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Resumo

Indústrias de vanguarda nos segmentos da petroquímica e aeroespacial têm usado materiais e filmes lubrificantes sólidos, como nanocompósitos de PTFE (politetrafluoretileno), em sistemas de deslizamento, reduzindo custos de operação e de energia. O PTFE propicia baixos coeficientes de atrito (0,01< ( <0,1), a despeito das suas elevadas taxas de desgaste (superiores a 10-14 m2/N), segundo Ashby(1), 2005. Este trabalho investigou a dureza de 18 pastilhas de 30 mm de diâmetro, com massa de cerca de 10 g, de PTFE em forma de disco para algumas combinações das variáveis temperatura, 450, 500 e 550°C e tempo de sinterização de 15, 30 e 60 min. PTFE foi seco em estufa a 85°C e compactado em matriz submetida a esforço compressivo de 67 kNewtons (15,000 lb) em uma prensa hidráulica. A seguir, resfriaram-se os C.P. à temperatura ambiente e em água e realizaram-se ensaios de dureza HRM, Rockwell M. Verificou-se que os corpos-de-prova resfriados em água apresentaram uma dureza semelhante àqueles resfriados à temperatura ambiente. Nos processos de sinterização a 30 e 60 minutos, à temperatura de 550°C, como esperado, constatou-se a degradação por fusão plena de todos os C.P.s. 
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INTRODUÇÃO
A substituição do elemento químico H por F nas ligações C-H, majorando a resistência das ligações em cerca de 17%, introduziu no mercado, a partir dos anos 1930-40, os fluorocarbonos, elevando os 99 kcal/mol das ligações C-H para 116 kcal/mol, nas ligações C-F, melhorando-se, assim, a estabilidade térmica e a resistência química de polímeros como o polietileno, PE, quando comparado com o PTFE. Fabricam o PTFE, dentre outras, as empresas DuPont , Daikin, Arkema, Asahi Glass, Solvay Solexis, Dyneon, Constructive Bureau – Russia, Tarnowie-Moscicach S.A. – Poland, Kureha, Honeywell, Gujarat Fluorochemicals Ltd., Hindustan Fluoropolymer , Shanghai 3F, Fuxin Hengtong, Jiangsu Meilan, Jinan 3F, Zhejiang Jusheng, Zhonghao Chenguang Res Inst., Shandong Dongyue(2). 
Desde então, o PTFE tem demonstrado ser um dos melhores materiais anti-atrito mas, em compensação, é caracterizado pela baixa resistência ao desgaste e deve ser usado sob moderadas tensões de contato. A resistência ao desgaste do PTFE pode ser melhorada através da introdução de aditivos(3) ou associado a outros materiais, constituindo compósitos poliméricos(4). 
O desafio científico que se impõe ao nosso tempo é o de preservar a faixa de coeficientes de atrito do PTFE e melhorar as suas taxas de desgaste.
Este é um estudo preliminar que visa avaliar o efeito da temperatura e do tempo de compactação de pastilhas de PTFE objetivando-se uma melhor compreensão dessas condições, passo inicial no desenvolvimento de um PTFE resistente ao desgaste e que assegura baixos coeficientes de atrito de deslizamento, produzido a partir de nanocompósitos. 

MATERIAIS E MÉTODOS

Foi utilizado um PTFE adquirido comercialmente e de procedência russa em forma de pó para desenvolver pastilhas de 30 mm de diâmetro, 10 mm de espessura e com massa de aproximadamente 10 gramas, totalizando 18 C.P.s para o experimento. 
Utilizaram-se uma balança da marca Tecnal modelo Mark 210 A classe I e uma prensa de marca Caver modelo 3887 SD para pesar e prensar, respectivamente, os C.P. (corpos-de-prova) com 15.000 lbf durante três minutos, sofrendo uma descompressão de um minuto e, assim, adquirindo o formato de uma pastilha, Figura 1. 
As Tabelas 1 e 2 apresentam os C.P. pesados após a prensagem e seus respectivos valores de massa, em gramas, segundo a condição de resfriamento a que foram submetidos. 
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Figura 1. Corpo-de-Prova após prensagem
Tabela 1: Massa dos C.P. resfriados à temperatura ambiente (30ºC)
	C.P.
	1A
	1C
	1E
	1G
	1I
	1K
	1M
	1O
	1Q

