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RESUMO

Estruturas nanométricas têm incrementado o desenvolvimento de novos materiais por mudar a natureza das interações das forças entre as suas moléculas. Um polímero PTFE, comercialmente adquirido sob a forma de pó nanométrico, de procedência russa, foi caracterizado no estado “como adquirido”, através dos ensaios térmicos TGA e DSC e no estado prensado (18 ksi), pelos ensaios DRX e FRX, objetivando avaliar suas características a fim de utilizá-lo no desenvolvimento de nanocompósitos tribologicamente eficazes. Através das análises realizadas, encontrou-se uma cristalinidade da ordem de 60%, estabilidade térmica de 453 °C, Tm = 312 a 352 oC. Estes resultados confirmam a sua resistência térmica destacada em relação aos polímeros e essa semi-cristalinidade do PTFE lhe confere uma razoável tenacidade à fratura, tendo-se por base os resultados de Brown et al., 2006.
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INTRODUÇÃO
Os materiais nanoestruturados apresentam pelo menos uma de suas dimensões em escala nanométrica e, nesta escala de tamanho, apresentam novas propriedades, antes não observadas em escalas micro ou macroscópicas(1-3). As propriedades do material dependem também da forma das partículas que o constituem, ou seja, nanopartículas esféricas têm propriedades diferentes das nanopartículas na forma de bastão(2, 4). 

Os compósitos representam uma classe de materiais onde duas ou mais substâncias combinadas passam a exibir propriedades únicas, que não são possíveis de ser obtidas a partir de seus componentes individuais. Quando, pelo menos uma das fases constituintes do compósito possui uma de suas dimensões em escala nanométrica, este passa a ser denominado nanocompósito(5, 6). 
Nanocompósitos estão sendo desenvolvidos para as mais diversas finalidades, como a produção de plásticos com retardantes de chama, plásticos resistentes à abrasão e, assim, não riscam facilmente (para uso em óculos, por exemplo), materiais mais resistentes e leves (para revestimentos de garrafas), bem como os utilizados em dispositivos eletroquímicos, fotovoltaicos, eletrocrômicos, etc(7). 
O Politetrafluoretileno (PTFE) é um polímero com uma versatilidade usual em segmentos da indústria. Possui propriedades químicas, elétricas, térmicas e de antiaderência que o destacam dos demais polímeros, apresenta coeficiente de atrito inferior a 0,1 e tem demonstrado ser quimicamente inerte, além de possuir a propriedade que permite que nenhum outro material possa aderir a sua superfície, sendo necessário tratamento químico para o processo de colagem. 
O PTFE é comumente usado em aplicações tribológicas como mancais, selos e fitas veda-roscas. Entretanto, apresenta taxas de desgaste por deslizamento superiores a 5x10-14 m2/N, o que leva a falhas prematuras dos componentes desenvolvidos com esse material(8, 9, 10), daí a evolução do seu uso em compósitos reforçados e de alto custo, como o PEEK+PTFE+Fibra de Carbono+Grafite(11).
No presente estudo, avaliaram-se a cristalinidade e a estabilidade térmica nos estados “como adquirido” e “após prensado” de um PTFE comercializado em pó, de modo a constituir a primeira etapa de caracterização, importante no desenvolvimento de nanocompósitos engenheirados e que sejam tribologicamente eficazes.
MATERIAIS E MÉTODOS
Utilizou-se um PTFE adquirido comercialmente, de procedência russa, em forma de pó e de pastilhas prensadas (18 ksi) para esta avaliação.
TGA

A análise termogravimétrica das amostras de massa de 2,0 mg foi realizada em equipamento da Shimadzu, TGA-50H, utilizando-se cela de platina, atmosfera dinâmica de ar, com vazão de 50 ml/min e taxa de aquecimento de 10 °C/min.
DSC

O equipamento empregado foi o Shimadzu DSC – 50, o qual aqueceu cada amostra a uma temperatura de até 600 °C. A análise foi realizada sob atmosfera de Nitrogênio com vazão de 50 ml/min, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Utilizou-se um cadinho de alumínio e massa de 2,0 mg.

