & A) 2°C min !, B) 0,48°C min™",
C)0,12°C'min~', D)0,02°C min~! (adaptado de Davidson 1999 [10])

percentual de fase cristalina, enquanto que para temperaturas entre 30 e 35°C
foi observado o inverso. Os autores associaram a variagdo nos resultados as
transformagodes cristalinas ilustradas na Figura 2.11.

Além da taxa de resfriamento, a morfologia da fase cristalina do PTFE tam-
bém tem relagcdo com sua MM, dado que moléculas mais curtas possuem maior
mobilidade e podem assumir a conformacéo ordenada que compde a fase cris-
talina com maior facilidade, conforme observado por Ting-Yung e Eiss [2] (Fi-
gura 2.15). Para amostras com MM, indicada pelo fabricante da matéria prima,
de 1,2-106 gmol~1, 5,8-106 gmol~' € 19-10° g mol~!, resfriadas a taxa de 100°C' min~!
os autores encontraram percentuais de fase cristalina de 30%, 28% e 25%. Ting-
Yung e Eiss [2] também avaliaram o efeito da MM na resisténcia a abrasao,
resisténcia a tragdo e alongamento do PTFE, verificando que quanto maior a
MM, maior a resisténcia a abrasao, maior a resisténcia a tracao e menor o alon-

gamento na ruptura. Na Tabela 2.3 é apresentado um sumario dos resultados
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Figura 2.15: Microscopia eletrénica de varredura (MEV) destacando a morfologia da
fase cristalina no PTFE, resfriado a partir de 380°C: A) 0,5°C min~" (MM=1, 2:10°),
B) 1°C'min~! (MM=1,2-10%), C) 10°C min~* (MM=1,2-10°), D) 100°C min~*
(MM=1,2-10°), E) 100°C min~' (MM=5,8-105), F) 100°C min~' (MM=19-10°) (adaptado de
Ting-yung, 1983 [2])

(a) . g o B (b) skl s I g = § q,~

Figura 2.16: Microscopia eletrénica de varredura (MEV) destacando a morfologia da
fase cristalina no PTFE, resfriado a partir de 380°C'": a) mergulhado em agua,
b)3°C'min~!, ¢)0,25°C min~! (adaptado de Speerschneider, 1999 [11])
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obtidos pelos autores. Cabe observar que os autores adotaram tempos de sin-
terizacao distintos em amostras que possuiam massas molares iniciais equiva-
lentes (linhas de 1 até 4). Esta variavel pode ter contribuido para uma reducéo
adicional na MM de algumas amostras (linhas de 1 até 3) devido a degradacao
termo-oxidativa sob a temperatura de 380°C'. Tal variavel ndo foi levada em conta
pelos autores.

Tabela 2.3: Relacao entre cristalinidade, MM e propriedades mecénicas do PTFE
(adaptado de [2])

massa Tempode Taxade fase Resisténcia Alongamento Desgaste Desgaste

molar sinteriza- resfria-  crista- (ruptura (ruptura 15-20°C" 30 - 35°C
inicial ¢ado a380°C’  mento lina emtragdo) em tragao)
gmol™! h °C'mint % MPa % g g
1,2 - 108 4 0,5 67 17,5 300 1,08 9,73
1,2 -10° 3 1,0 54 21,4 400 1,18 9,71
1,2 - 108 2 10 50 26,3 465 1,21 9,67
1,2 - 108 1 100 30 33,4 475 1,24 8,48
5,8 - 106 1 100 28 36,3 465 1,10 8,13
19 - 108 1 100 25 38,7 460 1,02 8,91

2.6 Degradacao termo-oxidativa do PTFE

2.6.1 Degradacao por perda de massa

Como qualquer material polimérico, o PTFE sofre degradagdo termo-oxidativa
guando submetido a altas temperaturas em presenca de ar. Significativas ta-
xas de perda de massa devido a cisdo das cadeias poliméricas até o nivel de
elementos volateis como o monémero TFE s&o observadas, em andlises termo-
gravimeétricas (TGA), somente acima de 450°C [4], conforme pode ser observado
na Figura 2.17, que apresenta uma TGA para o PTFE.

TGAs séo utilizadas para avaliar a relagdo da perda de massa de um material
com a temperatura e com o tempo de exposi¢ao. A taxa de degradacédo de um
polimero na analise termogravimétrica pode ser expressa através do grau de

conversao « conforme equacgao 2.2 [13].
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Figura 2.17: Curva em TGA sob atmosfera inerte para o PTFE, cortesia da empresa
DuPont do Brasil

sendo m;, my e m, a massa inicial, final e atual, respectivamente, no tempo ¢. A
cinética das reagdes de degradacao térmica para materiais poliméricos pode ser

descrita da pela equacéo:

do
KT (o) (2.3)

sendo k a constante de reagdo e f(«) uma funcdo que depende do grau de
conversao e descreve 0 mecanismo cinético da reacao de degradacéo.
A constante k£ depende da temperatura de acordo com a equacgao de Arrhe-

nius:

szexp(]_%—?) (2.4)

sendo A o fator pré-exponencial, F a energia de ativagao aparente, 7' a tempe-
ratura absoluta e R a constante universal dos gases (8,314 J mol~t K1).

Substituindo 2.3 em 2.4 tem-se:

da -F
= :Aexp(ﬁ)f(oz) (2.5)

Os valores de F e A dependem das propriedades do material polimérico e

podem variar ao longo do processo de degradacao.
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De acordo com Genieva et al. [13] a funcao f(«) a direita na equacao 2.5 pode

ser descrita pela equacéo:

fle)=a™(1-a)"[-In(1-a)]" (2.6)

Os parametros m, n e p sao obtidos empiricamente, um sempre sera zero € a
combinacao dos outros dois ajuda a descrever o mecanismo de degradacao do

polimero (Tabela 2.4).

Tabela 2.4: Fungdes f(«) para os principais modelos cinéticos de degradagao térmica
de polimeros (adaptado de Sanchez-Jimenez, 2011 [3])

Mecanismo Simbolo f(a)
Geométrico controlado R2 (1-a)@
por fronteira entre fases (area)
Geométrico controlado R3 (1-a)®)
por fronteira entre fases (volume)
Nucleag&o randémica com rapida F1 (1-a)

expansédo do nucleo

Nucleacao randémica com crescimento A, n(l-a)[-In(1- oz)](l’%
por diferentes formagdes e expansdes

Difusdo em duas dimensdes D2 M(I—Ea)
. A ~ —a)®)
Difusdo em trés dimensdes D3 _30ze) 3
2[1-(1-a)3)]
(Jander)
Difusdo em trés dimensdes D4 (1-2)-(1-a)®
(Ginstling-Brounshtein)
Cis&o randdémica L = 2 L=2 2(a(2) - )
Ciséo randémica L > 2 L>2 Sem solugéo algébrica

O mecanismo de degradacao, por sua vez, dependera de diversos aspectos
relacionados a estrutura molecular do polimero, como por exemplo, elementos
ligados a cadeia principal, presenga de co-monémeros, ramificagdes, terminado-
res de cadeia, ligagdes cruzadas e percentual de fase cristalina [6].

Buscando definir o mecanismo de degradacao do PTFE e outros polimeros,
Sanchez-Jimenez et al. [3] estudaram as curvas de perda de massa sob taxa
de decomposicao térmica constante CRTA (Constant Rate Thermal Analysis, Fi-

gura 2.18). Tal técnica consiste em expor o polimero a um perfil de temperaturas
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variaveis de maneira que a taxa de perda de massa seja constante. As caracte-
risticas do perfil térmico obtido, tais como presenca de ponto de inflexdo ou pon-
tos de minimo e maximo determinam o mecanismo de degradacao do polimero.
Na Figura 2.19 sdo apresentadas curvas obtidas em experimentos sob taxa de

decomposicao constante (CRTA) para os mecanismos descritos na Tabela 2.4.
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Figura 2.18: Diferentes métodos para analise termogravimétrica de degradagao
polimérica (adaptado de Sanchez-Jimenez, 2011 [3])

Para o PTFE, Sanchez-Jimenez et al. [3] associaram o formato da curva de
perfil de temperatura sob taxa de reagéo constante (CRTA), na qual sdo ausentes
pontos de inflexdo ou pontos de minimo e maximo, ao mecanismo de degradacéao
do tipo geométrico controlado pela area de exposicao ao ar (R2) (Figura 2.20).

Outros autores também verificaram que o mecanismo de degradagéo do PTFE
esta relacionado com a raz&o da area superficial pelo volume (R4,,/) da amostra
submetida ao meio termo-oxidante. Szekely et al. [12] estudaram a degradacéao
térmica do PTFE sob taxa de aquecimento constante obtendo curvas significa-
tivamente distintas para amostras com massas distintas (0,24 mg € 6 mg) e ge-
ometria similar, portanto menor valor de R4, para a amostra de maior massa

(Figura 2.21). Os autores atribuiram a degradacgéao tardia e subita da amostra
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Figura 2.20: Curva CRTA obtida para o PTFE (adaptado de Sanchez-Jimenez, 2011 [3])

com maior massa a dificuldade de propagacéo do calor e oxigénio pelo PTFE,

demonstrando também a influéncia de R,/ no processo de degradagdo deste

polimero.

Buscando identificar os gases emitidos na degradagdo termo-oxidativa do
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Figura 2.21: Influéncia da massa na degradacao térmica do PTFE (adaptado de
Szekely, 1987 [12])

PTFE, sob taxa de aquecimento constante, Genieva et al. [13] efetuaram es-
tudos utilizando espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourrier
(FTIR) associado a TGA para identificacao dos produtos da degradacao. Os au-
tores identificaram que o mecanismo de degradacao do PTFE ocorre em duas
fases. Na primeira fase, ha a pirélise da cadeia polimérica e o principal produto
da degradacdo é o monémero TFE. Na segunda fase, ocorre a combustdo do
polimero e os principais produtos sdo CO, e CF,. Os mesmos gases foram iden-
tificados por Odochian et al. [6] que efetuaram anadlises em FTIR associadas a
analises termogravimétricas em atmosfera inerte para compostos de PTFE com
fibra de vidro, carbono em p6 e bronze em pd. Na analise feita sob atmosfera
inerte o oxigénio seria oriundo das cargas, terminacdes de cadeia do PTFE, ou
estaria dissolvido no interior da amostra. Na Figura 2.22 sdo apresentadas as

reacdes de degradacao envolvidas em ambas as fases [13].

Também com o objetivo de identificar os gases emitidos a partir da degra-

dacédo termo-oxidativa em temperaturas proximas as temperaturas de processa-
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PTFE
19 Estdgio l Pirdlise
CF, CF,
3C,F, = 2C/F,

29 Estagio l Combustdo
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Figura 2.22: Etapas na degradagao térmica com perda de massa do PTFE (adaptado
de Genieva, 2010 [13])

mento (Tabela 2.5), Baker e Kasprzak [4] avaliaram diversos fluorpolimeros sob
temperatura constante em presenca de ar, utilizando FTIR associado ao TGA.
Os polimeros estudados foram: PTFE (TFE Homopolimero), copolimero de te-
trafluoretileno com perfluoralcédxido (PFA), copolimero de tetrafluoretileno com
hexafluorpropileno (FEP) e copolimero de tetrafluoretileno com etileno (ETFE).

Tabela 2.5: Temperaturas médias e maximas recomendadas para processamento dos
fluorpolimeros [4]

Polimero Temperatura média Temperatura maxima
de processamento  de processamento

°C °C
ETFE 310 350
FEP 360 400
PFA 390 425
PTFE 400 425

Conforme pode ser verificado na Figura 2.23, sob suas respectivas maximas
temperaturas de processamento (Tabela 2.5), a perda de massa e, portanto, a
emissao de gases € insignificante para todos os quatro polimeros fluorados es-
tudados.

Os estudos de Baker e Kasprzak [4] apontam que, sob a temperatura de sin-
terizacao, que pode variar entre 360°C' e 390°C, a perda de massa do PTFE sera

insignificante (< 0,05%). Todavia, antes que a cadeia polimérica seja reduzida ao
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Figura 2.23: Perda de massa para fluorpolimeros comerciais em fungédo da temperatura
(adaptado de Baker, 1993 [4])

nivel de compostos volateis que levam a perda de massa, existe uma reducao na
MM com formacéao de segmentos mais curtos, ndo volateis. Tal degradagéo néao
€ detectada por técnicas termogravimétricas, mas pode afetar as propriedades

mecanicas do PTFE e consequentemente seu desempenho em uso.