	Massa(g)
	10,14
	10,03
	10,06
	10,10
	10,04
	10,08
	10,06
	10,05
	10,04


Tabela 2: Massa dos C.P.s resfriados em água (30ºC)
	C.P.
	1B
	1D
	1F
	1H
	1J
	1L
	1N
	1P
	1R

	Massa(g)
	10,10
	10,06
	10,04
	10,08
	10,05
	10,05
	10,03
	10,06
	10,11


Sinterização
Os C.P. foram sinterizados em forno do tipo mufla de marca EDG Equipamentos e modelo EDG 3P-S e acomodados duas em cada placa de cerâmica (tijolo vermelho), a fim de não haver reação ou contaminação. 
Os grupos de ensaios constituíram-se a três níveis de temperaturas diferentes, 450°C, 500°C e 550°C e em cada etapa foram levadas ao forno três placas de cerâmica contendo duas pastilhas de PTFE em cada placa. A primeira retirada ocorreu após 15 minutos de forno, a segunda após 30 minutos e, a última, após 60 minutos. A cada saída do forno, um C.P. foi deixado exposto à temperatura ambiente e o outro foi levado a um recipiente com água para resfriar. Esse mesmo processo foi repetido para cada uma das temperaturas de 500°C e 550°C. A Figura 2 apresenta um fluxograma para melhor entendimento do procedimento realizado.
Dureza
Os C.P. sinterizados foram submetidas a ensaios de dureza Rockwell M (indentador ᶲ1/4”, pré-carga de 10 kgf, carga de 100 kgf, aplicada por 10 segundos) em durômetro da marca PANTEC, modelo RASN RS. Foram realizadas sete indentações em cada C.P., objetivando obter resultados estatisticamente confiáveis.
           Etapa 1 - 450°C 
         Etapa 2 - 500°C             Etapa 3 - 550°C
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Figura 2: Fluxograma das etapas do procedimento de sinterização
RESULTADOS E DISCUSSÕES
Sinterização
Observou-se, ao fim da Etapa 1 de sinterização, resultados similares para todas as pastilhas, que apresentaram deformações superficiais na face plana do disco inferiores a 0,5 mm, Figura 3.
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Figura 3: Pastilha referente a Etapa 1 de sinterização
Concluída a Etapa 2, percebe-se a ocorrência de deformações semelhantes à evidenciada nas pastilhas da Etapa 1 para os C.P. que permaneceram no forno durante 15 minutos; já para aquelas com tempo de 30 e 60 minutos a temperatura de 500° C a deformação apresentou-se com o surgimento de bolhas de ar e porosidade na estrutura física das pastilhas. Nessa etapa, destacou-se a pastilha que foi resfriada a temperatura ambiente após 60 minutos de aquecimento, pois nela ouve, alem da deformação, o surgimento de fissuras que tornou a medição da dureza inviável (Figura 4).
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Figura 4: Pastilha submetida a temperatura de 500°C durante 60 minutos após o resfriamento a temperatura ambiente
Na Etapa 3 do procedimento, foi verificado, como nas etapas anteriores, que as os C.P. aquecidos durante 15 minutos sofreram pequenas deformidades, sendo nos intervalos de 30 e 60 minutos os resultados mais críticos do experimento, pois nessas circunstancias aconteceu, como esperado, degradação elevada das pastilhas, impossibilitando o ensaio de dureza (Figura 5). 
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Figura 5: Pastilha degradada após sinterização a 550°C durante 30 minutos
Estudos paralelos a este desenvolvido pelo Grupo de Estudos de Tribologia e Integridade Estrutural da UFRN identificaram, através de resultados de análise termogravimétrica (TGA), uma estabilidade térmica para este polímero de aproximadamente 500°C(5). Tal identificação está de acordo com os resultados verificados no atual trabalho, pois ao utilizar uma temperatura acima da citada durante 30 e 60 minutos ocorreu degradação análoga a mencionada pela analise termogravimétrica.
Os tempos de aquecimento e de sinterização dependem das dimensões da moldagem. Todavia, a velocidade de resfriamento, que afeta a cristalinidade e, consequentemente, as características do produto, deve ser lenta(6). No atual trabalho, objetivou-se trabalhar em condições severas para o conhecimento das características desse polímero, deste modo os resultados não seguem uma tendência e nem estão de acordo com os relatos da literatura.
Dureza