DRX
A difração de Raios X foi realizada em um equipamento da marca Shimadzu modelo LabX XRD – 6000, com radiação CuKα (λ = 1,5418Ǻ). O difratograma obtido foi analisado pelos programas Search Match v.3.01 e Basic Process da Shimadzu com banco de dados do JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards).

FRX
A análise de FRX foi realizada num equipamento da marca Shimadzu modelo XRF–1800 Seqüencial, empregando-se a metodologia de dispersão por comprimento de onda (WD-XRF), sendo sua faixa de detecção do sódio (Na - Z=11) ao urânio (U - Z=92) e radiação RhKα (λ = 0,615Ǻ), no modo semi-quantitativo e no qual as amostras encontravam-se na forma de pastilha prensada.
[image: image6.emf]
Figura 1: Corpo-de-prova em forma de pastilha para análise em FRX
As amostras foram prensadas, em uma prensa hidráulica, com ácido bórico (H3BO3) na proporção de 5:1 (ácido bórico: amostra), na pressão de 18 ksi, em um tempo de 1 minuto.
RESULTADOS E DISCUSSÕES
TGA

As curvas da análise termogravimétrica do PTFE estão expostas na Figura 2. A faixa de temperatura associada à estabilidade térmica do PTFE investigado é evidenciada através das curvas TG e DrTG (derivada da TG) e se dá até atingir-se 453oC. A partir dessa temperatura, para as condições ensaiadas de taxa de aquecimento e sob ar atmosférico, há evidência da decomposição do polímero em duas etapas principais. 
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Figura 2: Curva da análise termogravimétrica do PTFE

A alta estabilidade térmica do PTFE é decorrente do fato deste material ser constituído apenas de ligações C - C e C - F, ambas são extremamente estáveis (12, 13). Os resultados encontrados no presente estudo estão de acordo com estudos publicados na literatura(11, 12). As principais etapas e eventos observados nas análises de TGA são apresentadas na Tabela 1.
Tabela 1. Principais etapas e eventos da curva termogravimétrica dos polímeros utilizados (valores aproximados)
	Análise TGA
	PTFE

	Estabilidade Térmica 
	453,10 °C

	Etapas de Degradação

	Etapa1

Perda de massa (%)

Etapa2

Perda de massa (%)
	453,10 a 568,67 °C

51,9%

567,82 a 786,21 °C     51,2%            


DSC

Na Figura 3, as curvas da análise por DSC e DrDSC (derivada do DSC) para o PTFE são apresentadas, evidenciando-se um pico endotérmico entre 312 e 352 °C, que indica a temperatura de fusão, Tf, deste material. Este valor de Tf está corroborando com o apresentado na literatura (12).
A variação entálpica Hfo encontrada na literatura para o PTFE é 82 J/g (14). O resultado de DSC indica um calor de fusão de 51 J/g para o PTFE utilizado neste trabalho, cuja cristalinidade era da ordem de 60%, calculada pela equação (A) abaixo(15):


                                                                                 (A)

Os resultados obtidos para as variáveis Temperatura de fusão, Tf, Calor de fusão (Entalpia), ΔHf, e Cristalinidade, obtidos através das análises de DSC estão esquematizados na Tabela 2.
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Figura 3: Curvas resultantes da Análise de DSC para o PTFE

Tabela 2 – Resultados da Temperatura de fusão, Tf, Calor de fusão (Entalpia), ΔHf,
 e Cristalinidade para o PTFE, obtidas a partir dos ensaios de DSC
	Polímero
	Tf (oC)
	Hf (J/g)
	Cristalinidade (%)