2.6.2 Degradacao por reducao de MM sem perda de massa

A literatura cientifica sobre PTFE é escassa e ndo foram encontrados estudos
sobre a degradacéao deste polimero que utilizassem técnicas distintas da termo-
gravimetria, capazes de compreender a cisdo das cadeias moleculares que ocor-
reriam sob as maximas temperaturas de processamento, sem perda de massa.
A escassez de estudos sobre o tema ocorre pois, devido a excepcional inércia
quimica do PTFE, ndo sédo conhecidos solventes capazes de dissolvé-lo e via-
bilizar medidas da MM por meio de técnicas tradicionais como a cromatografia

por exclusdo geométrica (Size Exclusion Chromatography - SEC). Assim um dos
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desafios do presente trabalho é identificar técnicas adequadas para estudar a
degradacao térmica do PTFE por cisdo de cadeia que nao dependam da perda
de massa e, consequentemente, avaliar a influéncia desta na estrutura e propri-

edades mecanicas.

De acordo com Villani [28] apds a primeira fusdo, que modifica significativa-
mente a morfologia cristalina conforme descrito na secao 2.5, o grau de cristali-
nidade do PTFE est4 inversamente relacionado com a sua MM. Moléculas me-
nores possuem maior mobilidade e, portanto, maior facilidade para organizar-se
ordenadamente em estruturas cristalinas, quando comparadas com moléculas
mais longas. O historico térmico do polimero também sera determinante para a
formacao da fase cristalina, todavia, a avaliagdo do percentual da fase cristalina
em amostras do mesmo tipo de PTFE, submetidas ao mesmo histérico térmico,

pode ser utilizada para comparar a MM entre as amostras [1].

Rae e Dattelbaum [5] estudaram o percentual de fase cristalina em amos-
tras de PTFE adotando quatro metodologias identificadas como alternativas para
polimeros insoluveis: medida de densidade, de entalpia de fuséo, espectrosco-
pia de Infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR) e difragdo de raios X
(WAXS).

2.6.3 Avaliacao do grau de cristalinidade por medida da densidade

Consiste em obter a densidade da amostra de PTFE de acordo com a norma
ASTM D792 e comparar com a densidade tedrica de uma amostra totalmente

cristalina e totalmente amorfa de acordo com a equacgao 2.7

Yo = L= Pa (2.7)
pc _pa

sendo y. a fragdo volumétrica da fase cristalina, p a densidade da amostra, p, a
densidade extrapolada para uma amostra totalmente amorfa (2000 + 30 kg m3)
e p. a densidade extrapolada para uma amostra totalmente cristalina (2300 +
10 kgm™3) [5, 8].
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2.6.4 Avaliacao do grau de cristalinidade por medida da entalpia de fusao
(DSC)

Consiste em medir a entalpia de fusdo do PTFE utilizando a técnica de calorime-
tria exploratéria diferencial (Differential Scanning Calorimetry, DSC) de acordo
com a norma ASTM D3418 e comparar o valor obtido com valores teéricos de

entalpia para o polimero totalmente cristalino de acordo com a equagéo 2.8

_ A H amostra

sendo y. o percentual de fase cristalina no polimero, AH,,,...:r« € @ entalpia da
amostra e AH} é a entalpia tedrica para o PTFE totalmente cristalino. Segundo
Rae e Dattelbaum [5] na literatura podem ser encontrados valores teéricos para o
PTFE totalmente cristalino entre 56 .J g~ até 104.J g='. Devido a ampla variagao,
neste estudo foi utilizado o valor de 80 J ¢!, encontrado em analise de DSC para
o p6 de PTFE utilizado no estudo. Os resultados também foram confrontados

com as medidas de densidade obtidas.

2.6.5 Avaliacao do grau de cristalinidade via espectroscopia de infraver-

melho com transformada de Fourier (FTIR)

Moynihan [14] obteve espectros de infravermelho para amostras de PTFE com
diferentes graus de cristalinidade (40 a 95%) e observou que as mudangas mais
pronunciadas nos espectros ocorriam nas regides de 850 a 700cm=' e 384 cm=1.
O autor observou que varias bandas nessa regidao do espectro diminuiam em
intensidade com o aumento do grau de cristalinidade, o que Ihe permitiu esta-
belecer uma relagao linear entre o grau de cristalinidade das amostras (medidos
por difracdo de raios X) e a intensidade da banda centrada em 780cm~! (Fi-
gura 2.24). Deve-se destacar que esta banda € atribuida a fase amorfa mas
nao foi correlacionada a ligagées quimicas especificas pelo autor. Rae e Dat-
telbaum [5] utilizaram espectroscopia no infravermelho para determinar o grau
de cristalinidade do PTFE. O percentual de fase amorfa (%A,,,) foi determinado

pela relagcdo entre as intensidades das bandas de absor¢cdo em 788 e 2353 cm™1,
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utilizando a equagao 2.9:

2
%Ay, = 30, 262718 1, 73(ﬂ) (2.9)
A2353

% grau de cristalinidade (medido por raio-X)

S ———

0 2 4

Absorbancia na banda 780 cm-1 por
unidade de espessura em mm

Figura 2.24: Correlagao entre o grau de cristalinidade obtido por difragéo de raios X e a
intensidade da banda de absorc¢éo no infravermelho em 780 ¢m ™! (adaptado de
Moynihan, 1959 [14])

2.6.6 Avaliacao do grau de cristalinidade por difracao de raios X (WAXS)

A técnica consiste em incidir um feixe de raios X sobre a amostra e avaliar o an-
gulo de espalhamento, comprimento de onda e intensidade do feixe refratado. O
percentual de fase cristalina € obtido através da integral do pico correspondente
a fase cristalina (/.) e do pico correspondente a fase amorfa (I1,) por meio das

equacgdes 2.10 e 2.11:

Xe _ &
X, —1,8(Ia) (2.10)
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Xe = 100—((110(;)) (2.11)

sendo que na equagéao 2.10 o fator 1,8 é o fator de Ryland, adotado na andlise

de polimeros semi-cristalinos pela técnica de difracao de raios X.

2.6.7 Comparacao entre os métodos para avaliacao do percentual de fase

cristalina no PTFE

Os valores de cristalinidade obtidos por Rae e Dattelbaum [5] variaram signi-
ficativamente quando determinados a partir de cada uma das quatro técnicas
conforme se pode observar na Tabela 2.6. Segundo esses autores, 0s quatro
métodos adotados para medida de cristalinidade apresentam falhas. O método
de difracado de raios X requer adog¢ao do fator de Ryland (1,8), introduzido para
corrigir efeitos de polarizagdo, temperatura e densidade; contudo, existem pou-
cas comprovacgdes praticas de que tal fator pode ser adotado com consisténcia
para uma vasta gama de polimeros. Outra falha desta técnica € que nao leva
em conta o alto grau de orientacao das moléculas na superficie das amostras,
introduzido pelo método de fabricacdo de pecas em PTFE, sendo necessario
minimizar tal efeito utilizando-se amostras muito finas ou retiradas de regides

centrais da amostra.

Tabela 2.6: Percentual de fase cristalina do PTFE obtido por diferentes métodos
(adaptado de Rae, 2004 [5])

Material FTIR Densidade DSC WAXS
PTFE 7A 73 +10 43 +1 383+1 692

Ja o método de espectroscopia por infravermelho apresenta dificuldades de-
vido a pequena intensidade das bandas de absor¢cao nos comprimentos de onda
de interesse, o que pode levar a grandes erros no calculo.

Tanto a técnica de DSC quanto a medida de densidade assumem valores
tedricos extrapolados para o material totalmente cristalino e ignoram a presenga
de regides intermediarias entre as fases cristalinas e amorfas; ainda, a técnica

gue avalia a densidade assume auséncia de porosidade nas amostras.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Material

O material em estudo é o PTFE - Teflon 807-N da DuPont, recebido em forma
de gréanulos (ou pellets), com granulometria média aproximada de 600 ym e uma
porosidade (razao entre o volume de vazios e o volume do sélido) de aproximada-
mente 60% (Figura 3.1). A distribuicdo de tamanho dos granulos é apresentada

na Figura 3.2.

Figura 3.1: Material de estudo, PTFE granulado 807-N

O PTFE 807-N é um polimero puro, sem quaisquer aditivos. E polimerizado

em suspensdo aquosa conforme a sequéncia de reagbes apresentadas na Fi-
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Figura 3.2: Distribuicdo do tamanho dos granulos para o PTFE 807-N

gura 2.1. Apds a polimerizagdo, a resina passa por um processo de corte e
peletizacdo para que os graos tomem a forma arredondada observada na Fi-
gura 3.1. Tal geometria e distribuicdo de tamanhos facilitam o preenchimento de

moldes na etapa de prensagem do PTFE.

Na Tabela 3.1 sdo apresentadas as principais propriedades médias do PTFE

807-N moldado de acordo com o fabricante e segundo a norma ASTM D4894.

Tabela 3.1: Propriedades para o PTFE 807-N segundo o fabricante

Propriedade Norma Valor Médio
Densidade ASTMDT792 2,15gcm™3
Resisténcia a tragdo AST M D638 30 M Pa
na ruptura
Alongamento ASTM D638 300%
na ruptura
Modulo de ASTM D638 555 M Pa

elasticidade
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3.2 Métodos

3.2.1 Processamento do PTFE

O processamento do PTFE foi realizado pelas seguintes etapas:

1. Prensagem isostética de placas “finas” com dimensdes, ap6s prensagem,
de ~7-20-80mm?3, tendo a razdo da area superficial sobre volume (R4 )
de ~0, 41. Adicionalmente, trés placas “grossas” com ~15-35- 70 mm?3, tendo
a razdo da area superficial sobre volume de ~0,22, foram fabricadas, se-
gundo o mesmo método de prensagem, somente para a andlise de perda

de massa apos a sinterizagao;

2. Sinterizacao individual das placas em forno com controle computadorizado

de temperatura segundo 12 condi¢des de tratamento térmicos distintos;

3. Usinagem das placas “finas” para obtencao dos corpos de prova (CDPs)
especificos para cada ensaio mecanico e corte das mesmas com laminas
de aco para a obtencdo das amostras para as analises térmicas e de mi-

croscopia.

Na Figura 3.3 é apresentado um esquema das etapas de processamento do

PTFE e da obtencdo de CDPs para ensaios mecanicos.

M NI RY _ selagem fm ‘
molde mﬂl‘%}\% do n?olde ; » !
elastomérico § § flexivel ! TA orno |
flexive § § material i s i compressao
% & em po T -~ ! L 4 simples
N\ N P ! “
N N spore : /Eﬂ
N N\~ rigido i !
§ L\ (Y T ™~ cecsio
AA o N N o ! i | transversal
L § -.. _f 1 placa i N com area
: § A o % . i compactada i de 5x5 mm?
& % orificios ! i
% & ' htrad | 3 tragcao
N N R~ entrada Ll {
s\\\% Q Y do fluido ; t simples
prensagem isostatica sinterizagao corpos de prova

apos usinagem

Figura 3.3: Molde e esquema da prensagem isostatica, da sinterizacdo da placa verde
e dos corpos de prova (CDPs) apés usinagem

No processo de prensagem isostatica o material € depositado em um molde

elastomérico flexivel, posteriormente selado e inserido em um vaso de pressao
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onde é submetido a um carregamento devido a pressurizacdo de um fluido até
uma determinada pressdo. As placas para obtencdo dos CDPs sdo prensadas
em multiplos passos seguindo um processo atualmente em estudo pelo grupo
de pesquisa dos orientadores [29] e esquematizado na Figura 3.4. Neste pro-
cesso, é aplicada uma série de n pré-prensagens sob pressdes P; crescentes e
intervalos de duracédo At; para a liberagdo do ar do interior da pega, de forma
a diminuir os defeitos na peca final (vazios, micro e macro trincas). Apds as
n pré-prensagens o material € finalmente moldado a pressdo de compactagéao
P. e ap6s descarregamento é submetido ao processo de sinterizacdo. E impor-
tante ressaltar que todas as prensagens devem ser conduzidas sob temperatura
controlada de 25 + 1°C para evitar as mudancgas de fase de arranjo cristalino (dis-
cutidas na secao 2.11, pag. 16) e consequentes variacées no volume especifico
gue podem levar ao aparecimento de fissuras.