Ao término do experimento de sinterização foi realizado o ensaio de dureza Rockwell M e calculou-se a média e o desvio padrão dos C.P. resfriados à temperatura ambiente e em água, onde os resultados podem ser observados nas Tabelas 3 e 4, respectivamente. Vale lembrar a impossibilidade de realização do ensaio nos C.P. que degradaram.
Tabela 3: Resultado da dureza Rockwell M nas pastilhas resfriadas a temperatura ambiente.

	Temperatura
	15min.
	30min.
	60min.

	450°
	82,71 ± 6,18
	12,57 ± 6,63
	82,14 ± 6,77 

	500°
	74,71 ± 33,13
	79,14 ± 6,52
	DEGRADOU

	550°
	79,57 ± 15,87
	DEGRADOU
	DEGRADOU


Tabela 4: Resultado da dureza Rockwell M nas pastilhas resfriadas em água.

	Temperatura
	15min.
	30min.
	60min.

	450°
	71,57 ± 3,05
	13,57 ± 6,88
	88,71 ± 12,40

	500°
	61,14 ± 40,20
	68,43 ± 10,24
	75,43 ± 20,77

	550°
	49,71 ± 29,07
	DEGRADOU
	DEGRADOU



Observou-se um valor de dureza extremamente baixo para os C.P. submetidos a 30 minutos na Etapa 1 em comparação com os outros valores. Perceberam-se, também, elevados valores de desvio padrão das médias das durezas, que podem ter sido ocasionados pela deformação da estrutura física dos C.P. que as deixaram irregulares e pela possível absorção de água (para os C.P. resfriados em água), colaborando para a dispersão da medida da dureza HRM em uma mesma pastilha. 
Esses valores da dureza HRM requerem um aprofundamento na investigação do processamento da sinterização dos pós nanométricos, pois há relato na literatura(5) que afirma que, para o PTFE comercializado sob a forma de tarugo cilíndrico maciço, de seção transversal assemelhada, mediu-se uma   dureza 40±2 HRM para o PTFE comercial. Atribui-se a elevada dispersão na dureza HRM às heterogeneidades nas fases amorfa e cristalina de partes do pó, à presença de vazios, bem como às taxas elevadas de resfriamento após a sinterização. Estas etapas deverão ser elucidades em trabalho posterior, em execução.
CONCLUSÕES

O PTFE demonstrou ser um polímero com excelente resistência à temperatura e, apenas nos ensaios de sinterização em forno à temperatura de 550°C os C.P. fundiram, enquanto, a 450 e 500ºC, foram naturalmente deteriorados.

A taxa de resfriamento rápido dos C.P., associada a poros e às flutuações na cristalinidade dos pós nanométricos foram as causas identificadas para os estados de deformação permanente dos C.P. de PTFE.
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THERMOMECHANICAL STUDY OF COMMERCIAL PTFE PADS
Industry leading segments of the petrochemical and aerospace have used materials and solid lubricants films such as PTFE (polytetrafluoroethylene) nanocomposites, sliding systems, reducing operating costs and energy. The PTFE provides low friction coefficients (0.01<μ<0.1) despite its high wear rates (greater than 10-14 m2/N), second Ashby(1), 2005. This study investigated the hardness of 18 tablets of 30 mm diameter, with a mass of about 10 g PTFE disc shaped for some combinations of the variables temperature, 450, 500 and 550°C and sintering time of 15, 30 and 60 min. PTFE was oven dried at 85°C and compacted in the array subjected to compressive stress of 67 kNewtons (15,000 lb) in a hydraulic press. Next, the samples were cooled to room temperature and water and assays were performed HRM Hardness, Rockwell M. It has been found that the samples of the test piece quenched in water had hardness similar to those cooled at room temperature. The sintering processes at 30 and 60 minutes at a temperature of 550°C, as expected, was found to degradation by full fusion of all samples.
Keywords: PTFE, Nanocomposite, Fusion, compression, hardness.