	PTFE
	322
	51,14
	62


DRX
Na Figura 4, são apresentados os difratogramas de Raios-X (DRX) do PTFE investigado, com velocidades de varredura de 1 e 2 graus/min. Nota-se a presença de estruturas semicristalinas, com o PTFE apresentando picos mais estreitos e menor região amorfa, caracterizando uma estrutura cristalina mais regular. Esta evidência foi constatada no gráfico de DSC deste material (Figura 3), onde se observou que o pico referente à fusão da região cristalina do PTFE é mais estreito. Em um gráfico desta natureza quanto mais estreito o pico, maior é a cristalinidade do material.
FRX
O PTFE é um polímero linear, composto de átomos de carbono e flúor. Comparando com a molécula de polietileno que tem a forma de zigzag planar na zona cristalina, a molécula de PTFE assume uma forma de zigzag torcida com os átomos de flúor empacotados como um espiral ao redor do esqueleto carbono-carbono, isto ocorre devido a diferença de tamanhos entre o flúor (do PTFE) e o hidrogênio (do polietileno) (12).
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Figura 4: Difratograma de Raios –X do polímero PTFE
O empacotamento interligado dos átomos de flúor garante grande rigidez, alto ponto de fusão cristalino e estabilidade térmica do polímero.
O equipamento em questão está configurado para analisar elementos químicos iguais ou superiores ao sódio (11) e, assim, o carbono (6) e o flúor (9) estando abaixo da faixa de detecção do FRX, não foram contabilizados neste ensaio.

Verificou-se, através da análise do PTFE por FRX, na Tabela 3, que existe a presença de compostos à base de Alumínio (Al), Cálcio (Ca) e Silício (Si), observando-se, com base no espectro, que estes componentes se encontram em baixas concentrações em virtude da baixa intensidade dos picos, como constatado pela Figura 5. 
Tabela 3 – Resultados de FRX para o PTFE
	PARÂMETRO
	UNIDADE
	RESULTADO
	Kps

	Alumínio
	%
	26,6
	0,149

	Cálcio
	%
	39,8
	0,311

	Silício
	%
	33,6
	0,143
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Figura 5: Espectro de FRX do PTFE
Analisando-se os resultados das análises efetuadas e as evidências experimentais detectadas através de ensaios exploratórios iniciais nas pastilhas de PTFE desenvolvidas, confirma-se a sua resistência térmica destacada, quando considerada em relação aos polímeros e, além disto, a semi-cristalinidade do PTFE investigado lhe confere uma razoável tenacidade à fratura, tendo-se por base resultados obtidos por pesquisadores em Los Alamos(16) .

CONCLUSÕES
A avaliação laboratorial das características de um PTFE nanométrico, comercialmente adquirido e prensado a 18 ksi permitiu constatar a sua estabilidade térmica na faixa de 30 a 453 oC, bem como uma cristalinidade superior a 60%, comprovando-se a presença de estruturas semicristalinas e permitindo que se espere do PTFE compactado, nesta faixa de temperatura, razoáveis propriedades mecânicas, como a tenacidade à fratura, semelhante à obtida por BROWN e colaboradores, 2006. 
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ABSTRACT

Nanometric structures have increased the development of new materials, whereas the particle size is of paramount importance for changing the nature of the interaction forces between the molecules of the material and thereby change the impact that these processes or products nanotechnology has along the environment, human health and society as a whole. A polymer PTFE, commercially purchased in the form of nano powder of Russian origin, was featured in the "as purchased" by the TGA and DSC thermal testing and in the state pressed (18.25 ksi), by XRD and XRF assays, aiming evaluate its characteristics in order to use it in developing nanocomposites tribologically effective. Through analyzes it was found a crystallinity greater than 60%, thermal stability at about 453°C, Tm = 312oC to 352oC, the presence of semicrystalline structures having a smaller amorphous region, which characterizes a more regular crystalline structure.
Key-words: Nanotechnology, Sintering, PTFE.
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