P,T A P. T, 5t

P, ~+10MPa/min ot, 0,5°C/min
295°C;15 min —0,3°C/min
n vezes
200°C

1°C/ min

3°C/min

bto At
C 0,
25 C At, 25°C At [ 25°C /) 50°C
/] >
y nésima compactagao compactagao liberagao . R t
pré-forma e liberagao de ar final do ar residual sinterizagdo

Figura 3.4: Representagado das rampas e patamares de pressao isostatica empregados
na fabricacdo dos CDPs e curva tipica de tratamento térmico para os processos de
sinterizacdo adotados

Neste estudo, o material foi processado com uma presséo inicial de 2 M Pa
para obtencdo da pré-forma, uma prensagem intermediaria com presséo de
10 M Pa e a prensagem final com uma pressao de 35 M Pa que é o valor re-
comendado pelo fabricante da matéria-prima. Em todas as etapas as pressdes
foram mantidas por 1 min e 0 tempo de descanso para a liberagéo do ar residual
entre as prensagens foi de no minimo 6 h.

Na Figura 3.4 também é apresentada a curva de tratamento térmico padrao

que foi aplicada no processo de sinterizagdo do PTFE puro neste trabalho. Esta
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curva foi definida em funcao das dimensdes das pecas utilizadas e procura ga-
rantir que o gradiente de temperaturas no interior das placas seja insignificante,
e assim, evitando o trincamento da peca durante este processo [30]. Neste tra-
balho, as variaveis no tratamento térmico foram temperatura maxima de sinteri-
zacao, T,, e tempo de sinterizacao, t,, ou seja o tempo do patamar sob a tem-
peratura maxima. Foram adotadas 12 condi¢des principais de sinterizagdo neste

estudo, resumidas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Principais condigdes de sinterizacao estudadas

Condicao Temperatura, 7, Tempo, t,

°C min
1 360 10
2 360 120
3 360 1.000
4 360 10.000
5 375 10
6 375 120
7 375 1.000
8 375 10.000
9 390 10
10 390 120
11 390 1.000
12 390 10.000

Para as trés temperaturas 7, (360, 375 e 390°C') foram aplicados quatro dife-
rentes tempos ¢, (10, 120, 1.000 e 10.000 min). Uma destas condigdes (7 = 375°C
e t, = 120min) é a recomendada pelo fabricante da matéria-prima para as di-
mensdes das placas estudadas. As temperaturas de sinterizagdo de 360°C' e
390°C' foram estipuladas considerando que variagdes de +15°C' sao possiveis de
serem encontradas na industria devido ao tamanho elevado e a consequente li-
mitacdo na homogeneidade dos fornos industriais. O menor valor de ¢, (10 min)
foi escolhido para representar possiveis regides internas de pegas volumosas
gue possam nao estar sujeitas ao tempo total do tratamento térmico devido a
baixa condutividade térmica do PTFE [31]. Por outro lado, o maior valor de ¢,

(10.000min) foi escolhido para representar possiveis regides externas de pecas
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volumosas que necessitem de longos tempos de sinterizagao para que seu inte-
rior permaneca na temperatura de sinterizacao pelo tempo minimo estipulado no
planejamento do processo.

Na Figura 3.5 é esquematizada a configuracédo do forno tubular que foi utili-
zado para a sinterizagdo das placas. Testes indicam que o sistema de circulagao
forcada garante uma distribuicdo homogénea de temperatura na regido central
onde € posicionado o CDP (variacdo menor que 2°C) individualmente. O se-
gundo sistema de circulagdo de ar, na camara externa, auxilia na homogenei-
zagao da temperatura na camara interna e também possibilita taxas de resfria-
mento de até 2°C'min~!, suficientes para reproduzir as maiores taxas utilizadas

em processos industriais.

| sistema de
entrada = | tampa arrefecimento
dear > RE do motor
) corpo-de-prova
camara
externa | camara
do forno
resisténcia L
elétrica — [ ™ -
; §55154)
|so!am'ento i saida
térmico I de ar
| |~
_ = o]
placa [ < motor Corte AA
isolante A TR A
! o ! ,
A IO~ S SO A saida
7 de ar

Figura 3.5: Desenho esquematico do forno, sistema de circulagdo de ar na cadmara do
forno e sistema de circulagcdo na camara externa

3.2.2 Analise de perda de massa

A perda de massa do PTFE, por decomposicao térmica, foi estudada por meio de
medicao da massa das placas submetidas aos diferentes ciclos de sinterizacédo
descritos na Tabela 3.2.

Um minimo de trés placas foi fabricado para cada uma das 12 condicdes. Trés

placas adicionais (grossas) foram fabricadas na condi¢cao padrao (7, = 375°C' e
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ts = 120min) para avaliagao do efeito da razao entre a area superficial e o volume
(R4/v) na perda de massa das placas. A atmosfera utilizada na sinterizagio de

todas as amostras foi a ambiente.

3.2.3 Medidas de densidade

Medidas da densidade foram realizadas para correlaciona-las com as condi¢des
de sinterizagdo. Também, conforme descrito na secao 2.5, a densidade do PTFE
esta relacionada ao percentual de fase cristalina presente no polimero, e os va-
lores também foram utilizados para o céalculo indireto do grau de cristalinidade.
A norma ASTM D792, que avalia a densidade de corpos sélidos por meio de
submersao em agua e céalculo do empuxo (principio de Arquimedes), é ampla-
mente utilizada para avaliar a densidade do PTFE e foi adotada neste trabalho.
O procedimento consiste em pesar a amostra em condicdes ambientes seca e

submersa em 4gua. A densidade é calculada segundo a equacéo 3.1,

p= —1 (3.1)

my —Mmsy

sendo p a densidade (ou massa especifica), m; a massa da amostra e m, a
massa da amostra submersa em agua. A densidade da agua foi corrigida de
acordo com a temperatura do ambiente.

Para minimizar os erros na comparagao das condi¢coes de processamento, as
amostras foram usinadas a partir da regido central de cada placa, resultando em
paralelepipedos com dimensdes de 5-5-10mm?. Foram avaliadas trés amostras

para cada condigcao de sinterizagao.

3.2.4 Calorimetria exploratéria diferencial - DSC

Os experimentos de DSC foram realizados em um equipamento da TA Instru-
ments, modelo Q2000. Foram realizadas dois tipos de programagdes de tempe-
ratura e tempo:

a) Ensaios com 22 ciclos de aquecimento e resfriamento no material virgem

com o objetivo de estudar o efeito da degradagéo térmica ao longo do tempo de
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exposicao sob as temperaturas maximas:

* tipo da amostra: material como recebido ou virgem (em forma de graos ou

pellets);
» temperatura minima (ou do patamar inferior): 180°C';
+ tempo sob a temperatura minima: 5min (todos os ciclos);
« taxa de aquecimento/resfriamento: 20°C' min=! ;

» temperaturas maximas (ou do patamar superior): 360°C' (ensaio 1) e 390°C'

(ensaio 2);

» tempos sob as temperaturas maximas: 5min (ciclos de 1 a 3), 30 min (ciclos
de 4 a 8), 60min (9 a 22);

+ para cada ensaio as entalpias de fusao foram analisadas durante os aqueci-
mentos do ciclo 2 ao 22 em fungao do tempo acumulado sob a temperatura

maxima anterior a cada aquecimento;

* Os tempos de patamar foram deteminados com base em analises prelimi-

nares em DSC.

b) Ensaios com 2 ciclos de aquecimento e resfriamento no material sinteri-
zado com o objetivo de avaliar a entalpia de fusao e cristalizacdo nas placas

sinterizadas sob as 12 condicées principais de processamento:

* tipo da amostra: pedacgos cortados das regides centrais das placas apos

sinterizagcdo (com dimensdes menores que 0,5 mm);
+ temperatura minima (ou do patamar inferior): 180°C ;

» tempo sob a temperatura minima: 5min;

taxa de aquecimento/resfriamento: 10°C' min=" ;

» temperatura maxima (ou do patamar superior): 380°C;



41

» tempo sob a temperatura maxima: 5min;

» para cada ensaio as entalpias de fusao dos dois aquecimentos e as ental-

pias de cristalizagdo dos dois resfriamentos foram analisadas.

» Os tempos de patamar foram determinados com base em analises prelimi-

nares em DSC.

3.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para inves-
tigar e comparar a microestrutura da fase cristalina do material submetido as
diferentes condi¢des de sinterizagdo, assim como para observar a inter-difusao
entre os graos de PTFE na superficie das placas para as condi¢gdes de sinteriza-
cao mais extremas.

Foram extraidas, das regides internas das placas, amostras na forma de pa-
ralelepipedo com medidas de aproximadamente 3-3-20 mm?. Na posi¢ao central
de uma das faces laterais das amostras foi realizado um entalhe de aproxima-
damente 0,5mm de profundidade, com o auxilio de uma lamina metdlica, para
ajudar na quebra do CDP. Para evitar um choque térmico, as amostras foram
acondicionadas em um freezer sob a temperatura de ~ - 20°C' durante 12 horas.
Em seguida foram inseridas em um recipiente metélico, isoladas com folhas de
papel e este foi inserido em outro recipiente contendo nitrogénio liquido. Apds
uma hora, as amostras foram entdo mergulhadas diretamente em nitrogénio li-
quido e em seguida foram fraturadas com o auxilio de dois alicates, com carre-
gamento de flexao. Uma fatia de aproximadamente 3 mm de espessura foi entao
cortada e colada no porta amostras.

As amostras foram fixadas com “tinta prata” em suporte de aluminio e apos a
secagem por =3 h foram metalizadas com ouro no equipamento marca Balzers,
modelo Sputter Coater SCD 004. O equipamento utilizado para a microscopia foi
um microscépio da FEI Company, modelo Magellan 400 L, tipo FEG, operando
com tensdes aceleradoras do feixe de elétrons entre 2 e 5kV.

As imagens obtidas em MEV foram analisadas com o programa ImagedJ 1.47v
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para medida da largura e espessura das lamelas cristalinas do PTFE, cuja es-
trutura é exemplificada na Figura 2.13, (pagina 18). Para cada combinagao de
tempo e temperatura de sinterizagdo foram feitas ao menos cinco medidas de es-
pessura e largura das lamelas. O programa ImageJ 1.47v possibilita a calibracao
de uma linha de referéncia de acordo com a escala da imagem analisada. Feita
a calibracado, dois pontos sédo posicionados no inicio e final de cada estrutura
a ser medida, respectivamente, e o programa retorna automaticamente o valor
da distancia entre eles. A Figura 3.6 exemplifica o funcionamento do programa
demonstrando medidas para as lamelas cristalinas observadas na Figura 2.15b

(pagina 20).

| it Image Process Analyze Plugins Window Help
Ojolx|ofE £ 4|\ Ala|o]s] [m/s /sl £

[Mean [win_ [wax  [Angle  [Length |
75902 30938 157 -66 B4 | 420413
93.208 54109 133918 -53.435
89.290 71509 122 45 49,622
83146 55408 108735 -135

i

Figura 3.6: Exemplo do procedimento de medi¢éo da largura (vermelho) e da espessura
(azul) das lamelas cristalinas com o auxilio do programa ImagedJ 1.47v (a imagem de
MEYV foi extraida da referéncia [2])

3.2.6 Ensaios Mecanicos

Ensaios mecanicos de tracdo e compressao simples foram realizados para a
comparagao das curvas de tensao vs. deformacé&o do PTFE em funcao das
diferentes condicbes de sinterizacdo estudadas (Tabela 3.2). Os carregamen-
tos foram monotdnicos, com controle de deslocamentos em fungédo do tempo de
ensaio. Devido a alta ductilidade do material e os altos niveis de deformacao,
utilizou-se de um recurso capaz de variar a taxa de deslocamento aplicado em
funcdo do tempo de ensaio de forma a se obter uma taxa constante de deforma-
cao logaritmica na parte util do CDP. A deformagéo logaritmica pode ser definida

por

. m(%) (3.2)
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sendo [, e Iy, os comprimentos inicial e final da regido util do corpo de prova,
respectivamente.

As deformacgdes verdadeiras (ou logaritmicas) foram medidas com o auxilio
da técnica de correlagdo de imagens digitais (CID). O uso da técnica também
possibilitou medir a reducao de area da sec¢ao transversal dos CDPs ao longo do
carregamento e com isso calcular as tensdes verdadeiras.

A técnica de CID consiste na aquisicdo de imagens de uma superficie de
interesse, que recebe uma pintura apropriada (‘mouchetis’). A finalidade desta
pintura € formar um contraste com tons de cinza para possibilitar ao programa
computacional de analise 0 mapeamento de uma malha com nos e elementos.
Em seguida, utilizando-se deste programa, realiza-se um calculo numérico para a
medicao de campos de deslocamento dos nos - e consequentemente os campos
de deformacao dos elementos - entre uma imagem de referéncia e outra imagem
deformada [32, 33].

As fotografias para a aplicacao da técnica de CID foram capturadas em ins-
tantes determinados antes e durante os ensaios, com cameras digitais de alta
resolugéo, tipo reflex, modelo Canon 50D (15,1 megapixels). Foi utilizada ilumi-
nacao artificial com LEDs para evitar o aquecimento dos CDPs. A partir de ima-
gens consecutivas e do programa Correli-Q4 (cedido pelo LMT-Cachan, Franga)
foi possivel obter os campos de deslocamentos e deformacbes da regido foto-

grafada.

Ensaios de compressao simples

Os ensaios de compressao simples foram realizados em uma maquina com atu-
ador servo-hidraulico, marca MTS, modelo BIONIX equipada com uma célula de
carga de 15 kN de capacidade maxima.

Os CDPs utilizados foram obtidos segundo as 12 condi¢des de sinterizagao
estudadas. Estes foram usinados das regides internas das placas na forma de
paralelepipedo com medidas de 5-5-10mm? e tolerancias de +0,05mm. Na Fi-
gura 3.7 é mostrada uma fotografia de CDPs apés usinagem e aplicacao da

pintura para aplicagdo da técnica de CID.
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Figura 3.7: Fotografia de corpos de prova de compressao, apos processo de usinagem;
nota-se a pintura necessaria para o uso da técnica de CID

As principais caracteristicas aplicadas nos ensaios de compressao simples

séo listadas a sequir:

» temperatura de ensaio: 25+ 1°C}
* taxa de deformacéo na direcao do carregamento: —1073 s71;

* intervalo de aquisicao de imagens: 3 s até ~10% de deformacado e 5s até o

final do ensaio;

* critério de parada: ~3,5mm de deslocamento aplicado (correspondente a

~ —40% de deformacao verdadeira).

Ensaios de tracdo simples

Os ensaios de tracao simples foram realizados em uma maquina com atuador
servo-hidraulico, marca MTS, modelo Landmark equipada com uma célula de
carga de 100 kN de capacidade maxima. Utilizou-se uma camara térmica marca
MTS, modelo 651.06E-04. Para o resfriamento, a cAmara é alimentada com um
Dewar de nitrogénio liquido. O controle de temperaturas € realizado diretamente

pelo software da maquina de ensaios e a temperatura de ensaio foi de —10+ 1°C.
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Os ensaios foram realizados a -10°C' para reduzir a ductilidade do material e
buscar intensificar possiveis diferengas entre as condicées de sinterizacao estu-
dadas.

Os CDPs utilizados foram obtidos segundo 3 das 12 condicbes principais de
sinterizacdo, sendo a temperatura maxima padrao de 375°C' e 0os tempos sob
a temperatura maxima de 120, 1.000, e 10.000 min. Estes foram usinados das
regides internas das placas em um centro de usinagem com controle numérico
computadorizado. Na Figura 3.7 é mostrada uma fotografia de um CDP apés usi-
nagem e aplicacao da pintura para o uso da técnica de CID, sendo que sua regiao
uatil tem forma de paralelepipedo com medidas de 5-5-20mm? e tolerancias de

+0, 01 mm.

Figura 3.8: Fotografia de um corpo de prova de tracdo, apds processo de usinagem;
nota-se a pintura necessaria para o uso da técnica de CID

As principais caracteristicas aplicadas nos ensaios de tracdo simples sao lis-

tadas a seguir:

» temperatura de ensaio: -10+ 1°C;

taxa de deformacgéo na direcéo do carregamento: 1073 s71;

intervalo de aquisicao de imagens: 4 s;

critério de parada: ruptura do CDP.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos sao apresentados e discutidos de acordo com os métodos

descritos no Capitulo 3 e listados abaixo:

1. Perda de massa;

2. Medidas de densidade;

3. Calorimetria exploratéria diferencial (DSC);
4. Microscopia eletronica de varredura (MEV);

5. Ensaios mecanicos.

4.1 Perda de massa

Visando verificar a influéncia da temperatura e do tempo de sinterizacao na de-
gradacéo térmica do PTFE, as placas sinterizadas nas 12 condi¢des (Tabela 3.2)
foram pesadas antes e depois da sinterizacao. Os resultados dos valores médios
das perdas de massa em fungéo do tempo sob a temperatura maxima sao apre-
sentados na Figura 4.1. Pelo menos 3 amostras foram medidas para cada condi-
céo e o desvio padrao maximo obtido foi para a condi¢gdo mais critica (10.000 min
sob 390°C), nao ultrapassando 0,1% e, para as outras condicdes, nao ultrapas-
sando 0,02%, o que viabilizou a analise do grafico (as barras de desvio padrao
nao foram mostradas para facilitar a leitura do gréfico).

Foi possivel identificar uma perda de massa, mesmo em temperaturas abaixo
de 400°C', o0 que nao é viavel medir com uma simples TGA padrao. Nestas ana-

lises, a literatura cientifica reporta degradagdes por perda de massa no PTFE
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Figura 4.1: Perda de massa para as placas de PTFE sinterizadas por 10, 120, 1.000 e
10.000 min, sob 360°C, 375°C e 390°C, para uma razao entre area superficial e volume
de R4,y = 0,41 (“placas finas”)

somente sdo observadas acima de 450°C' [4], uma vez que a amostra € subme-
tida a uma determinada temperatura durante um curto espacgo de tempo. Dessa
forma, o procedimento adotado, apesar de simples, proporcionou a obtencéo de

resultados importantes.

Os valores de perda de massa medidos ficaram abaixo de 1% mesmo para
a condicdo mais critica (10.000min sob 390°C). Apesar de os valores serem
relativamente baixos, considerando o grande tempo de exposigcao sob altas tem-
peraturas, foi possivel verificar uma relacao direta entre tempo e temperatura
de sinterizacdo e a decomposicdo térmica do PTFE. Para tempos inferiores a
1.000min a perda de massa foi muito préxima a zero para as temperaturas de
360°C' e 375°C' e préxima a 0, 1% para a temperatura de 390°C. Para o tempo
de 10.000min foi possivel observar uma perda de massa consideravel em todas
as temperaturas. Sob 360°C e 375°C a perda de massa foi, respectivamente, de
0,2% e 0,4%, alcangando 0,95% para 390°C.

Para uma das condi¢cbes de processamento (120 min sob 375°C) foram me-

didas as perdas de massa em placas com R, menores, chamadas de “placas
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grossas” (R4, = 0,22), obtendo-se um valor médio de 0,021%. Este resultado
€ comparado com o valor médio de 0,034% obtido na mesma condicao para as
“placas finas”, com R, = 0,41. Os resultados indicam que, para as condigbes
estudadas, a perda de massa € mais acentuada na regidao superficial das pe-
cas de PTFE, uma vez que uma relacao diretamente proporcional foi encontrada

entre a perda de massa e a R4y.

4.2 Medidas de densidade

Medidas de densidade foram efetuadas para investigar o efeito das 12 condicdes
de sinterizacao nesta propriedade conforme descrito na se¢éo 3.2.3 (pagina 39).
Os resultados obtidos para cada condicao e desvio padrao sao apresentados na

Figura 4.2.

y N — —A— -390°C
2,150 % _ - - -m— -375°C
- _ - — ¥ — -360°C

massa especifica [g/cm?]
AN
Ve

10 100 1000 10000

tempo sob a temperatura maxima [min]

Figura 4.2: Medidas de densidade para amostras de PTFE obtidas das placas
sinterizadas por 10, 120, 1.000 e 10.000 min, sob 360°C, 375°C e 390°C

O aumento da densidade esta associado, em parte, ao aumento do grau de
cristalinidade, que por sua vez, reflete a redugcado na MM causada pela cisdo das

cadeias poliméricas quando o material é exposto de forma prolongada as altas
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temperaturas. Ainda, apesar de a porosidade residual do processo de prensa-
gem a frio utilizado ser baixa, ~1,5% segundo a referéncia [19], esta variavel tam-
bém pode influenciar na densidade final da peca apds sinterizacdo. Sendo as-
sim, é de se esperar que a porosidade final da condigao de 390°C sob 10.000 min
seja menor, pois esta tende a diminuir pelo mecanismo de fechamento de vazios
gue ocorre durante a sinterizacao e € favorecido pelo aumento das duas varia-
veis estudadas (tempo e temperatura) e, portanto, o resultado esperado seria
de um aumento da densidade com o aumento do tempo e da temperatura de
sinterizacao, oposto do que foi observado.

Esta tendéncia € observada na Figura 4.1, porém com excec¢éo de algumas
das condicdes de processamento. As medidas obtidas variam de 2,138 gcm=3
para a condicdo de sinterizacdo sob 360°C' por 10 minutos, até 2,168 gcm=3
para a condicao de sinterizacdo sob 390°C' por 1.000 min, refletindo um aumento
de 1,4%. Porém, para as condi¢coes de sinterizacdo sob 360°C' e 390°C' por
10.000 min verificou-se um comportamento fora da tendéncia observada.

E importante ressaltar que a densidade pode indicar informacdes sobre a
estrutura do material, mas € uma medida indireta e ainda pode estar sendo influ-
enciada por outras variaveis como a porosidade final, conforme discutido.

Se a diferenca dos extremos dos valores de densidades medidos, de 2,138 g em =3
(360°C'; 10min) e 2,168 gem=3 (390°C'; 1.000min), for atribuida somente a uma
alteracdo no grau de cristalinidade estas amostras apresentariam, segundo o
descrito na secao 2.6.3 (pagina 29), graus de cristalinidade de 45,7% e 56, 1%,
respectivamente, ou seja, haveria uma alteragcdo no grau de cristalinidade de

aproximadamente 10%.

4.3 Calorimetria diferencial exploratéria (DSC)

4.3.1 Ensaios de DSC com 22 ciclos no material virgem

Conforme descrito na se¢ao 3.2.4 (pagina 39), ensaios de DSC com 22 ciclos de
aquecimento e resfriamento foram realizados. Os resultados das entalpias nos

picos de fusdo durante os aquecimentos em fungédo do tempo de permanéncia
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total acumulado sob as temperaturas maximas de 360°C' e 390°C' sao apresenta-
das na Figura 4.3. Como nestes ensaios as amostras foram do material virgem,
as entalpias nos picos de fusdo do primeiro aquecimento ndo sao apresentadas
no grafico, ou seja, o grafico apresenta 21 pontos correspondentes aos aqueci-
mentos dos ciclos de 2 a 22. Para possibilitar a comparacao, no calculo da area
sob os picos de fusao para os dois ensaios foi tomada a mesma linha de base

entre as temperaturas de 200 e 355°C.
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Figura 4.3: Entalpias de fusdo em ensaio de DSC ciclico em fun¢ao do tempo
acumulado de exposicao sob as temperaturas maximas de 360°C' e 390°C

Nota-se uma relagéo direta entre a entalpia de fusdo do PTFE e o tempo de
exposicao sob a temperatura maxima de ensaio. Esse resultado evidencia que
guanto maior o tempo de exposi¢do, maior € a quantidade de fase cristalina for-
mada no resfriamento. Isto foi atribuido principalmente a uma reducao gradativa
na MM do PTFE e, consequentemente, em uma maior mobilidade das cadeias
durante a cristalizagéo, resultando em maior grau de cristalinidade. A analise das
entalpias dos picos de cristalizagdo reproduzem um efeito analogo e, portanto,
n&o houve a necessidade de apresentar estes resultados de forma grafica.

As diferencas relativas das entalpias medidas em alguns aquecimentos dos
ensaios com 22 ciclos sdo comparadas com o auxilio da Tabela 4.1. As ental-

pias de fusdo escolhidas para a comparacao sao a do primeiro (A 1°), segundo
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(Ap 2°) e ultimo (Ay 22°) aquecimento dos dois ensaios.

Tabela 4.1: Comparacéao entre as entalpias de fusdo do primeiro (A 1°), segundo
(Ap 2°) e ultimo (Ap 22°) aquecimentos em ensaio de DSC ciclico

Apg2° | Ay22° | Ay22°
Agle | Agle Ap 2°

Apgle | Ap2e | Ay22
gl |[Jg']| [Vg]

360°C 64,8 31,5 36,4 0,49 0,56 1,16
390°C 63,1 32,6 40,4 0,52 0,64 1,24
diferenca

360°C e 390°C' | 2,7% | 3,4% | 10,4% | 6,1% | 13,1% | 7,0%

Nota-se na segunda coluna da Tabela 4.1 que a diferenca entre as entalpias
dos primeiros aquecimentos (primeira fusao do material virgem) é de 2, 7%, o que
revela a boa reprodutibilidade dos ensaios de DSC. Esta comparacao tambéem
¢ ilustrada na Figura 4.4, na qual os primeiros picos de fusdo sao mostrados
juntamente com a linha de base utilizada. Como o primeiro pico de fusdo é muito
diferente dos seguintes, nestes primeiros a linha de base foi escolhida entre 280
e 357°C', o que possibilitou que o sinal do fluxo de calor ndo cruzasse a linha
de base, possibilitando a comparacao dos ensaios com temperaturas maximas
diferentes. Em suma, nota-se que até a temperatura de 357°C os picos dos dois
ensaios sdo muito préximos.

A Tabela 4.1 também apresenta resultados referentes as diferencas das ental-
pias de fusdo dos segundos (A g 2°) e ultimos (A g 22°) aquecimentos. O aumento
relativo na entalpia de fusao apo6s cerca de 950 min de exposicdo sob tempera-
tura maxima é de 16% e 24%, respectivamente, para as temperaturas de 360 e
390°C, o que sugere um alto grau de degradacao térmica. Ainda, supondo por
aproximacao que a entalpia de fusdo do material virgem (grau de cristalinidade
de ~95%) € quase igual a da fase cristalina, apés a primeira fusao e tempo de
exposicao de 10min sob temperatura maxima, o grau de cristalinidade seria de

49% e 0,52% para as temperaturas de 360 e 390°C, respectivamente. Por outro
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Figura 4.4: Picos de fusdo dos primeiros aquecimentos obtidos de ensaios ciclicos de
DSC no material virgem sob as temperaturas maximas de 360°C e 390°C, e linha de
base escolhida entre 280 e 357°C para a comparagao das entalpias (ver Tabela 4.1)

lado, apds cerca de 950 min de exposicdo sob temperatura maxima, estes valo-
res passariam para 0,56 e 0,64, respectivamente para as temperaturas de 360 e
390°C, revelando um aumento da ordem de 10% no grau de cristalinidade.

De acordo com o apresentado na secao 4.2 (pagina 49), as variagdes do grau
de cristalinidade para um tempo de exposi¢cao de 10.000 min foi de aproximada-
mente 10% quando avaliadas por medidas de densidade. Estas maiores diferen-
cas observadas nos ensaios de DSC para um tempo 10 vezes menor pode ser
explicada pela R,,y. Enquanto nas placas das quais foram medidas as densida-
des esta variavel foi de 0,22 e 0,41, as amostras de DSC apresentam um valor
de R,y muito maior. Considerando a massa de ~10mg, o diametro da panela
de aluminio (porta amostras) de ~5mm e a densidade do p6 virgem compactado
como sendo 2,26 gem™3 [19], estima-se que a altura da amostra de DSC ¢é de
~0,25mm. A partir deste calculo aproximado, obtém-se um valor de R,y ~9, ou
seja, cerca de 30 vezes superior aos das placas, explicando a maior degradacao
observada nos ensaios ciclicos de DSC.

Outro aspecto importante observado nos ensaios de DSC com 22 ciclos

refere-se a forma dos picos de fusao e cristalizagdo. Na Figura 4.5 sdo apresen-
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tados os picos de fusdo do segundo (Figura 4.5a) e vigésimo segundo (ultimo)
(Figura 4.5b) aquecimentos. Os graficos estdo com as mesmas escalas de in-
tensidade de fluxo de calor e a comparagao evidencia que para tempos de expo-
sicao maiores a altura do pico tende a aumentar consideravelmente, porém sem
variagao consideravel da espessura da base do pico. Nota-se que este efeito foi
ainda maior para a temperatura de 390°C'. Tal resultado pode ser explicado pela
cisdo de cadeias com o tempo sob alta temperatura. As amostras submetidas
as condicdes mais extremas de sinterizacao apresentam cadeias com tamanhos
menores, portanto, com maior facilidade para cristalizar, o que explica 0 aumento

de altura do pico de fusao.

Na Figura 4.6 sdo apresentados os picos de cristalizacao do segundo (Fi-
gura 4.6a) e vigésimo segundo (ultimo) (Figura 4.6b) resfriamentos. Os graficos
estdo com as mesmas escalas de intensidade de fluxo de calor e a compara-
cao evidencia que para tempos de exposicao maiores, a altura do pico tende a
aumentar consideravelmente, sendo este efeito mais pronunciado para a tempe-
ratura de 390°C'. Entretanto, apesar de este resultado ser analogo ao observado
nos picos de fusdo, os picos de cristalizacdo apresentaram maior variagdo nas
temperaturas maximas. Tais resultados podem novamente ser explicados em
parte pela cisdo de cadeias com o tempo sob alta temperatura. Observa-se
também um estreitamento consideravel da base do pico de cristalizagdo e um
deslocamento deste para temperaturas mais baixas, o que pode ser atribuido a
diminuig&o gradativa de “residuos” da “fase cristalina original” formada na poli-

merizagao, conforme serd discutido a seguir.

Na Figura 4.6a observa-se o efeito da citada fase cristalina original. Nota-
se a presenca de um leve pico no inicio da cristalizagdo, com inicio préximo a
temperatura de 350°C'. Comparando com o grafico do primeiro pico de fuséo
(material virgem) apresentado na Figura 4.4, nota-se uma coincidéncia entre o
inicio do pico de cristalizacao e o final do pico de fusdo. Para uma melhor analise
comparativa, estes dois picos em questdo foram tragados em um mesmo grafico

(em valor absoluto de fluxo de calor), conforme mostrado na Figura 4.7.

De fato, a perturbagao inicial no inicio da cristalizagéo parece coincidir com
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Figura 4.5: Picos de fusdo do (a) segundo e (b) vigésimo segundo (ultimo)
aquecimentos obtidos de ensaios ciclicos de DSC no material virgem sob as
temperaturas maximas de 360°C e 390°C, e linha de base escolhida entre 200 e 355°C
para a comparacao das entalpias

o término do primeiro pico de fusdo. Tal fato pode ser atribuido a morfologia da
fase cristalina do material virgem que nao foi totalmente apagada com este curto
tempo de exposicao (5min) sob a temperatura de 360°C. Nota-se, pela andlise
da Figura 4.6b que esta perturbacao é desfeita apds o tempo de exposicéo de
950 min representado pelo ultimo pico de cristalizacao.

Na Figura 4.8 sdo mostrados detalhes dos inicios dos picos de cristaliza-
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Figura 4.6: Picos de cristalizacdo do (a) segundo e (b) vigésimo segundo (Ultimo)
resfriamentos obtidos de ensaios ciclicos de DSC no material virgem sob as
temperaturas maximas de 360°C e 390°C, e linha de base escolhida entre 340 e 200°C
para a comparacao das entalpias

cao dos 22 resfriamentos com aproximagao na regidao compreendida entre 330 e
352°C. Para possibilitar a comparacéao, os sinais foram transladados com o ponto
de referéncia na temperatura de 352°C. Nota-se que quanto maior a temperatura
de exposicao antes da recristalizacdo maior € a cinética de eliminagdo da fase
cristalina original do material virgem. No ensaio sob 390°C sdo notadas algumas

perturbagcbes nos sinais provavelmente devidas a imprecisées do equipamento,
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Figura 4.7: Picos da primeira fusdo (maior) e da primeira cristalizagdo (menor) obtidos
de ensaios de DSC com 22 ciclos sob a temperatura maxima de 360°C

considerando que a escala do fluxo de calor foi amplificada para possibilitar a

visualizacao.

Tomando-se uma linha horizontal como linha de base, o calculo das entalpias
destes sinais (entre 330 e 352°C), foram tracados em funcao do tempo de expo-
sicdo sob a temperatura maxima, conforme mostrado na Figura 4.9. Observa-se
que a magnitude maxima é de ~1.J g~', muito menor que a entalpia média resul-
tante de todo o pico de cristalizagédo, que é de ~37.J g~!. Nota-se a diminuicao
das entalpias dos picos da fase inicial da cristalizacao até um tempo de aproxi-
madamente 500 min, no qual parece ocorrer uma estabilizagdo em um patamar

residual de entalpia. Apesar da estabilizacédo, este patamar ocorre em niveis di-
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Figura 4.8: Detalhes dos inicios dos picos de cristalizacao dos 22 resfriamentos para o
ensaio de (a) 360°C e (b) 390°C (os graficos tém mesma escala para possibilitar
comparacao)

ferentes, sendo maior para o ensaio conduzido sob a menor temperatura (360°C),
ou seja, quanto menor é a temperatura, mais dificil & a eliminagéo da fase crista-

lina original.

Como descrito brevemente, uma leve variagdo nas temperaturas dos picos
€ observada, seja para a fusdo (Figura 4.5) ou seja para a cristalizacao (Fi-
gura 4.6), na qual este efeito se mostrou um pouco mais pronunciado. Na Fi-

gura 4.10 sédo apresentadas as variagées das temperaturas dos picos de fusao
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Figura 4.9: Entalpias da regido inicial (entre 330 e 352°C') dos picos de cristalizacdo em
ensaio de DSC ciclico em fung¢édo do tempo acumulado de exposicao sob as
temperaturas méaximas de 360°C' e 390°C

e cristalizacao ao longo do ensaio de DSC com 22 ciclos em amostras expostas

as temperaturas de 360 e 390°C.

Apesar de notavel, o aumento gradativo nas temperaturas dos picos de fusdo
foi pouco pronunciado, com variacdo de aproximadamente 1°C, e permanece
sem explicagcdo neste trabalho. Ainda, nota-se uma tendéncia de aproximacao
das curvas, sendo que a curva do ensaio conduzido sob temperatura inferior

(360°C") parece tender a curva do ensaio conduzido sob 390°C.

Na andlise da curva da temperatura dos picos de cristalizacdo, nota-se uma
variacao mais consideravel, chegando a quase 4°C. A explicacdo para a dimi-
nuicao da temperatura do pico de cristalizacao pode estar ligada ao desapa-
recimento gradual da morfologia da fase cristalina do material virgem, discutido
anteriormente. Esta fase cristalina original, apesar de ser relativamente baixa em
termos de volume, pode estar facilitando a nucleacao da nova fase cristalina for-
mada durante o resfriamento, ou seja, diminuindo o grau de super-resfriamento
durante a cristalizagao. Porém, tal hipétese pode ser reavaliada quando observa-
se que a curva da temperatura dos picos de cristalizagdo sob temperatura de
390°C' nao parece ter estabilizado no tempo de 950 min enquanto a analise do

ultimo pico de cristalizacao a presencga da fase cristalina original parece ter de-
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Figura 4.10: Temperaturas dos picos de fuséo e cristalizacdo ao longo do ensaio de
DSC com 22 ciclos em fungéo do tempo acumulado de exposi¢ao sob as temperaturas
de 360 e 390°C

saparecido (Figura 4.8b).

4.3.2 Ensaios de DSC com 2 ciclos no material sinterizado

Conforme descrito na secéo 3.2.4 (pagina 39), ensaios de DSC com 2 ciclos de
aquecimento e resfriamento foram realizados em amostras do material sinteri-
zado segundo as 12 condi¢Oes de sinterizagao estudadas. Para possibilitar uma
comparagao precisa no calculo da area sob os picos de transformagéo de fase,

foram tomadas linhas de base sempre com as mesmas temperaturas em seus
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extremos, sendo de 200 a 375°C para os picos de fusao e de 340 a 200°C para 0s
picos de cristalizagdo. E importante ressaltar que a linha de base para os picos
de fuséo foi tomada com a temperatura superior (375°C') maior que a dos ensaios
de DSC com 22 ciclos (355°C'), uma vez que nestes primeiros havia a limitacao

da temperatura maxima de 360°C' em um dos ensaios.

Nestes ensaios de 2 ciclos de aquecimento e resfriamento, o segundo aque-
cimento foi executado para obter-se o valor da entalpia de fusao livre do histérico
térmico deixado pelo processo de sinterizacao da placa. Dessa forma, nesta se-
gunda fusdo em DSC permite evidenciar somente o efeito da variagado na MM do
PTFE nos valores de entalpia medidos. Por outro lado, os dois resfriamentos ser-
vem de base para verificar a repetibilidade alcangada nas medidas de entalpia

de cristalizacdo em uma mesma amostra.

Os resultados das entalpias dos picos de fusdo durante os primeiros aque-
cimentos, em funcédo do tempo de permanéncia sob as temperaturas maximas
de 360, 375 e 390°C, sédo apresentadas na Figura 4.11. Observa-se um com-
portamento analogo ao obtido pelas medidas de densidade apresentadas na Fi-
gura 4.2 (pagina 49). E possivel verificar a influéncia de ambas as variaveis,
temperatura e tempo, sobre o grau de cristalinidade das amostras, notando-se
uma tendéncia de aumento das entalpias e portanto do grau de cristalinidade
com o0 aumento da temperatura e do tempo de sinterizagdo. Novamente, algu-
mas excec¢des sao observadas principalmente para a condicao de 10.000 min sob
390°C', em que a entalpia cai para 0 mesmo nivel da condigdo de 10.000 min sob
375°C.

Devido ao custo elevado para a realizacdo de um ensaio de DSC, tanto no
que se refere ao tempo dispensado na preparagdo das amostras e quanto ao
custo operacional do equipamento, apenas um ensaio para cada uma das 12
condicdes havia sido realizado. Porém, para algumas condicées consideradas
fora da tendéncia, outro ensaio foi realizado sendo a amostra extraida de outra
placa. Os resultados das andlises de DSC se mostraram muito préximos (desvio

inferior a 3%) e concluiu-se que os resultados sdo configveis.

Os resultados das entalpias nos picos de fusdo durante os segundos aque-
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Figura 4.11: Entalpias de fusdo do primeiro aquecimento em ensaio de DSC com 2
ciclos de aquecimento e resfriamento, em amostras de PTFE sinterizadas segundo as
12 condig6es principais por 10, 120, 1.000 e 10.000 min sob as temperaturas maximas

de 360, 375 e 390°C

cimentos, em funcédo do tempo de permanéncia sob as temperaturas maximas
de 360, 375 e 390°C, s&o apresentadas na Figura 4.12. Observa-se que, quali-
tativamente, os resultados sao analogos aos do primeiro aquecimento. Porém,
em termos quantitativos as diferencas nas entalpias sdo menores. Isto é devido
a maior taxa de resfriamento aplicada nos ensaios de DSC (10°C' min~!) quando
comparada a taxa de resfriamento menor utilizada na sinterizacdo das placas
(0,3°C'min~'), ou seja, esta taxa de resfriamento maior no ensaio de DSC re-
sulta em um grau de cristalinidade menor.

Os resultados das entalpias nos picos de cristalizacdo durante os primeiros
resfriamentos em funcdo do tempo de permanéncia sob as temperaturas ma-
ximas de 360, 375 e 390°C sao apresentadas na Figura 4.13. Observa-se que,
qualitativamente, os resultados sdo analogos aos das entalpias de fusdao medi-

das no primeiro e segundo aquecimento. Em termos quantitativos, as entalpias
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Figura 4.12: Entalpias de fusdo do segundo aquecimento em ensaio de DSC com 2
ciclos de aquecimento e resfriamento, em amostras de PTFE sinterizadas segundo as
12 condigbes principais por 10, 120, 1.000 e 10.000 min sob as temperaturas maximas

de 360, 375 e 390°C

sao préximas aos do segundo ciclo de aquecimento.

Os resultados das entalpias nos picos de cristalizacdo durante os segundos
resfriamentos em fung@o do tempo de permanéncia sob as temperaturas maxi-
mas de 360, 375 e 390°C' sdo apresentadas na Figura 4.14. Nota-se uma cor-
respondéncia muito préxima aos resultados dos primeiros resfriamentos, consta-
tando a repetibilidade do equipamento em ciclos de uma mesma amostra.

A analise global do primeiro (Figura 4.11) e segundo (Figura 4.12) aquecimen-
tos e do primeiro (Figura 4.13) e segundo (Figura 4.14) resfriamentos mostra que
as variaveis de sinterizacao estudadas - tempo e temperatura - influenciam signi-
ficativamente na cristalizacdo do PTFE, notando-se uma tendéncia de aumento
das entalpias e portanto do grau de cristalinidade com o aumento da tempera-
tura e com 0 aumento do tempo, o que corrobora com os resultados discutidos

anteriormente nas medicoes de perda de massa, densidades e dos ensaios de
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Figura 4.13: Entalpias de cristalizagdo do primeiro resfriamento em ensaio de DSC com
2 ciclos de aquecimento e resfriamento, em amostras de PTFE sinterizadas segundo as
12 condig6es principais por 10, 120, 1.000 e 10.000 min sob as temperaturas maximas
de 360, 375 e 390°C

DSC com 22 ciclos no material virgem. As excecdes a esta tendéncia, obser-
vadas principalmente para a condi¢ao de sinterizagao sob 390°C por 10.000 min,
podem estar associadas ao fendmeno de nucleacao do processo de cristaliza-
cao induzido pela presenca de resquicios da fase cristalina original oriunda da
polimerizacao, que diminuem gradualmente ao longo da sinterizacdo conforme
ja discutido anteriormente.

Se a diferenca dos extremos dos valores de entalpias de fusdo do primeiro
aquecimento (Figura 4.11), de 33,0J ¢! (360°C; 10min) e 52,6.Jg~! (390°C;
1.000min), for atribuida somente a uma alteragdo no grau de cristalinidade, es-
tas amostras apresentariam, segundo o descrito na secao 2.6.4 (pagina 30) e
considerando uma entalpia de referéncia de 80.J g~! [5], graus de cristalinidade
de 41,3% e 65,6%, respectivamente, ou seja, haveria uma alteragcao no grau de

cristalinidade de aproximadamente 24%. Tal diferenca foi muito superior a encon-
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Figura 4.14: Entalpias de cristalizagdo do segundo resfriamento em ensaio de DSC
com 2 ciclos de aquecimento e resfriamento, em amostras de PTFE sinterizadas
segundo as 12 condig¢des principais por 10, 120, 1.000 e 10.000 min sob as temperaturas
maximas de 360, 375 e 390°C

trada para o calculo do grau de cristalinidade pelas medidas de densidade, que
foi de aproximadamente 10% (ver pagina 50). Esta discrepancia entre as diferen-
tes técnicas € comumente encontrada na literatura quando se avalia o grau de
cristalinidade por diferentes técnicas, conforme foi discutido na se¢ao 2.6.7.
Como alguns resultados de perda de massa e DSC indicaram que a degra-
dacédo térmica € mais pronunciada na superficie externa em contato com o am-
biente, a técnica de DSC foi também aplicada para investigar o gradiente de
degradacao dentro de uma peca. Para isso, ensaios de DSC foram efetuados
em 7 posicoes radias de um cilindro com diametro de 32, 6 mm, moldado isostati-
camente conforme processo descrito na se¢ao 3.2.1, pagina 35 e sinterizado por
10.000 min sob 390°C' (condicao mais critica estudada). As entalpias de fusdo do
primeiro e segundo aquecimentos e as de cristalizacdo do primeiro e segundo

resfriamentos obtidas para cada uma das posi¢des radiais do cilindro sao apre-
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sentadas na Figura 4.15.
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Figura 4.15: Entalpias de transformacéo de fase (fusdo/cristalizagdo) em funcao da
distancia da borda de um cilindro sinterizado por 10.000 ~ sob 390°C' (a posigao
16,3 mm representa o centro do cilindro)

Verificou-se que o grau de cristalinidade € muito superior na superficie ex-
terna que esta em contato com a atmosfera do forno, indicando uma possivel
maior redu¢cdo na massa molar do PTFE para esta regido. A partir de uma
distancia estimada de ~ 0,9mm da borda do cilindro, os valores medidos nao
apresentaram nenhuma diferencga significativa. Em termos quantitativos, para a
amostra localizada na superficie do cilindro, a entalpia de fusao do primeiro aque-
cimento é ~ 45% superior em relacao a entalpia média medida nas amostras das
posicdes internas cilindro, enquanto que para o segundo aquecimento e os dois
resfriamentos esta diferenca foi de ~ 30%. Tais resultados demonstram o efeito
intensificante do oxigénio presente na atmosfera do forno de sinterizagéo sobre a
degradacao do PTFE localizado na superficie do cilindro. Também demonstram

que este efeito esta limitado a uma distancia micrométrica da superficie, dado
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que a ~ 0,9mm de profundidade ja nao é mais observado.

4.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Amostras das superficies externas das placas de PTFE sinterizadas sob 360°C' e
390°C' por 10 e 10.000 min foram observadas em MEV visando verificar a influén-
cia destas variaveis de sinterizacao na coalescéncia dos graos de PTFE. Como
as placas foram obtidas por prensagem isostatica, o0 molde de borracha néo de-
formou consideravelmente a superficie da placa de modo a eliminar a forma dos
graos, possibilitando esta andlise. A Figura 4.16 apresenta as imagens obti-
das, para as duas temperaturas analisadas. Nas condi¢ées de menor tempo de
patamar de sinterizacao (10min), observa-se claramente a interface dos graos,
indicando uma fraca interdifusdo entre estes. Por outro lado, para o tempo de
10.000 min esta interface ainda é visivel, porém observa-se uma suavizag¢ao que
indica uma interdifusdo mais evidente.

Um aspecto importante também evidenciado na Figura 4.16 € que, mesmo
sob uma temperatura de 390°C' (~60°C' acima da temperatura de fusdo cristalina),
por um tempo de 10.000 min (~7 dias), 0S graos praticamente mantém sua forma
e a difusdo ocorre em regides limitadas as superficies de contato dos graos,
evidenciando a altissima viscosidade do PTFE no estado fundido.

A técnica de MEV também foi empregada para observar a estrutura da fase
cristalina do PTFE sinterizado segundo as 12 condi¢des de processamento (10,
120, 1.000 e 10.000min, sob 360°C, 375°C' e 390°C'). Para essa analise microes-
trutural foram utilizadas amostras crio-fraturadas em nitrogénio liquido conforme
descrito na secao 3.2.5, pagina 41. As ampliacbes adotadas foram de 100.000
vezes. As fotomicrografias das superficie crio-fraturadas de amostras de PTFE
sinterizadas para as 12 condi¢des de sinterizacdo s&o apresentadas a seguir.

A andlise visual das imagens possibilitou primeiramente observar a presenca,
em todas as imagens, de fibrilas de PTFE combinadas com regides amorfas
e cristalinas, porém com diferencas significativas entre as estruturas cristalinas

formadas sob cada tempo de patamar e, principalmente, sob cada temperatura
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Figura 4.16: Fotomicrografias de MEV das superficies das placas sinterizadas sob
360°C e 390°C por 10 min e 10.000 min evidenciando a coalescéncia dos graos

de sinterizagéo.

Na Figura 4.17 sado apresentadas as fotomicrografias das superficies crio-
fraturadas de amostras de PTFE sinterizadas a 360°C' em quatro tempos distin-
tos. Observa-se uma grande quantidade de trincas na superficie analisada, o que
NAo ocorreu para as amostras sinterizadas nas temperatura de 375 (Figura 4.18)
e 390°C (Figura 4.19). Uma hipotese é de que pertengam a propria estrutura
obtida sob esta temperatura de sinterizagdo, dado que todas as amostras foram
preparadas pelos mesmos métodos, evitando o choque térmico no resfriamento,
conforme descrito na segao 3.2.5 (pagina 41). Outra hipétese é de que o mate-
rial processado nessa condicao apresente menor coesao entre os graos e, dessa
forma, pode ser mais fragil e suscetivel ao choque térmico quando comparado
com as amostras sinterizadas a temperaturas maiores. Apesar da dificuldade

causada pelas trincas, foi possivel visualizar algumas lamelas cristalinas para
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Figura 4.17: Fotomicrografias de MEV das superficies de amostras crio-fraturadas para

as condicdes de sinterizacdo: temperatura de 360°C por (a) 10 min, (b) 120 min,
(¢) 1.000 min e (d) 10.000 min

esta condicao.

Na Figura 4.18 sédo apresentadas as fotomicrografias das superficies crio-
fraturadas de amostras de PTFE sinterizadas a 375°C' em quatro tempos distin-
tos. Observa-se que as lamelas cristalinas sdo muito mais visiveis quando com-
parada com a condicao de 360°C, pela auséncias das trincas. Nesta condicao,
as fotomicrografias mostradas para cada condicdo n&o evidenciam diferencas
visuais significativas nas dimensdes das estruturas cristalinas.

Na Figura 4.19 sado apresentadas as fotomicrografias das superficies crio-

fraturadas de amostras de PTFE sinterizadas a 390°C' em quatro tempos distin-



" d)375°C. 10.000 min

Figura 4.18: Fotomicrografias de MEV das superficies de amostras crio-fraturadas para
as condicdes de sinterizacdo: temperatura de 375°C por (a) 10 min, (b) 120 min,
() 1.000 min e (d) 10.000 min

¢) 375°C. 1.000 min

tos. Para esta condicédo de sinterizacdo a visualizagdo das estruturas cristalinas
€ bem mais clara, podendo-se observar diferencas nas dimensoes das estruturas
cristalinas em funcdo do tempo de sinterizacdo. Fica evidente que na condicéao
de 1.000min as estruturas cristalinas apresentam dimensdes maiores.

Voltando para a condi¢ao de sinterizag&o sob 360°C, no tempo de 1.000 min,
foi possivel observar a presencga de estruturas parecidas com um segmento de
uma lamela cristalina larga, o que pode estar relacionado a estrutura cristalina
original remanescente, obtida mesmo apo6s a sinterizacao do PTFE (Figura 4.20,
pagina 72).
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" ¢) 390°C. 1.000 min

"~ d) 390°C. 10.000 min
Figura 4.19: Fotomicrografias de MEV das superficies de amostras crio-fraturadas para

as condicdes de sinterizacdo: temperatura de 390°C por (a) 10 min, (b) 120 min,
(¢) 1.000 min e (d) 10.000 min

Buscando realizar uma analise dimensional estatistica das estruturas cris-
talinas observadas nas 12 condi¢des de sinterizagao, utilizou-se do programa
Imaged 1.47v para efetuar medicbes das espessuras e larguras das lamelas,
conforme exemplificado na Figura 3.6 (pagina 42). Nas Figuras 4.21 e 4.22 sédo
apresentados os resultados obtidos para as medidas da largura e da espessura
das lamelas de PTFE.

Para as amostras sinterizadas sob 375°C' e 390°C' a analise visual das lamelas
cristalinas é facilitada devido a reducao na presenca de trincas. A observacao

das imagens permite verificar um aumento na largura das lamelas para maiores
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Figura 4.20: Fotomicrografia de MEV contendo regiao com uma lamela larga (seta
vermelha) observada na condi¢do de 360°C por 1.000 min

temperaturas e tempos de sinterizacao, o que é confirmado pelo grafico apre-
sentado na Figura 4.21. Particularmente para a temperatura de sinterizagao de
390°C' e para o tempo de 1.000min, € possivel observar nitidamente a presenga
de lamelas mais largas na superficie analisada, o que também é verificado no
grafico da Figura 4.21. Deve-se destacar que as analises de DSC e densidade
apontaram um maior grau de cristalinidade para esta condi¢cao de sinterizacgao,
assim, as analises em MEV vieram a confirmar, seja por observagao direta ou
pela analise comparativa das medidas dos cristais, 0 maior grau de cristalinidade

obtido para a condi¢ao de sinterizacao sob 390°C' e para o tempo de 1.000 min.

Os valores médios de largura das lamelas variaram entre 125 e 275nm, para
as condicOes de sinterizagcdo de 360°C' por 10min € 390°C' por 1.000 min, res-
pectivamente. Os curtos fragmentos de possiveis lamelas largas observado em

algumas imagens para a temperatura de sinterizacdo de 360°C' n&o foram in-



300

280

73

/
260
/

240 /
g /
'g 220 /
RN /
s 200 ~ / \~ -+ 390°C

~
8 ~ / \ - 375°C
g 1804 ~ { *360°C
= ~ ~ / -~ b
2 ~ = - - — =
©
= 160 > - /
\ —
~ g - =~ o~ -
140 - =~ o~
— — -~
— —
120
100
10 100 1000 10000

tempo sob a temperatura maxima [min]

Figura 4.21: Largura das lamelas de PTFE sinterizado sob 360°C', 375°C' e 390°C' por
10, 120, 1.000 e 10.000 min

cluidos entre as medidas devido a incerteza quanto a sua origem dado que as

imagens estdo comprometidas devido as trincas.

Os valores médios de espessura das lamelas variaram entre 22 e 33 nm, para
as condicbes de sinterizacdo de 360°C' por 120 min e 375°C por 10.000 min, res-
pectivamente. Os valores médios tanto de espessura quanto de largura das la-
melas foram obtidos a partir de, ao menos, 15 medidas para cada condi¢ao de
sinterizacao, sendo os maiores desvios padrao encontrados de 5,9nm para es-
pessura das lamelas (espessura média global de 28 nm) e 23nm para largura
das lamelas (largura média global de 174 nm), o que valida a analise dimensional

estatistica apresentada.

Porém, apesar de o desvio padrao nas medidas de espessura estar abaixo
dos valores médios obtidos estes sdo relativamente altos. Isto é atribuido as mai-
ores dificuldades nas medidas devido as dimensodes reduzidas dessas estruturas

e também quanto a dificuldade na definigéo visual dos limites de uma espessura
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Figura 4.22: Espessura das lamelas de PTFE sinterizado sob 360°C, 375°C e 390°C por
10, 120, 1.000 e 10.000 min

de lamela.

Nao foi observada relagéo clara entre a espessura das lamelas e as condi-
cbes de sinterizagdo. Nota-se uma leve tendéncia de aumento das espessuras
com o aumento do tempo e da temperatura. A largura das lamelas aparenta ter
relacdo direta com o grau de cristalinidade do polimero, uma vez que para as
condi¢des de sinterizagcao nas quais foi observada maior concentragédo de lame-

las, as mesmas também apresentaram maior largura.

Os valores de espessura e largura das lamelas encontrados nas analises
de MEV sao compativeis com os valores reportados pelo autor Ebnesajjad [1]
e exemplificados na Figura 2.13 (pagina 18). Os valores reportados sao de
1.000nm e 20nm para a largura e espessura, respectivamente. Também, séo si-
milares aos valores encontrados em MEV pelos autores Ting-Yung e Eiss (1983) [2]

e Davidson et al. [10].

Na Figura 4.23 € apresentado uma comparagao entre a regido ampliada da
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Figura 4.19 e as Figuras 2.15b e 2.14b. A taxa de resfriamento adotada pe-
los autores para as imagens apresentadas foram, respectivamente, de 0,5 e
0,48°C'min~!, portanto préximas a taxa adotada neste estudo, de 0,3°C min~!.
Observa-se também que, na imagem obtida neste estudo, as lamelas cristalinas
apresentam orientacao aleatéria, enquanto nas imagens obtidas por Davidson et
al. [10] as lamelas estao dispostas paralelamente. A diferenga pode ser atribuida
aos diferentes métodos de prensagem adotados, sendo que a prensagem isos-
tatica foi utilizada neste estudo, enquanto que a prensagem uniaxial foi adotada

pelo autor citado.

Figura 4.23: Comparativo entre lamelas cristalinas observadas (a) neste estudo e pelos
autores das referéncias (b)[2] € (¢)[10]

4.5 Ensaios Mecanicos

As curvas tensdo-deformacao nos ensaios de compressao simples a tempera-
tura ambiente para as CDPs de PTFE sinterizadoss por 10, 120, 1.000 € 10.000 min,
sob 360°C, 375°C' e 390°C' sao apresentadas na Figura 4.24. Os valores sdo mos-
trados em médulo, ou seja, tanto a tensdo como a deformacao verdadeira em
compresséo séo apresentadas do lado positivo dos eixos. A variagao observada
para 0 comportamento mecanico em compressao simples entre as amostras das
12 condi¢bes de sinterizagao estudadas nao foi significativa a ponto de se obser-
var uma tendéncia clara.
O efeito da variavel tempo de sinterizagcao sobre as propriedades mecanicas

do PTFE também foi estudado por meio de ensaios de tracao efetuados sob tem-
peratura de -10°C. A escolha da temperatura baixa teve por finalidade reduzir

a ductilidade do PTFE e assim intensificar possiveis diferencas no comporta-
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Figura 4.24: Curvas tensido-deformacao em ensaios de compressao simples sob
temperatura ambiente (25+1°C) em amostras sinterizadas por 10, 120, 1.000 e
10.000 min, sob temperaturas de a) 360°C, b) 375°C' e c) 390°C
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Figura 4.25: Curvas tensado-deformacéo em ensaios de tracdo simples sob temperatura
de —10+£1°C em amostras sinterizadas por 120, 1.000 e 10.000 min, sob a temperatura
de 375°C

mento mecéanico. Considerando o maior custo e complexidade tanto em relacéao
a preparacao dos CDPs quanto em relacao ao préprio ensaio, limitou-se o nu-
mero de variaveis analisadas com foco na temperatura padrdo de sinterizacao
de 375°C, com tempos de patamar de sinterizagédo de 120, 1.000 e 10.000 min. As
curvas tensdo-deformacao nos ensaios de tracdo simples sdo apresentadas na
Figura 4.25.

Novamente, foi constatado que a influéncia do tempo de sinterizacao sob
375°C' apresentou efeitos insignificantes na resisténcia a tragdo e alongamento
maximo do PTFE. Assim, ndo foi observada uma variagao significativa na resis-
téncia a tracdo do PTFE sob -10°C, associada a variavel tempo sob a tempera-

tura de sinterizacao, dentro das condi¢des estudadas.
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5 CONCLUSOES

Este estudo investigou os efeitos da temperatura e do tempo de sinterizacédo
sobre a degradacédo, o grau e a microestrutura cristalina e as propriedades me-
céanicas de tragdo e compressao de pecas de PTFE moldadas por prensagem
isostatica. Os paréametros de sinterizagdo estudados foram variados dentro da
faixa utilizada na industria, ou seja, em temperaturas entre 360 e 390°C' e tempos
de sinterizacdo entre 10 e 10.000 min.

Os niveis de degradacao do PTFE em funcéo das condigdes de sinterizacéo
foram avaliados inicialmente por medidas de perda de massa das pecgas de PTFE
apos a sinterizacdo. Observou-se aumento da perda de massa com a tempera-
tura e o tempo de sinterizacao, alcangando 0,2% para a condicdo mais branda
(360°C' e 10min) e 1% para a condicdo mais severa de sinterizacao (390°C' e
10.000 min).

Medidas das perdas de massa durante a sinterizacdo de placas de PTFE com
diferentes razbes entre superficie e volume Ry, indicaram que a degradagdo do
PTFE é mais acentuada nas superficies destas amostras. A perda de massa
de placas com R,y iguais a 0,22 e 0,41 foram, respectivamente de 0,021% e
0,034%. Por outro lado, este resultado foi confirmado por analises de ensaios de
DSC em um cilindro de PTFE com didmetro de 32,6 mm, moldado e sinterizado
por 10.000 min a 390°C, no qual a entalpia de fusdo da superficie externa foi 30%
maior que a da regido central do cilindro.

Analises de aquecimento e resfriamento ciclicos em DSC mostraram que a
cristalizacao do PTFE é influenciada por um pequeno volume de fase cristalina
remanescente da polimerizagdo, com grau de perfeicdo maior, que atua como
nucleante da cristalizacdo heterogénea na nova fase de PTFE, em tempera-

tura mais baixa e grau de perfeigdo menor. Para tratamentos térmicos no DSC
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em temperaturas mais brandas (360°C') a fase cristalina original permanece por
um tempo maior com relagdo as amostras tratadas em temperatura mais alta
(390°C).

As densidades e os graus de cristalinidade (estimados a partir das entalpias
de fusdo em DSC) das pecas moldadas de PTFE apresentaram tendéncia de
aumento com a temperatura e o tempo sinterizagdo. A amostra sinterizada a
390°C' durante 1.000 min apresentou densidade e entalpia de fusao 1,4% e 45,6%
maiores, respectivamente, com relagdo a amostra sinterizada na condigdo mais
branda (360°C' e 10min). A densificacdo das amostras é um indicativo do maior
grau de coesao granular e do aumento do grau de cristalinidade pelo aumento da
temperatura e do tempo sinterizagdo. O aumento da entalpia de fusao e entao
do grau de cristalinidade com a severidade da sinterizacéo, por sua vez, sugere
um maior nivel de degradagédo por cisdo das cadeias do PTFE, aumentando
a mobilidade e a facilidade de cristalizacao no resfriamento ap6s a etapa de
sinterizacao.

A microestrutura cristalina das amostras de PTFE, constituida de lamelas
empilhadas, foi analisada por MEV. O aumento da temperatura e do tempo de
sinterizacao provocou variacao pouco significativa e aleatéria na espessura das
lamelas, entre 20 e 30 nm, e variagao aleatéria e mais significativa na largura das
lamelas, entre 120 e 280nm. A amostra sinterizada a 390°C' durante 1.000 min
apresentou o maior valor de largura da lamela, corroborando os maiores valores

de densidade e entalpia de fusdo observados para esta condicédo de sinterizagao.

A avaliacao das propriedades mecanicas por meio dos ensaios de tracao e
compressao simples com uso de correlacdo de imagens digitais, efetuados em
CDPs obtidos dentro de cada uma das 12 condi¢cdes de sinterizagao utilizadas,
indicou que a influéncia das varidveis de sinterizagéo estudadas sobre o nivel de
degradacao, o grau e a microestrutura cristalina do PTFE, n&o foi suficientemente
grande para comprometer o comportamento mecéanico de curta duracado do PTFE

nestes ensaios.

Do ponto de vista de aplicacao tecnolégica do PTFE, os resultados deste

estudo possibilitam aos fabricantes de PTFE embasar suas recomendagbes em
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relacdo aos parametros de sinterizacao, sendo tais parametros a temperatura
nominal de 375°C, tolerancia de variacées no forno de 15°C' para cima ou para
baixo e tempos de sinterizagdo proporcionais a espessura da peca sinterizada,
podendo chegar a 10.000 min para pré-formas como tarugos de diametro superior
a 1.000 mm.

Como sugestao para trabalhos futuros, recomenda-se avaliar os efeitos dos
parametros de sinterizacao sobre as propriedades mecéanicas de longa duragao
do PTFE, como, por exemplo, em ensaios estaticos (fluéncia) e dindmicos (fa-
diga), buscando-se correlaciona-las com os niveis de degradacgao, os graus de
coesdo granular e as microestruturas cristalinas oriundas das diferentes condi-

cOes de sinterizagdo empregadas.



82



83

6 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1 EBNESAJJAD, S. Fluoroplastics Volume 1: Non-Melt Processible
Fluoroplastics. 1. ed. Norwich, NY: William Andrew Publishing, 2000. 365 p.

2 TING-YUNG, H.; EISS, N. The effects of molecular weight and cooling rate
on fine structure, stress-strain behavior and wear of polytetrafluoroethylene.
Wear, Elsevier, v. 84, n. 2, p. 203215, 1983.

3 SANCHEZ-JIMENEZ, P.; PEREZ-MAQUEDA, L.; PEREJON, A.; CRIADO, J.
Constant rate thermal analysis for thermal stability studies of polymers. Polymer
Degradation and Stability, Elsevier, v. 96, p. 974—981, 2011.

4 BAKER JR, B.; KASPRZAK, D. Thermal degradation of commercial
fluoropolymers in air. Polymer degradation and stability, Elsevier, v. 42, n. 2, p.
181-188, 1993.

5 RAE, P. J.; DATTELBAUM, D. M. The properties of poly (tetrafluoroethy-
lene)(PTFE) in compression. Polymer, Elsevier, v. 45, n. 22, p. 7615-7625,
2004.

6 ODOCHIAN, L.; MOLDOVEANU, C.; MOCANU, A.; CARJA, G. Contributions
to the thermal degradation mechanism under nitrogen atmosphere of PTFE

by TG-FTIR analysis. influence of the additive nature. Thermochimica Acta,
Elsevier, v. 256, p. 205—-212, 2011.

7 HAMBIR, S.; JOG, J. P. Sintering of ultra high molecular weight polyethylene.
Bulletin of Materials Science, Springer, v. 23, n. 3, p. 221-226, 2000.

8 SPERATI, C. A. Physical constants of poly (tetrafluoroethylene). In: .
2. ed. New York: Wiley-Interscience Publication, 1975. (Polymer Handbook), p.
v29-v36.

9 CLARK, E. S. The molecular conformations of polytetrafluoroethylene: forms
Il and IV. Polymer, Elsevier, v. 40, n. 16, p. 4659-4665, 1999.

10 DAVIDSON, T.; GOUNDER, R. N.; WEBER, D. K.; WECKER, S. M. A
perspective on solid state microstructure in polytetrafluoroethylene. In:
[S.l.]: Plenum Press, 1999. (Fluoropolymers 2: properties), p. 3—22.

11 SPEERSCHNEIDER, C.; LI, C. Some observations on the structure
of polytetrafluoroethylene. Journal of Applied Physics, AlIP, v. 33, n. 5, p.
1871-1875, 1962.



84

12 SZEKELY, T.; VARHEGYI, G.; TILL, F.; SZABO, P.; JAKAB, E. The effects of
heat and mass transport on the results of thermal decomposition studies:: Part

2. polystyrene, polytetrafluoroethylene and polypropylene. Journal of Analytical

and Applied Pyrolysis, Elsevier, v. 11, p. 83—92, 1987.

13 GENIEVA, S.; VLAEYV, L.; ATANASSOV, A. Study of the thermooxidative
degradation kinetics of poly (tetrafluoroethene) using iso-conversional calculation
procedure. Journal of thermal analysis and calorimetry, Springer, v. 99, n. 2, p.
551-561, 2010.

14 MOYNIHAN, R. The molecular structure of perfluorocarbon polymers.
infrared studies on polytetrafluoroethylene. Journal of the American Chemical
Society, ACS Publications, v. 81, n. 5, p. 1045-1050, 1959.

15 ATEN, R. Suspension polymerization of TFE. [S.l.]: Google Patents, 1995.
US Patent 5,405,923.

16 ADERIKHA, V.; SHAPOVALOV, V.; PLESKACHEVSKII, Y. Strength
characteristics, structure and wear resistance of ptfe-commercial carbon
composites. Journal of Friction and Wear, Springer, v. 29, n. 2, p. 120—-126, 2008.

17 KOSTROMINA, S. V.; ZUBQV, Y. A.; SHIRINA, N. G.; TOMASHPOLSKII,
Y. Y. A structural investigation of the sintering of raw polytetrafluoroethylene.
Polymer Science U.S.S.R., v. 32, n. 2, p. 388—-394, 1990. ISSN 0032-3950.

18 ANDENA, L.; RINK, M.; POLASTRI, F. Simulation of ptfe sintering: Thermal
stresses and deformation behavior. Polymer Engineering and Science, Society
of Plastics Engineers, Inc. New York, v. 44, n. 7, p. 1368—1378, 2004.

19 CANTO, R. B.; SCHMITT, N.; CARVALHO, J.; BILLARDON, R. Experimental
identification of the deformation mechanisms during sintering of cold compacted
polytetrafluoroethylene powders. Polymer Engineering and Science (published
online), v. 51, n. 11, p. 2220-2235, 2011.

20 YANG, J.; WILLIAMS, R.; PETERSON, K.; GEIL, P. H.; LONG, T. C.; XU, P.
Morphology evolution in polytetrafluoroethylene as a function of melt time and
temperature. part Ill. effect of prior deformation. Polymer, Elsevier, v. 46, n. 20,
p. 8723-8733, 2005.

21 FRENKEL, J. Viscous flow of crystalline bodies under the action of surface
tension. Journal of Physics (USSR), v. 9, n. 5, p. 385-391, 1945.

22 KIM, Y.; WOOL, R. A theory of healing at a polymer-polymer interface.
Macromolecules, ACS Publications, v. 16, n. 7, p. 1115-1120, 1983.

23 BUNN, C.; HOWELLS, E. Structures of molecules and crystals of
fluoro-carbons. Nature Publishing Group, 1954.

24 CLARK, E. S. The crystal structure of polytetrafluoroethylene, forms | and
IV. Journal of Macromolecular Science, Part B: Physics, Taylor & Francis, v. 45,
n. 2, p. 201—213, 2006.



85

25 BROWN, E. N.; DATTELBAUM, D. M. The role of crystalline phase on
fracture and microstructure evolution of polytetrafluoroethylene (ptfe). Polymer,
v. 46, n. 9, p. 3056 — 3068, 2005. ISSN 0032-3861.

26 CANTO, R. B. Estudo tedrico e experimental dos processos de compactacao
e sinterizaggo do politetrafluoretileno (PTFE). Tese (Doutorado) — Universidade
de Sao Paulo - Brasil/Ecole Normale Supérieure de Cachan - Franga, 2007.

27 CALLISTER, W. D. Ciéncia e Engenharia de Materiais: Uma Introdug&o. 7.
ed. [S.l.: s.n.], 2007.

28 VILLANI, V. A study on the thermal behaviour and structural characteristics
of polytetrafluoroethylene. Thermochimica Acta, Elsevier, v. 162, n. 1, p.
189-193, 1990.

29 GAMBONI, O. C.; RIUL, C.; SCHMITT, N.; BILLARDON, R.; BOSE-FILHO,
W. W.; CANTO, R. B. Processo de prensagem isostatica do PTFE em multiplos
passos para a extragdo de ar e reducao de defeitos de processamento. In:
Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais - 20 CBECIMAT.
Joinville, BR: [s.n.], 2012. p. 11545-11552.

30 CANTO, R. B. Modelagem do processo de fabricacdo de componentes em
politetrafluoretileno (PTFE) para previsdo da microestrutura e das propriedades
mecanicas. Relatdrio cientifico de Pds-Doutorado (FAPESP n®° 2007/04477-5).
Né&o Publicado. [S.l.], 2009.

31 SCIUTI, V. F; ANGELICO, R. A.; SCHMITT, N.; CANTO, R. B. Identification
of the heat transfer parameters of the cold pressed PTFE. In: 22nd International
Congress of Mechanical Engineering (COBEM 2013). Ribeirao Preto, BR: [s.n.],
2013. p. 8.

32 HILD, F; ROUX, S. CORRELI-Q4: A software for Finite-Element
displacement Field measurements by digital image correlation. LMT-Cachan.
[S.l.], 2008.

33 BESNARD, G.; HILD, F.; ROUX, S. “finite-element” displacement fields
analysis from digital images: Application to portevin-le chatelier bands.
Experimental Mechanics, v. 46, n. 6, p. 789-803, DEC 2006. ISSN 0014-4851.



	Banca Examinadora
	Agradecimentos
	Resumo
	Abstract
	Publicações Originadas desta Dissertação
	Índice de Tabelas
	Índice de Figuras
	Lista de Símbolos
	Lista de Siglas e Abreviaturas
	Introdução
	Revisão Bibliográfica
	Polimerização do PTFE
	Estrutura molecular e propriedades do PTFE
	Processamento do PTFE
	Difusão do PTFE no estado fundido
	Cristalinidade do PTFE
	Degradação termo-oxidativa do PTFE
	Degradação por perda de massa
	Degradação por redução de MM sem perda de massa
	Avaliação do grau de cristalinidade por medida da densidade
	Avaliação do grau de cristalinidade por medida da entalpia de fusão (DSC)
	Avaliação do grau de cristalinidade via espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
	Avaliação do grau de cristalinidade por difração de raios X (WAXS)
	Comparação entre os métodos para avaliação do percentual de fase cristalina no PTFE


	Materiais e métodos
	Material
	Métodos
	Processamento do PTFE
	Análise de perda de massa
	Medidas de densidade
	Calorimetria exploratória diferencial - DSC
	Microscopia Eletrônica de Varredura - MEV
	Ensaios Mecânicos


	Resultados e Discussão
	 Perda de massa
	Medidas de densidade
	Calorimetria diferencial exploratória (DSC)
	Ensaios de DSC com 22 ciclos no material virgem
	Ensaios de DSC com 2 ciclos no material sinterizado

	 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)
	Ensaios Mecânicos

	Conclusões
	Referências Bibliográficas

